UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

PAOLA DE ARAUJO GOMES

ANALISE ESTRUTURAL DA LIGA HALF-HEUSLER TiNiSn
PRODUZIDA POR MECHANICAL ALLOYING

Manaus - AM
2018

Suporte Financeiro:




PAOLA DE ARAUJO GOMES

ANALISE ESTRUTURAL DA LIGA HALF-HEUSLER TiNiSn
PRODUZIDA POR MECHANICAL ALLOYING

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduacgao em Fisica da Universidade Federal do
Amazonas (UFAM) como quesito necessario para
a obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Orientador(a): Daniela Menegon Trichés

Manaus - AM
Abril, 2018

© Todos os direitos autorais reservados.



Ficha Catalografica

Ficha catalogréfica elaborada automaticamente de acordo com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Gomes, Paola de Araujo
G633a Andlise Estrutural da liga Half-Heusler TiNiSn por Mechanical
Alloying / Paola de Aradjo Gomes. 2018
41 f.: il. color; 31 cm.

Orientadora: Daniela Menegon Triches
Dissertacéo (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal do
Amazonas.

1. Liga Half-Heusler. 2. Mechanical Alloying. 3. Difragéo de raio X.
4. Propriedades Termoelétricas . |. Triches, Daniela Menegon Il.
Universidade Federal do Amazonas lll. Titulo




ii

PAOLA DE ARAUJO GOMES

ANALISE ESTRUTURAL DA LIGA
HALF-HEUSLER TiNiSn PRODUZIDA POR
MECHANICAL ALLOYNG

Dissertacao apresentada ao Programa de Poés-Graduagao em Fisica da Universidade Fe-
deral do Amazonas (UFAM) como requisito parcial para obtencao do titulo de Mestre em
Fisica avaliada pela Comissao Julgadora composta pelos membros:

COMISSAO JULGADORA

Professor Dr(a). Daniela Menegon Trichés
Universidade Federal do Amazonas (UFAM) - Presidente

Professor Dr. Edgar Aparecido Sanches
Universidade Federal do Amazonas (UFAM)- Membro

Professor Dr. Marcos Marques da Silva Paula
Universidade Federal do Amazonas (UFAM)- Membro

Aprovado em 18 de Maio de 2018.
Local da defesa: Auditorio Prof. José Leitao, Bloco do Departamento de Fisica, Setor
Norte, Campus da Universidade Federal do Amazonas - Manaus.



AGRADECIMENTO

A minha mentora professora Dra. Daniela Menegon Trichés pela orientagao.

Ao meu pai Joao de Araijo Gomes e minha mae Rosa Maria Martins de Araijo
por me ensinar o valor do conhecimento.

Aos meus irmaos Priscila Araijo, Patrick Araijo e Hudson Soares pelo apoio e
incentivo.

Ao meu noivo Marcos Kelvin pela amizade e apoio nessa jornada.

Aos meus amigos Adriane Reis, Adriano Carolino, Céssio Maciel, Douglas Gon-
calves, Italo Serrao e Joelma Maria por acompanharem o caminhar da minha formacgao
académica e profissional e principalmente pela cumplicidade e amizade durante esse pro-
Cesso.

Aos colegas do Programa de Pds Graduagao em Fisica.

Aos colegas do Laboratério de Materiais da UFAM (LabMat-UFAM), especialmente
aos colegas Rorberta Bernadino e Ernest Pedroza.

Aos técnicos e Coordenadores dos laboratérios LabMat-UFAM, TermoCiéncias-
UFAM, pelo comprometimento em tornar a pesquisa possivel .

A CAPES, pelo apoio financeiro, bem como por financiar o banco de dados online
ICSD, indispenséavel para o crescimento da pesquisa em nosso pais.



RESUMO

O estudo da liga Half-Heusler tem chamado muita atencao entres os pesquisadores devido
as suas caracteristicas e aplicacoes, de uma maneira geral, por caracterizarem-se como ligas
ferromagnéticas, constituidas por elementos nao magnéticos. Neste trabalho foi produzida
e a liga TiNiSn, do tipo Half-Heusler, a fim de analisar sua estrutura. Nesta pesquisa,
a liga TiNiSn foi produzida pela técnica de Moagem Mecanica de Alta Energia em dois
tempos de moagem, a primeira em 3h com analise feita a cada uma hora, e a segunda
em 4h sem pausas. A estrutura e seu comportamento térmico foram investigados pelas
seguintes técnicas: Difragao de raios X (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), Tratamento Térmico (TT) e método de refinamento estrutural de Rietveld (MR).
De acordo com os resultados obtidos, respectivamente, foi visto que a liga TiNiSn foi
produzida em 4 h de moagem pelo método de mechanical alloying, seus difratogramas
foram verificados afim de descobrir as fases formadas na liga sintetizada em 4 h, e pela
anélise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi visto o comportamento térmico
da amostra em temperaturas variadas, em uma faixa de 30 °C a 500 °C, subsequentemente,
foi possivel analisar a amostra pela técnica de tratamento térmico.

Palavras-chave: Liga Half-Heusler. Propriedades termoelétricas. Mechanical
Alloying. Difragao de raios x.



