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RESUMO

Esta tese apresenta a sintese e a caracterizagao de um novo telureto de ferro produzido por
mecanoquimica. O novo telureto nanocristalino, FesTes, foi produzido a partir de trés
composi¢des diferentes de ferro e telirio, FesoTeso, FessTess e FesoTeso, sendo que a
composicao Fes¢Tess leva a fase pura e a FegoTeso deixa a fase mais estavel ao tempo e
transi¢des induzidas por temperatura. Sua estrutura cristalina tem uma simetria tetragonal, com
grupo espacial I4/m, e mostra uma interacdo Fe-Fe atipica de 2,52 A, a mais curta entre todas
as fases conhecidas para compostos do tipo MsQs (M = metal e Q = calcogeneto). A
microestrutura da fase FesTes nanocristalina foi estudada aplicando os métodos de Rietveld e
espalhamento total, este ultimo baseado na equacdo de espalhamento de Debye (DSE), usando
dados de difragdo de raios X coletados com radiagdo sincrotron. Um modelo de
microdeformacao baseado na DSE, integrado com as informagdes de estrutura, forma, tamanho
e distribuicdo dos dominios cristalinos, mostrou a presenca de nanocristais muito deformados,
sendo mais intensa no plano ab do que ao longo do eixo ¢ da estrutura tetragonal. A analise
também mostrou uma distribuicdo de tamanho bi-modal centrada em 4 e 20 nm, com pesos
relativos de 56% e 44%, respectivamente. A microscopia eletronica de transmissdo mostrou
que os nanocristais formam complexos agregados de forma irregular com dimensdes, por vezes,
de algumas centenas de nanometros, fato que também ¢ confirmado pela andlise de tamanho
usando espalhamento de luz dindmica. A analise da area especifica das amostras, determinada
por meio da técnica de adsor¢ao de gas, mostrou que as particulas possuem area superficial um
pouco maior que 1 m?g!, provavelmente devido a forte agregacio do nanocristais. A
caracterizagdo magnética revelou um estado de spin glass abaixo da temperatura de
congelamento (150 K) e um comportamento magnético dependente do campo aplicado,
mostrando loops do tipo ferromagnético e aumento superparamagnético da magnetizacgao até o
campo aplicado maximo de 90 kOe. A espectroscopia Mdssbauer mostrou a existéncia de dois
sitios ndo-equivalentes magneticamente para os atomos de Fe da fase FesTes, corroborando
com a determinacdo estrutural feita por DRX. As medidas térmicas mostraram que a fase FesTeq
¢ estavel até 500 °C na composi¢cdo FesoTeso, enquanto que na composi¢do FesgTess a fase
FesTes apresenta uma transi¢do de fase para as fases FeTe e FeTe, com o aumento da
temperatura. Dessa forma, a maior estabilidade térmica da amostra FesoTeso ¢ compreendida
pela quantidade extra de ferro que inibe a transicdo de fase. O estudo da estabilidade das
amostras com o tempo de armazenamento (envelhecimento), em condi¢des ambiente, revelou
a degradacao da fase FesTes € a nucleagdo e crescimento da fase FeTe, com o tempo de
armazenamento, sendo a composi¢do FesoTeso ¢ mais estavel, que pode ser entendida pela
quantidade extra de ferro que minimiza o crescimento da fase FeTe;. A sintese se mostrou
reprodutivel, e quando sdo utilizados agentes de controle de processo observa-se a diminuicao
da taxa de reagdao e¢ a formagdo da fase FeTe>. Além disso, vale destacar que 8 trabalhos
cientificos (num total de 10) sobre a sintese de outros calcogenetos de metal de transi¢ao foram
produzidos durante o periodo do doutorado, como um desdobramento natural das habilidades
desenvolvidas tanto na sintese mecanoquimica quanto no uso de inUimeras técnicas de
caracterizacdo de nanomateriais, foram publicados em revistas indexadas e de circulagao
internacional, os quais sdo apresentados no apéndice dessa tese.

Palavras-chave: Nanocristais, Telureto de Ferro, Mecanoquimica, Transicdes de Fase,
Difracao de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissao, Magnetismo, Calorimetria.