ABSTRACT

The study of the Half-Heusler alloy has drawn a lot of attention among the researchers
due to their characteristics and applications, in general, to characterize as ferromagnetic
alloys, constituted by non-magnetic elements. In this research, the TiNiSn alloy was
produced by the Mechanical Alloyng in two routes, the first in 3h with analysis done at
each hour, and the second at 4h straight. The structure and its thermal behavior were
investigated by the following techniques: X-ray diffraction (XRD), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Thermal Treatment (TT) and Rietveld refinement. According to
results obtained, respectively, it was seen that the TiNiSn alloy was produced in 4h
grinding by the mechanical alloying method, its diffractograms were verified in order
to discover the phases formed in the synthesized alloy in 4h, and by the analysis of
differential calorimetry of scanning was seen the thermal behavior of the sample at varied
temperatures in a temperature range of 30 °C and 500 °C, so it was possible to analyze
the sample by the Thermal Treatment technique.

Keywords: Half-Heusler Alloy. Mechanical Alloyng. X-ray Diffraction.
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CariTuLO 1

Introducao

1.1 Motivacao Cientifica

As ligas Heusler foram descobertas pelo engenheiro e quimico alemao Friedrick
Heusler (1866-1947). A caracteristica principal das ligas Heusler, é a capacidade de se
tornarem ferromagnéticas quando submetidas a uma fonte de calor. As ligas sao divididas
em: Full- Heusler e Half- Heusler, e esta divisao é devido a sua estequiometria. Estes
compostos sao sempre preparados a partir da mistura de trés elementos, em geral, metais

de transicao.

A liga Full-Heusler possui a estrutura completamente ordenada, sua estequiome-
tria é XoY Z e grupo espacial Fm3m. Neste trabalho foi produzida uma liga Half- Heusler
que tem a estrutura semi-ordenada, pertencente ao grupo espacial F'43m e estequiometria
XYZ (B.C CAROLINE; C. K. JOAO, 2013). As Half- Heusler sdo uma impressionante
classe de materiais com potencial para diferentes aplicacoes, como a contribuicao ao estudo
da spintronica (JTANHUA MA et.al., 2017), pois diversos estudos revelaram uma varie-
dade de propriedades elétricas e magnéticas. A maioria das ligas exibe comportamento
semicondutor e boas propriedades termoelétricas (LIHONG HUANG et.al., 2016).

Visando a crescente preocupacao com o esgotamento dos recursos energéticos
que nao podem faltar a vida moderna, houve um grande desenvolvimento de novas tec-
nologias baseadas no efeito Seebeck (MINMIN ZOU, 2009) e essa transformacao de calor
em eletricidade tornou-se indispensavel. Atualmente os termoelétricos sao aplicados em
industrias para resfriamento de pequenos lasers, refrigeradores de diodo e refrigeradores
portateis. Outras aplicagoes sao na industria automobilistica, industria de petréleo e gas,

industria aerondutica.

Bons materiais termoelétricos sao caracterizados por seus altos valores de figura
de mérito ZT = (05%/k)T (onde T é a temperatura, S é coeficiente de Seebeck, o e k
sao a condutividade elétrica e a condutividade térmica respectivamente). Isso requer uma
baixa condutividade térmica e um elevado fator de poténcia (05?%) a uma determinada
temperatura 7. Recentemente, foi relatado que dentro dessa classe de materiais que sao

considerados bons termoelétricos estao as ligas Half- Heusler que estao ganhando cada
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vez mais atencoes como materiais termoelétricos promissores, em vista da sua resisténcia
mecanica, Z1T moderado e ambientalmente amigavel, bem como a producao de energia

eficiente (GURTH.M, et.al.,2016).

A partir dessas caracteristicas estudadas na literatura, usadas como motivacao,
partimos para produgao e analise da liga Half- Heusler TiNiSn, que é objeto de estudo no

presente trabalho.
1.2 Objetivo Geral
Sintetizar por moagem mecanica de alta energia a liga Half-Heusler TiNiSn.

1.3 Objetivo Especifico

Determinar os parametros de rede; tamanho médio de cristalito; microdeforma-

¢ao do composto Ti-Ni-Sn através da técnica de difracao de raios X e método de Rietveld;

Estudar a estabilidade térmica do sistema Ti-Ni-Sn através da técnica de Calo-

rimetria Diferencial de Varredura (DSC) e tratamento térmico.



CAPITULO 2

Estado da Arte

2.1 Ligas Heusler

Fritz Heusler descobriu que uma liga ternaria com a composicao CusMnAl,
comporta-se como ferromagnética, embora seus elementos nao sejam magnéticos (T.
GRAF, S. P. PARKIN, and C. FELSER, 47.2011). Agora nessa classe tem-se uma vasta
colegao de compostos conhecidos, podendo ser materiais semicondutores ou metalicos. As
ligas Heusler sao classificadas em dois grupos com diferentes estruturas cristalograficas:
full Heusler com estequiometria XY Z(que podemos chamar apenas de liga Heusler) e
Half Heusler, com férmula estequiométrica XY Z (TANJA GRAF; CLAUDIA FELSER,;
STUART S.P. PARKING, 39.2011), onde X representa um metal nobre ou de transigao
3d, 4d ou 5d com a camada d externa completa. Y: Um metal de transi¢ao 3d, 4d ou Hd
com a camada d externa incompleta. Z: Um metal de transi¢ao tipo s-p, ou seja, metais

com a camada d externa totalmente incompleta ou completa.

X.YZ Liga Heusler He

MNe

Ar

Sc Ti V CrMn Fe Co Ni Cu'Zn Ga Ga As T Kr
Wl 132 1.54 163 1,56 155 1.83 1.88 1.91 1.90 '.e5 .81 (201 218 FEE EEEER

ETd Y Zr Nb Mol Ru Rh Pd Ag Cd lIa 'Sk 'Sb R Xe
IR 1 22 123 160 26 R 2 20 2 28 220 193 1 R0 1 FE 198 2 05 ERDE PG

ol Ir Pt Au R Rn
R] 150 [l 1.90| 2 20 el iRt 1 o) .60 NI 2.00] 2.