ABSTRACT

This thesis presents the synthesis and characterization of a new telluride obtained by
mechanochemistry. The new nanocrystalline telluride, FesTes, was produced from three
different compositions of iron and tellurium, FesoTeso, FessTess and FesoTeso, with FesgTeas
leading to the pure phase and FegoTeso making the phase more stable over time and temperature-
induced transitions. Its crystal structure has a tetragonal, I4/m, symmetry and shows an
anomalously short Fe—Fe interaction of 2,52 A among all known phases of MsQs (M = metal
and Q = chalcogenide). The microstructure of the Fe5Te4 nanocrystalline phase was studied by
applying the Rietveld and total scattering methods, the latter based on the Debye scattering
equation (DSE), using X-ray diffraction data collected with synchrotron radiation. A DSE-
based micro-strain model, integrated with structure, size and morphology information, indicates
the presence of highly strained nanoparticles, with strain more preferentially accumulated in
the ab-plane than along the c-axis of the tetragonal structure. The analysis also showed the
presence of a bi-modal size distribution centered at 4 and 20 nm, with the percentages of relative
weight estimated at 56% and 44%, respectively. Transmission electron microscopy has shown
that nanocrystals form complex aggregates of irregular shape with few hundred nanometers in
diameter, which is confirmed by dynamic light scattering. The analysis of the specific area of
the samples, determined by the gas adsorption technique, showed that the particles have a
surface area slightly larger than 1 m?g’!, probably due to the strong aggregation of the
nanocrystals. The magnetic characterization revealed a spin glass state below the freezing
temperature (150 K) and a magnetic behavior dependent on the applied field, showing
ferromagnetic loops and a superparamagnetic increase in magnetization up to the maximum
applied field of 90 kOe. Mdossbauer spectroscopy showed the existence of two non-equivalent
sites magnetically for the Fe atoms of the FesTes phase, corroborating the structural
determination made by XRD. Thermal measurements showed that the FesTes phase is stable up
to 500 °C in the FegoTeso composition, whereas in the FessTess composition the FesTes phase
shows a phase transition to the FeTe and FeTe> phases with temperature increase. Thus, the
highest thermal stability of the FesoTeso sample is understood because of the extra amount of
iron that inhibits the phase transition. The study of sample stability along storage time (aging)
under ambient conditions revealed the degradation of FesTes phase and the nucleation and
growth of FeTe: phase along storage time, FesoTeso being more stable, which can be understood
by the extra amount of iron that minimizes FeTe, phase growth. The synthesis has proven to be
reproducible, and when process control agents are used, a decrease in reaction rate and FeTe2
phase formation is observed. In addition, it is worth mentioning that 8 scientific papers (out of
a total of 10) on the synthesis of other transition metal calcogenides were produced during the
doctoral period, as a natural progress of the skills developed both in the mechanochemical
synthesis and in the use of numerous techniques for the characterization of nanomaterials, were
published in indexed and internationally circulated journals, which are presented in the
appendix of this thesis.

Keywords: Nanocrystals, Iron telluride, Mechanochemistry, Phase Transitions, X-Ray
Diffraction, Transmission Electron Microscopy, Magnetism, Calorimetry.
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1 INTRODUCAO

Materiais nanocristalinos sao sélidos cristalinos com um tamanho de cristal de alguns
nandmetros em pelo menos uma das dimensdes, tipicamente menor que 100 nm (1-3). Também
podem ser chamados de materiais nanoestruturados, materiais de nanofase ou solidos
supramoleculares (3). Os materiais nanocristalinos sdo caracterizados por possuirem duas
componentes principais: uma chamada de cristalina e outra chamada de interfacial (Figura 1).
A componente cristalina preserva a ordem de longo alcance de materiais cristalinos, pois possui
cristais com diferentes orientagdes cristalograficas, mas com estruturas idénticas. Ja a
componente interfacial, ¢ composta por uma desordem atdmica, onde sdo encontrados alguns
centros de defeitos (contornos de grao e interfases), e a densidade atdmica média nessa regido
¢ de cerca de 70% da densidade do cristal (4)(5). Materiais nanocristalinos possuem uma grande
fracdo volumétrica de contornos de graos, o que pode alterar significativamente suas
propriedades fisicas, mecanicas € quimicas em comparagao com 0s materiais convencionais, ou
seja, na forma bulk (6). Assim, os materiais nanocristalinos tém sido largamente aplicados em
dispositivos de geracdo (7)(8) e armazenamento de energia (9)(10), dispositivos eletronicos
(11) e optoeletronicos (12), sensores (13)(14) assim como, na drea médica em revestimentos de
implantes metalicos (15)(16), na drea ambiental para tratamento de efluentes (17-19), entre
outras aplicagdes.

Figura 1 - Modelo bidimensional de um material nanocristalino. Os 4&tomos nos centros dos cristais sdo

indicados pelos circulos pretos (componente cristalina) e os atomos que estdo nas regioes limite do cristal

sdo representados como circulos brancos (componente interfacial).

A ; . A - — —
Fonte: H. Gleiter, NanoSTRUCTURED Mater., vol. 1, pp. 1-19, 1992.
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Dentre os diversos tipos de materiais, os materiais calcogenetos, de acordo com a
classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (/nternational Union of Pure
and Applied Chemistry - IUPAC), sdo aqueles que contém pelo menos um calcogénio (elemento
do grupo 16 da tabela periddica) e um elemento mais eletropositivo em sua formula quimica.
Apesar do poldnio, telurio, selénio, enxofre e oxigénio serem todos calcogénios, o termo
calcogeneto ¢ usualmente reservado aos teluretos, selenetos e sulfetos. Esses materiais possuem
varias aplicacdes, sao empregados por exemplo, em vidros fotocondutivos usados na xerografia
(20), em pigmentos e catalisadores (21), como lubrificantes sélidos (22), em TVs de alta
definicdo na forma de pontos quanticos (23), entre outras. Além disso, os dicalcogenetos de
metais de transicdo bidimensionais tem sido largamente empregado em diversas areas como
uma alternativa promissora ao grafeno (24)(25).

Entre os metais calcogenetos destaca-se uma subclasse de supercondutores a base de
ferro, que possuem varias vantagens praticas em relacao aos pnictidios (elementos quimicos no
grupo 15 da tabela periddica), entre elas a auséncia de arsénio (elemento toxico), fato que
simplifica sua sintese e manuseio. O composto FeSe com estrutura tetragonal apresenta
supercondutividade em temperaturas abaixo de 8 K (26), mas pode apresentar esse efeito a
temperaturas mais elevadas que 36,7 K quando submetidos a altas pressoes (da ordem de 8,9
GPa) (27) ou quando submetidos a intercalacdo com outros metais (28). A supercondutividade
também pode ser induzida por substitui¢do do elemento calcogénio (Te, S, Se) gerando ligas
ternarias (29)(30). No entanto, a fase FeTe, com a mesma estrutura tetragonal da FeSe, nao
apresenta supercondutividade, exceto quando preparada na forma de filme fino depositado
sobre um substrato especifico (31).

Os metais calcogenetos também sdo empregados em dispositivos avangados de
conversao e armazenamento de energia (células fotovoltaicas, baterias de ions de litio,
supercapacitores), € desempenham um papel importante no desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis (32-36). Sensores -eletroquimicos modificados com metais calcogenetos
apresentam uma Otima alternativa para detec¢do de compostos organicos e inorganicos (37—
39), sendo considerado um método analitico simples, barato, rapido, com alta seletividade e
sensibilidade.

Os nanomateriais podem ser produzidos, basicamente, por duas categorias distintas
usualmente definidas pelos termos em inglés: bottom-up e top-down, que significam de baixo
para cima e de cima para baixo, respectivamente. Na primeira categoria, o0 nanomaterial ¢

sintetizado “montando” de baixo para cima, ou seja, atomo por atomo ou molécula por molécula
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sao empilhados uns sobre os outros em um substrato, por exemplo, dando origem aos planos
do cristal, e os planos de cristal empilhados uns nos outros resultam na sintese das
nanoestruturas. Assim, hd uma chance melhor de produzir nanoestruturas com menos defeitos,
composi¢do quimica mais homogénea e melhor ordenacdo de curto e longo alcance. Sao
exemplos desta técnica as sinteses: em solugdo (sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico), a vacuo
(pulverizacado, laser ablation), por fase gasosa (condensag¢dao de gas), por fase condensada
(processos de reducao em solucdo aquosa com aquecimento e solidificacao rapida) (3) e
deposicao quimica de fase gasosa. Normalmente as técnicas bottom-up dependem de processos
quimicos em solucgdo ou fase gasosa, mas pode também ser realizada no estado sélido através
de potentes microscopios. As desvantagens dessa técnica sdo: necessidade de varios estagios
com muitos processos, alto custo, uso de solventes e altas temperaturas.