0.70|0.80

La Ce Pr Nd =] Eufiels Tb Dy HD Er Tm Yh

12 113 114 gRkE) 1 17 gRe 120

Figura 2.1 - Possiveis combinagoes de elementos para uma liga Heusler. (S. C. Farley, O efeito Mag-
netocaldrico nas ligas heusler. Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Espirito Santo,
2008.)
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2.2 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina das ligas Heusler estudada por Fritz Heusler demonstrou
propriedades que variavam com o tratamento térmico e com a sua composi¢ao (BRA-
DLEY, A. J. and RODGERS, J. W, 1934). Assim facilitou a descoberta de novas ligas
classificadas como Half - Heusler, que possui estrutura ctibica de face centrada (cfc), sendo
assim, esta semelhantes em estrutura com as Heusler, de acordo com a Figura[2.2] variando
apenas a sua estequiometria (ALEXANDER PAGE; P.F.P. POUDEU; CTIRAD UHER,
2016).

half-Heusler full-Heusler

Figura 2.2 - (a) A estrutura cristalina das ligas Half-Heusler e (b) full-Heusler. As ligas Half-Heusler
possuem composicao XY Z, enquanto na estrutura full-Heusler, as vagas sao preenchidas com um segundo
atomo (local X5), compondo a composi¢ao XY Z

(a)

A Figura[2.3]mostra que a estrutura cristalina dos compostos TiNiSn Half Heusler
é cibica, com o grupo espacial F'43m, o simbolo de Pearson é cF'12, o protétipo é M gAgAs
(estrutura C'15).

Figura 2.3 - Estrutura cristalina do N¢T%Sn. Circulos azuis: dtomos de N4, circulos vermelhos: Sn e
circulos verdes: T (Catherine Colinet , Philippe Jund, Jean-Claude Tédenac, 2014)
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2.3 Producoes e Aplicacoes

As propriedades da liga Half Heusler foram largamente estudadas, e observadas

interessantes caracteristicas para sua aplicacao, tais como:

Apesar de serem compostas por elementos paramagnéticos e diamagnéticos, estas
ligas se tornam ferromagnéticas quando submetidas a um tratamento térmico ade-

quado.

Apresentam um efeito Magnetoestrictivo gigante.

Apresentam superelasticidade.

Apresentam em efeito de memoria de forma.

Apesar de ter diversas caracteristicas, ha um considerdavel nimero de pesqui-
sas que vem sendo feitas com as ligas heusler levando em consideracao trés importantes
campos de grande interesse (A. PLANES, L. MANOSA, A. SAXENA,2005), que sdo: A
Spintronica, que desde a descoberta da magnetoresisténcia gigante, em 1988, a pesquisa
em equipamentos dependentes de efeitos de spin tem aumentado muito. Algumas dessas
ligas caracterizam-se por serem tanto fortemente ferromagnética, quanto semimetalicas,
tal carater semimetalico implica, para algumas ligas, no surgimento de um gap na densi-
dade de estados de spin minoritarios proximo a energia de Fermi. Isto gera propriedades
de transporte bastante peculiares e muito tteis para diversos componentes eletronicos (D.
BOMBOR. et.al., 2013). O Efeito de Meméria de Forma (A. PLANES, L. MANOSA and
M, 2009) estreitamente relacionado a liga NisMnGa e aos compostos dela derivados. Es-
tas ligas pertencem a um grupo de materiais muito raros que sofrem uma transformacao
martensitica (F. C. SARDINHA, 2008) abaixo da temperatura de Curie, de forma que
a combinacao de suas caracteristicas magnéticas e estruturais resulta em propriedades
magnetomeécanicas unicas (J. MARCOS. et.al,2002).

E por fim, o campo de grande interesse cientifico e social sao os materiais se-
micondutores termoelétricos, no qual as ligas Half-Heusler apresentam propriedades ter-
moelétricas promissoras devido & uma Banda Proibida (gap) estreita, em torno de 0,1-0,2
eV no nivel de Fermi (MINMIN ZOU, et.al.,2009). Entretanto encontra-se dificuldade
durante o processamento para a nuclea¢ao do material (geralmente realizado por derreti-
mento em arco), ocorrendo separa¢ao composicional, apesar de que este problema pode ser
contornado realizando recozimento do material por longas duragoes apesar de propiciar a

formagao de graos espessos e densos.

Pensando em produzir um bom material termoelétrico, Zou et al.(2009) observa-

ram que os materiais Tt N7Sn que formam uma liga Half-Heusler apresentam propriedades
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termoelétricas promissoras. Eles sintetizaram a liga pela técnica de MA e de sinterizacao
por plasma, com o objetivo de estudar suas propriedades térmicas e fazer a sua caracte-

rizacao estrutural.

A fim de produzir a liga TiNiSn e estudar suas propriedades termoelétricas e
magnéticas, Jiong Yang et al.(2008) usou a técnica de Mechanical alloyng, além do uso

de técnicas limitadas a sua pesquisa.