A segunda categoria (top-down) dedica-se a fabricacao de
nanoestruturas/nanomateriais a partir da reduc¢ao das dimensdes de materiais de maior tamanho,
geralmente, por meio de processos fisicos. Normalmente, esta rota ndo ¢ adequada para preparar
materiais com formas uniformes, além disso o maior problema com a abordagem descendente
¢ a introdugdo de imperfei¢des/defeitos que tem um impacto significativo nas propriedades
fisicas e na quimica da superficie. Um exemplo bem conhecido de técnica fop-down € a
Moagem Mecanica (Mechanical Milling), que se baseia no mecanismo de fratura para reduzir
o tamanho dos dominios cristalinos a escalas nanométricas sem necessariamente promover
nenhuma reagdo quimica.

A moagem difere da Mecanoquimica (MQ), do inglés Mechanochemistry, pois a MQ
consiste em promover reagoes quimicas utilizando energia mecanica. Trata-se de uma rota de
estado solido (a seco ou umida) que também usa moinhos de bolas como fonte de energia
mecanica para promover fraturas e soldas a frio dos reagentes com os quais se pretende obter
um material nanocristalino. Além das fases nanocristalinas, a MQ ¢ capaz de sintetizar uma
variedade de ligas no equilibrio e fora-do-equilibrio, incluindo solugdes s6lidas e compostos
amorfos (2). Além disto, a MQ também pode ser usada em uma estratégia bottom-up a partir
dos precursores de sais metalicos, no qual os nanocristais sdo produzidos pela reducdo de
compostos precursores gerando as espécies de crescimento. Esses atomos passam por processos
de nucleagdo e crescimento através de diferentes vias para gerar os nanocristais finais (40). Ao

contrario da abordagem top-down, na sintese MQ de baixo para cima o aumento no tempo de
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moagem leva a um aumento no tamanho dos nanocristais como resultado do crescimento (40).
A MQ pode eliminar ou reduzir a necessidade de uso de solventes, tornando muitos processos
industriais mais economicos € menos nocivos ao meio ambiente. Entre as desvantagens pode-
se citar a formagdo de grandes agregados de dominios cristalinos (de algumas centenas de
nanometros), distribui¢do de tamanho polimodal e problemas com contaminagdo por parte das
ferramentas de moagem (2).

Devido as suas vantagens, a MQ tem sido largamente empregada nos ultimos anos. A
Figura 2 mostra o crescimento do nimero de publicacdes sobre o tema nas tltimas décadas
(41). Ademais, a MQ tem se mostrado capaz de ajustar as propriedades dos calcogenetos de
acordo com a aplicacdo desejada (42). Recentemente, em 2019, a TUPAC destacou a
mecanoquimica como uma das tecnologias quimicas que poderd tornar nosso planeta mais
sustentavel (43).

Figura 2 - Numero de publicacdes referente a mecanoquimica por ano.

800 —
/1]
Q
'S, 600
©
0
re) -
8 400
a
200 -
0_
I | | |
1940 1960 1980 2000
Ano

Fonte: Adaptado de J. Andersen e J. Mack Green Chem., vol. 20, no. 7, pp. 1435-1443, 2018.

O Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais (LSCnM) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) possui tradi¢do na sintese e caracterizagdo de
metais calcogenetos nanocristalinos, muitos teluretos de metais ja foram sintetizados pelo
grupo, entre eles NiTe (44), InsoTeso (45), InaTes (46), ZnTe (47)(48) e CdTe (49).