CaApiTULO 3

Fundamentacao Teorica

3.1 Moagem Mecanica de Alta Energia

A moagem mecanica de alta energia ou Mechanical Alloyng (MA) é uma técnica
relativamente simples na qual a amostra geralmente na forma de p6 (elementares ou nao)
é submetida a uma série de eventos, sendo prensada, soldada e fraturada repetidas vezes
dentro do vaso de moagem (com a(s) esfera (s) de impacto) até que a microestrutura entre
em equilibrio. Dentre os diferentes tipos de moinhos utilizados na MA o moinho vibra-
torio é o mais utilizado. A caracteristica principal desse moinho é a energia cinética e o
movimento em forma de oito realizado pelo vaso de moagem. Este moinho é considerado
de alta energia devido a frequéncia de movimento do vaso de moagem ser de aproxima-
damente de 1200 rpm, além de possuir uma amplitude de 5em (aproximadamente). Essa
configuragao garante as esferas uma velocidade alta, da ordem de 5m/s, causando uma

forca de impacto grande entre as esferas, parede do vaso e a amostra.

O produto obtido apés a MA depende de algumas varidaveis, como o tipo de
moinho, o vaso e as esferas de moagem utilizadas, a velocidade, o tempo, o meio, a
atmosfera e a temperatura de moagem assim como da razao da massa das esferas - massa

do pé (BPR). Abaixo seguir uma descri¢ao dessas variaveis.

Vaso de moagem e esferas de impacto: ¢é relevante o uso de vaso de moagem e
esferas de material resistente, isso porque o impacto causado pelas esferas nas paredes do
vaso causam danos e podem retirar material do vaso e consequentemente contaminar a
amostra. Os materiais que podem ser usados na construcao do vaso e esferas sao: aco
inoxidéavel, WC-Co (metal duro), dgata, ceramica e polimeros, porém o mais utilizado é

0 aco inoxidavel por possuir um prego mais acessivel.

Relagao massa das esferas e massa do pé (BPR — Ball to poder Weight Ratio):
a BPR para um moinho de pequena capacidade, como o SPEX comercial que suporta de
10 a 20g de po, comumentemente usa-se uma relacao de 10:1. No entanto, a BPR pode
variar de 1:1 a 200:1. O moinho atritor, por exemplo, pode ser de grande capacidade,
usa-se uma BPR de 50:1 ou 100:1. Um aumento na proporcao da massa das esferas faz

com que ocorra a formacao de uma ligacao mais rapida das particulas do pd, devido um
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aumento no numero de colisoes por unidade de tempo e também uma maior transferéncia

de energia as particulas do pé.

Velocidade da moagem: quanto mais rapido gira o vaso, maior serd a energia aplicada
na moagem do pé. No entanto, esse parametro possui as suas limitagoes, isto é, uma
velocidade acima da velocidade critica, as esferas, por acao da forga centripeta tendem
a colar nas paredes do vaso (formando pista de rolamento), o que prejudica a moagem
devido ao nao impacto das esferas. E recomendével que a velocidade de moagem esteja
abaixo da velocidade critica para que a for¢a de impacto seja maxima e nao formar pista
de rolamento (KOCH; WHITTENBERGER, 1996).

Temperatura de moagem: esse parametro nem sempre é controlavel. Normalmente,
controla-se realizando pausas na moagem. Moinhos modernos controlam essa temperatura
através de um sistema de resfriamento interno controlado a agua. Sabe-se que altas
velocidades aumentam a temperatura dentro do vaso, que nem sempre é uma vantagem, ou
seja, temperaturas elevadas podem ser prejudiciais, pois podem acelerar transformagoes
e decomposicoes de solugoes soélidas supersaturadas ou outra fase metaestavel formada
durante a moagem (KOCH; WHITTENBERGER, 1996). Por outro lado, em caso onde
a difusdo atomica é desejada, temperaturas elevadas promovem a homogeneizagao e/ou

formagao da liga de pos.

Tempo de moagem: geralmente o tempo escolhido depende do tipo de moinho, da
intensidade da moagem, da BPR e velocidade de moagem. Esse parametro pode variar
até que acorra a sintese ou até que acorra o estado de equilibrio entre a fratura e soldagem a
frio das particulas de pé (amostra). A limitacao desse parametro esta na contaminagao do
p6 com material proveniente das esferas de impacto. Entao, tempos elevados de moagem

podem aumentar o risco de contaminagao por compostos indesejaveis.
3.2 Materiais Termoelétricos (MT)

O efeito termoelétrico permite a conversao direta e reversivel entre energia tér-
mica e elétrica, e fornece uma rota viavel para a geracao de energia a partir do calor
residual. A eficiencia dos materiais e dispositivos termoelétricos é determinada pelo nu-

mero adimensional figura de mérito (Z7T'), definido como:

0S?
7T =—T (3.1)
k
em que S é coeficiente de Seebeck, o e k sao a condutividade elétrica e a condutividade
térmica, respectivamente. Para efeitos praticos, a figura de mérito deve ter valores su-

periores a 1. MT ideais requerem uma perfeita combinacao de uma alta condutividade
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elétrica (o) e uma baixa condutividade térmica (k). A interdependéncia bem conhecida
de o e k complica os esforcos para desenvolver estratégias para melhorar ZT médio de
um material com um valor bem acima de 2,5 (HEREMANS et al., 2013), especialmente
o uso de materiais mais baratos e abundantes na terra, um feito que poderia revolucionar

o campo da conversao de energia térmica.
3.3 Difracao de raios X (DRX)

Sélidos cristalinos constituem uma rede de difragao tridimensional para raios X.
Essa descoberta feita pelo o fisico alemao Max Von Laue, em 1992, possibilitou dois anos
mais tarde William Henry Bragg e William Lawrence Bragg formulassem a Lei de Bragg,
que descreve em que condicoes os raios X podem ser difratados por um sélido cristalino.
Quando a radiacao incide em um cristal é espalhada de varios modos, mas para que a
difracao efetivamente ocorra é necessario que o comprimento de onda da radiacao seja
da mesma ordem do espagamento entre os atomos do cristal. Essa afirmacao da origem
a um conjunto bem definido de feixes difratados, com arranjo geométrico caracteristico
conhecido com padrao difracao (TILLEY, 2014).

As posicoes e intensidades dos feixes difratados, o nimero atomico dos elementos
do cristal, entre outras propriedades sao funcao do arranjo espacial dos atomos. Dessa
forma é possivel deduzir o arranjo atomico no cristal e sua natureza quimica com o registro
das posicoes e intensidades dos feixes difratados. Em outras palavras, com as posi¢oes dos
feixes difratados obtém-se informacoes sobre o tamanho da cela unitaria de um material,
bem como relacionar a intensidade dos feixes difratados com a estrutura cristalina e, por
fim, com as informagoes contidas no padrao de difracao é possivel recriar uma imagem da
estrutura do cristal (TILLEY, 2014).

Como descrito anteriormente, um feixe de raios X s6 serd difratado se incidir
sobre um conjunto de planos de um cristal, dyy;, no qual o arranjo geométrico satisfaz a

lei de Bragg, definida como:

2dsinf = nA (3.2)

em que n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda da radiacao, dpx; ¢ a distancia
interplanar dos planos (hkl) e 6 é o angulo de Bragg descrito com 26 (angulo entre o feixe

incidente e o feixe difratado).
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3.4 Meétodo de Rietveld

Método de refinamento estrutural desenvolvido por Hugo M. Rietveld (RIET-
VELD, 1967), mas comumente chamado de Método de Rietveld (MR) consiste em ajustar
as posicoes atomicas de um modelo, passo a passo, de modo a obter uma convergéncia
entre os valores observados e os calculados de padroes de difragao. Para isso usa-se o

método matemético de minimos-quadrados (M), definido como:

M = Z Wi(yi(obs) — yi(calc))? (3.3)

em que W; = 1/y; é a funcdo peso, y;(obs) é a intensidade observada e y;(calc) é a
intensidade calculada. Essa equacao relaciona a quadrado da diferenca entre a intensidade
observada e calculada. Durante o ajuste ocorrem variacoes nos parametros refinados que
levam a variacoes na intensidade e na forma dos picos. O que o método de Rietvield ira
fazer é variar os parametros de forma com que a soma do quadrado da diferenca entre a

intensidade observada e calculada atinja um valor minimo.

Para acompanhar a convergéncia e a qualidade do refinamento avaliam-se prin-
cipalmente os parametros Ry p e Res, (SCOTT, 1888). Esses sao definidos a partir das
intensidades calculadas e observadas e devem convergir a 1 no final do refinamento quando
o padrao calculado se ajusta de forma ideal ao observado. Porém um refinamento é consi-
derado satisfatério quando atingem-se baixos valores de Ry p e Rcgp, € também um baixo
valor para o fator x? definido como a razao %. O Rwp ¢é obtido da fungao de minimiza-
cao e normalizado pelas intensidades observadas. A qualidade do refinamento é avaliada
calculando a diferenca percentual da intensidade calculada e observada ponto a ponto do

difratograma, de acordo com a equagcao:

o S Wilyi(obs) — yilcalc))?
e > (vi(obs) ?

(3.4)

o melhor valor possivel para Ry p (uma vez que os dados nao sao ideais) é dito pelo

R-esperado ou simplesmente R.),.

2 N
B = S (o) (3.5)

3.4.1 Modelo de Stephens

Mudanga de intensidade relativa (caracteristico de orientagao preferencial devido

aos cristalitos anisotrépicos) e alargamentos (causados por diminuigdo no tamanho de
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cristalito e/ou microdeformagao) observados nos picos do padrao de difragao sdo bastante
frequentes em difracao de materiais policristalinos. Entretanto, o modelo de Stephens
(STEPHENS, 1999), implementado no pacote GSAS, permite uma corre¢ao adequada
destes. Neste modelo sao considerados efeitos de anisotropia, na qual a largura a meia
altura (FWHM- Full Width at Half Maximum) do pico varia em proporcao a ordem de
difracao. Sendo assim, se o FWHM aumenta com o angulo, o alargamento é chamado
de isotrépico, mas se a FWHM, hora aumenta, hora diminui com o aumento do angulo,

trata-se de alargamento anisotrépico.

Alargamento anisotrépico oriundo de microdeformagoes estruturais (distorgao de
rede, tamanho de cristalito, empilhamento em determinados planos cristalinos) pode ser

estipulado com base na FWHM de acordo com a expressao:

Tg= > Surxrh"k*l" (3.6)
HKL

onde Syx € o parametro de deformacao anisotropica e refinado pelos minimos quadrados,
e o conjunto H, K e L se limita a condigio H+K+L=4. O parametro I'} é préprio para
cada sistema cristalino, de forma que o somatério para o sistema ctbico utilizado nesse

trabalho é descrito por:

T2 = Syo0(RE %) + 350 (h2k? + R2I% + K212) (3.7)

Entao a microdeformacao Ss(hkl) é melhor descrita por uma superficie no espago

reciproco na qual a distancia radial da origem é dada por:

wd?
hkl) = RHEKIL | 1 .
Ss(hkl) = | Teo00 \/ }%{:L Swxr 00 (3.8)

onde d é a distancia interplanar. Considerando que o cristalito tem a mesma dimensao

em todas a diregoes, temos o alargamento isotépico, que é descrita pela equacao abaixo:

. T
~ 18000

V (8In2) (G, — Gy, )2100% (3.9)

O tamanho médio de cristalito pode ser obtido apds o refinamento estrutural atra-

vés da expressao:

~ 18000K A

P
X

(3.10)
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onde, K = 0,91 corresponde a constante de Scherrer, A\ = 1, 54056 A corresponde ao
comprimento de onda do cobre e X corresponde ao alargamento Lorenteziano, retirado do

refinamento.
3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC- do inglés “Differential Scanning
Calorimetry”) pode ser definida como a técnica que mede as temperaturas e o fluxo de
calor associado com as transi¢oes dos materiais em fungao da temperatura e do tempo
(DENARI; CAVALHEIRO, 2012), através da variacao da energia entre a amostra e a refe-
réncia. Essa técnica fornece informagoes quanto os processos endotérmicos e exotérmicos
ou mudancas calorificas em razao das mudancas fisicas e quimicas apresentadas pelo ma-
terial durante a andlise, além de ser muito 1til para a obtencao de medidas especificas,
tais como: transicao vitrea, temperatura e tempo de cristalizagao, ponto de fusao, calor
especifico, oxidacao, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicao, cinética de reagoes

e outras.

As vantagens da técnica sao: quantidade reduzida de amostra, um rapido tempo
de andlise, facil preparo de amostra, larga faixa de temperatura, medidas quantitativas
e permite a obtencao das informacoes necessarias para a determinacao dos parametros
cinéticos de uma reagdo (LEE; HSU; CHANG, 2002). Por outro lado, a DSC apresenta
algumas desvantagens ou limitagoes: necessidade de elevadas razoes para aumentar a
sensibilidade (mas reduz a resolugao) e algumas transi¢oes observadas sao complexas e
apresentam dificuldade para interpretagao (por exemplo: temperatura de transigao vitrea,
fusdo e cristalizagdo). A influéncia da atmosfera do forno é um parametro que merece
atencao, pois pode levar modificacoes do perfil da curva de DSC. Em atmosfera de ar, por
exemplo, devido a processos exotérmicos de degradacao oxidativa de compostos organicos,
combustao, oxidagao de cations metalicos, entre outros, enquanto que em atmosfera inerte

como nitrogénio estes processos nao ocorrem (BERNAL et al., 2002).



CApPiTULO 4

Materiais e Métodos

A liga TiNiSn foi investigada através das técnicas e métodos de caracterizacao

estruturais discutidos adiante, os quais serao realizados durante toda a pesquisa.
4.1 Producao da Liga

4.1.1 Materiais Utilizados

e Ti com grau de pureza 99,99%
e Ni com grau de pureza 99,99%

e Sn com grau de pureza 99,99%
4.1.2 Processo de Mechanical Alloying (MA)

Para a producao da liga TiNiSn utilizou-se um moinho vibratério tipo SPEX
disponivel no Laboratorio de Materiais da Universidade Federal do Amazonas. Os proce-

dimentos feitos para a producao foi de acordo com a listagem abaixo:

o Calculo da BPR (5:1);

o Pesagem dos pos, separadamente, em uma balanga de precisao de modelo AUW220D

e também a pesagem das esferas;

O

Colocagao dos pos e esferas dentro do vaso de moagem;

@)

O fechamento do vaso de moagem foi feito em atmosfera inerte de argonio para

evitar oxidacao;

(@)

O acoplamento do vaso de moagem ao moinho de alta energia e a ligacao do moinho.

A amostra estudada foi de TiNiSn que seguiu os processos listados acima, porém
foram feitas duas amostras: a primeira amostra foi moida por 3h com pausas de 1h, mas
a amostra de 3 h entrou em combustao, e assim foi feita a segunda amostra, sintetizada

em um tempo de 4h, nas mesmas condi¢oes que a primeira.
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4.1.3 Difratometria de Raio X (DRX)

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, em um difratometro de
raios X PANalytical instalado no LabMat, operando com radiacao K« do cobre (A =
1,5406), poténcia de 40kV e 30mA.

4.1.4 DSC

A estabilidade térmica da liga, moida 4h, foi investigada através do Calorimetro
Diferencial de Varredura modelo Netzsch Sirius 3500 instalado no laboratério de TermoCi-
éncias da Universidade Federal do Amazonas efetuando medidas na faixa de temperatura

de 30° a 500°C, com taxa de aquecimento de 10 K/min sob fluxo constante de nitrogénio

(NVa).

4.1.5 Tratamento Térmico

Com base na medida de DSC, foram realizados dois tratamentos térmicos na
amostra moida 4h. Para tanto, foram separadas duas porg¢oes da amostra e colocadas
num tubo de quartzo com atmosfera de argonio. Uma amostra foi aquecida até 310°C e
a outra até 380°C.



CAPITULO 5

Resultados e Discussoes

5.1 Medidas de DRX

As medidas de DRX foram realizadas na liga com objetivo de verificar as fases

presentes.

I — TiNiSn- 1h !
- ——— TiNiSn- 2h s
I ~—TiNiSn- 3h T
B ——— TiNiSn- 4h ]

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(graus)

Figura 5.1 - Padrao de DRX mostrando a evolucao da liga de 1h-4h

Figura [5.1] mostra o difratograma de raio X da evolugao estrutural da amostra
de TiNiSn. Analisando o difratograma é possivel observar a presenca de diferentes picos
mais freqiientes nas moagens de 2h e 3h, onde podemos acompanhar os diferentes perfis
difratogréficos e por fim, estudar apenas o tempo de moagem que deu a producao a fase
de TiNiSn, tendo como base, o padrao tedrico presente na base de dados Inorganic Crystal
Structure Database- ICSD (BABURIN, 2005), cartao 657175 (KUENTLER,R, 1992). Os

picos presentes nas amostra de 3h sao referentes ao TiNiSn, formando assim a liga Half
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Heusler.

—TiNiSn - 3h
—TiNiSn - 4h

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(graus)

Figura 5.2 - Padrao de DRX da amostra de 3h-4h

A figura[5.2) mostra o difratograma de raio X das amostras nos diferentes tempos
de moagem, 3 h e 4 h. Analisando os difratogramas podemos observar os picos que se
formaram em 4 h, mostrando o surgimento de novas fases, diferentemente da amostra de
3 h, como mostra a tabela[5.1]

Tabela 5.1 - CIF encontrados na amostra de TiNiSn em 3h e 4h de moagem

FASE Tempo de Moagem 3h

TiNiSn 657175 03-065-0617

TiNiSn 657175 03-065-0617

Sn 43613 01-089-2958

De acordo com a tabela [5.2] podemos observar os percentuais de fases, obtidos
através do refinamento estrutural pelo método de Rietveld, das amostras de 3 h e 4 h, e

através deste, identifica-se o surgimento de novas fases, na amostra de 4 h.
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Tabela 5.2 - Composicao estequiométrica de cada fase presente nas amostras

Tempo de Moagem Elementos Quimicos
TiNiSn  NiTi Sn
3h 100%  0.0%  0.0%
4h 61,08% 1,83% 37,08%

5.2 Identificacoes de Fases

Os difratogramas tedricos das fases encontradas presentes nos cartoes 1CSD
657175 (KWENTZLER.R; CLAD.R; SCHERLET, 1992), ICSD646967(DWIGHT A.E,
1959) e ICSD43613(DESHPANDES V.P; SIRDESHEMULKH D.B,), visto na tabela ,
respectivamente podem ser observadas na figura [5.3| em comparagao com o padrao expe-

rimental na amostra de 4h.

Intensidade (u.a)

— Sn-ICSD43613

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5.3 - Comparacoes das fases tnicas TiNiSn, NiTi, Sn (curva cinza) com o padrao experimental
da amostra de TiNiSn- 4h (curva preta).

A Tabela mostra os parametros de rede, volume de cela e densidade para
cada cartao.
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Tabela 5.3 - Parametro de rede, volume de cela, grupo espacial e densidade dos cartoes TINiSn, NiTi e
Sn.

5.937 2,998 5,833

5.937 2,998 3,183

Sistema Cristalino Cubica Cubica Tetragonal

Densidade (g/cm?) 7,15 6,57 7,28

5.3 Analise Estrutural

A fim de obter informacoes sobre tamanho médio de cristalito, parametro de rede
e microdeformacao das ligas, o padrao DRX das amostras foram simulados e ajustados
usando o método de Rietveld como mostra a Figura [5.4] (“Book Reviews”, 1994) através
do pacote computacional GSAS (A. C. Larson, R.B.Von Dreele, 2004). Foram usados para
o ajuste do padrao de difragao da amostra de TiNiSn-4h, os padroes tedricos de TiNiSn,
Sn e NiTi que mostraram-se satisfatorios para a qualidade do refinamento. Os indices,
Rwp, Resp e X%, mostram a qualidade do refinamento estudado, e seus valores obtidos
foram respectivamente 9,3%, 7,5% e 3,8%. Uma anélise qualitativa da linha do residuo que
resulta do perfil observado versus o calculado também indica quao bom é o refinamento
(quanto mais préximo de uma reta melhor é o resultado), no caso do refinamento estudado

foi visto as sua linearidade.

Embora os padroes tedricos usados fossem satisfatorios para o refinamento, houve
uma dificuldade em ajustar o pico localizado em 26 = 44,5°, mostrando-se incoerente a

continuacao do refinamento.

Apés o ajuste Rietveld, foram obtidas as larguras a meia altura (FWHM) versus
os angulos de difragdo (20) para a amostra TiNiSn-4h. De acordo com a Figura

podemos observar um aspecto de alargamento isotrépico.
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(220

—— Padrao Experimental
—— Padréo Tedrico
— Residuo

4h de moagem ;

Intensidade(u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(graus)

Figura 5.4 - Refinamento Estrutural pelo método de Rietveld da amostra TiNiSn-4h.

n"n————

- | = Fase1-TiNiSn ] ;

FWHM
(8]
T
1

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
20 40 60 80 100 120 140 160

26(graus)

Figura 5.5 - Largura a meia altura versus os angulos de difracao. Fonte: Autora

E sabido que o processo de MA causa alargamento nos picos de DRX. Esses

alargamentos podem ser conseqiiéncias da diminuigdo do tamanho de cristalito e/ou mi-
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crodeformacao da rede cristalina. E importante destacar que todos os picos do padrao de
difracao experimental obtidos nessa pesquisa sao alargados isso sugere que a fase apre-
sente uma estrutura nanométrica. A vista disso o valor estimado para o tamanho médio

de cristalito de acordo com a equacao 3.9 foi 15,8 nm para a fase ternaria TiNiSn.

Tabela 5.4 - Parametro de rede, volume de cela, grupo espacial e densidade dos cartdes TINiSn, NiTi e
Sn.

6.005 3.029 6.136

6.005 3.029 3.146

Sistema Cristalino Ctbica Ctbica Tetragonal

Densidade (g/cm?) 7.40 6.78 7.97

Microdeformacgao(%) 1.97 2.40 1,52

5.4 Resultados de DSC

Para investigar a estabilidade térmica da amostra TiNiSn- 4h, uma anélise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada numa faixa de temperatura de
20 °C a 500 °C.

Dois eventos térmicos podem ser observados a partir da medida de Calorimetria
Diferencial de Varredura; ocorrendo em aproximadamente 260 °C a 400 °C ambos exo-
térmicos. Analisando o comportamento geral da curva de DSC, a tendéncia exotérmica
indica uma relaxacao estrutural, com liberacao da energia armazenada nos defeitos e ten-
soes da rede cristalina. Medidas de Difracao de Raios X juntamente com o refinamento
do Método de Rietveld das amostras tratadas termicamente nas temperatura de 310 °C
e 380 °C revelam que os eventos exotérmicos observados na calorimetria correspondem a

cristalizagao de duas fases distintas.
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0.08 T T T T T T T T

0.06 - .
0.04 |- -
002 | | i
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008 -
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Figura 5.6 - DSC referente amostra com 4h de moagem.

5.5 Resultado do Tratamento Térmico

O tratamento térmico em duas temperatura, 310 °C e 380 °C, foi realizado
na amostra moida TiNiSn-4h. Observa-se na Figura que os picos de difracao da
amostra tratada termicamente a uma temperatura de 310 °C ficaram levemente deslocados
para a direita, isso pode ser explicado devido a diminuicao dos parametros de rede e a
cristalinidade da amostra. Na figura é apresentada uma ampliacao do pico de maior
intensidade. Assim, podemos observar a melhor definicao dos picos. Além disso, percebe-

se o0 aparecimento de novos picos.

Na Figura [5.8| estao apresentadas as possiveis fases que nuclearam apds o trata-
mento térmico. As fases satisfatorias usadas para o refinamento foram as des TiNiSn —
ICSD657175, NiTi — ICSD646967 e Ni3Sn4d — 105363.
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TiNiSn-4h
——TiNiSn-4h-TT-310°C

Intensidade(u.a)

\\J‘ UMW
I . 6IO . 8I0 . 10

20 40

0
26 (graus)

Figura 5.7 - Comparagao da amostra com 4h de moagem (TiNiSn-4h) e amostra com 4h de moagem
tratada termicamente a 310 °C (TiNiSn-4h-TT-310 °C

r —— Padréao Experimental
~ —— Padrao Tedrico N
r —— Residuo ]

Intensidade (u.a)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
20(graus)

Figura 5.8 - Refinamento da amostra TiNiSn-4h tratada termicamente a 310 °C
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Na Figura [5.9| observa-se a comparacgao do difratograma da amostra de TiNiSn-
4h com a amostra de TiNiSn-4h tratada termicamente a uma temperatura de 380 °C.
Analisando os difratogramas é possivel notar que novamente os picos estao deslocados
para a direita, pérem agora estd muito nitido o deslocamento. E podemos ver formagao

de novos picos também.

—— TiNiSn-4h .
—— TINiSn-4h-TT 380°C

Intensidade (u.a)

kW\JW/\ WM _-

My
: , — 77—
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(graus)

Figura 5.9 - Comparagio da amostra com 4h de moagem (TiNiSn-4h) e amostra com 4h de moagem
tratada termicamente a 380 °C (TiNiSn-4h-TT-380 °C)

Na Figura[5.10] podemos observar o refinamento da amostra de TiNiSn-4h tratada
termicamente a uma temperatura de 380 °C, a fim de descobrir as fases que se formaram
durante o tratamento. As fases que formaram no tratamento em 380 °C, foram (TiNiSn
— ICSD657175; NiTi — ICSD646967 e Ni3.395n4 — ICSD105362). Podemos entao observar

que foram formados novos pico, referentes a fase de Ni3.395n4.
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5.5 Resultado do Tratamento Térmico

—— Padrao Experimental
——— Padrao Tedrico
—— Residuo i

Intensidade (u.a)

1000 2000 3000 4000 5000 6000

20(graus)

Figura 5.10 - Refinamento da amostra TiNiSn-4h tratada termicamente a 380 °C

Na tabela[5.5] temos os valores de microdeformagao e tamanho médio de cristalito

que foram calculados a partir das equacoes 3.8 e 3.9 com base nos refinamentos feitos.

Tabela 5.5 - Valores de Microdeformacao e Tamanho Médio de Cristalito da amostra TiNiSn-4h de
Moagem, TiNiSn-4h-TT-310 e TiNiSn-4h-TT-380, respectivamente.

Fase Microdeformagao (S) Tamanho Médio de Cristalito (p)

NiTi - 646567 2.4% 16.24 nm

TiNiSn 4h - TT 310 °C

NiTi - 646567 13.98 nm

1.83%

TiNiSn 4h - TT 380 °C

NiTi - 646567 0.47% 15.70 nm




CAPITULO 6

Consideracoes Finais

A técnica de MA mostrou-se bastante eficiente permitindo sintetizar a liga (em

poucas horas de moagem).

O refinamento estrutural usando o Metodo de Rietveld permitiu obter a microde-

formacao e a configuracao anisotréopica da amostra moida 4h.

O tratamento térmico foi realizado a fim de melhor compreender as medidas de

DSC.

Por fim,embora exista um vago estudo sobre as ligas half Heusler, é importante
destacar que ainda nao se encontrou na literatura a composicao de TiNiSn produzida
apenas por MA, mas também por outras técnicas, como a técnica SPS(Spark Plasma
Sintering), logo essa pesquisa inova ao obter a liga TiNiSn de forma rapida e com

baixo custo de producao.
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