Nesta tese, apresenta-se, a sintese e a caracterizagdo de um novo telureto de ferro
produzido por mecanoquimica. O contetido deste trabalho estd organizado nos seguintes
capitulos: no Capitulo 2 sdo apresentadas as revisdes bibliograficas sobre a sintese
Mecanoquimica e sobre o sistema Fe-Te; no Capitulo 3 sdo abordados os fundamentos teéricos
da difragdo de raios X em cristais, do Método de Rietveld e do Espalhamento Total de Raios

X; no Capitulo 4 encontra-se a descri¢gdo dos equipamentos e as metodologias adotadas para
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cada técnica experimental utilizada na sintese e na caracterizacao e o Capitulo 5 apresenta os
resultados. Por fim, as conclusdes sdo apresentadas no Capitulo 6. No apéndice da tese
encontram-se os trabalhos publicados sobre a sintese de outros calcogenetos de metal de

transicao produzidos durante o periodo de doutorado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, ¢ realizada uma revisdo bibliografica do método de sintese, a
mecanoquimica, na qual ¢ fornecida uma visdo geral da evolug¢do do processo e os conceitos

basicos, seguida de uma breve revisao bibliografica referente ao sistema Fe-Te.

2.1 Mecanoquimica

A moagem esta conosco hé séculos. Seu instrumento tradicional, o almofariz e o pilao,
sdo utilizados na preparacdo de alimentos desde a idade da pedra, com o objetivo de reduzir os
tamanhos dos graos. Assim como, os moinhos de pedra movidos a 4gua eram comuns na
antiguidade para moer trigo, e outros cereais, usados na alimentagdo de pessoas e de animais.
Hé ainda, uma referéncia no livro 'On Stones’ escrito por Teofrasto de Eresus (aluno de
Aristoteles) em cerca de 315 a.C. sobre a redug@o de cindbrio em mercurio, moendo-o em um
almofariz e pistilo de cobre. Com o avanco da tecnologia os instrumentos de moagem foram
aperfeicoados, e consequentemente utilizados na area cientifica e industrial com a finalidade de
reduzir o tamanho de particulas e até com o proposito de induzir reagcdes quimicas, como € o
caso da sintese por MQ.

As primeiras investigagdes sistematicas sobre a MQ ocorreram no final do século XIX
por Spring e Lea, que estavam interessados no efeito da pressdo e consequentemente da
moagem sobre transformacdes de fase e reacdes quimicas (50). Nas décadas seguintes,
minerais, compostos inorganicos e polimeros foram os principais assuntos de investigagdo. Ja
na década de 1960, varios grupos foram estabelecidos e as primeiras conferéncias dedicadas a
MQ foram realizadas. Independentemente, em 1966, a Liga Mecanica (obtencao de ligas por
meios mecanicos), do inglés Mechanical Alloying (MA), foi desenvolvida para preparar ligas
de niquel reforcadas por dispersdao de oxido, e alguns anos depois para preparar ligas de
aluminio e ferro (51). A MQ (na Europa Oriental e na Unido Soviética) e a MA desenvolveram-
se sem perceber a existéncia da outra por cerca de vinte anos (até inicio de 1990). Em 1994, um
novo periodico foi criado: o "International Journal of Mechanochemistry and Mechanical
Alloying"', mas encerrou as atividades apds apenas um ano (52).

A MQ consiste em promover reagdes quimicas utilizando energia mecanica para
obtengdo de solugdes solidas, compostos amorfos, co-cristais, € materiais nanocristalinos (53).

A ferramenta mais importante da MQ ¢ o moinho de bolas, sendo assim, o avango na tecnologia
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dos moinhos esta ligado ao progresso da MQ. O almofariz e o pilao ainda podem ser ferramentas
adequadas para algumas investigacdes qualitativas de reagdes induzidas mecanicamente ou
para reduzir o tamanho das particulas, apesar da baixa entrada de energia. Porém, o moinho de
bolas ¢ mais adequado para tempos longos de moagem e melhor controle do processo.

Um dos primeiros moinhos comerciais, o0 moinho rotativo, foi desenvolvido por volta
de 1870, o qual usa esferas como corpos de moagem e podia ser bastante energético se a altura
da queda for suficientemente grande. O moinho de bolas agitadoras foi desenvolvido em 1922
e por volta de 1930 os primeiros moinhos de vibragcdo foram produzidos na Alemanha. J& o
moinho planetario foi inventado pela empresa Fritsch em 1961, fornecendo uma mistura de
impacto e atrito. Em 1957, um moinho agitador foi desenvolvido para homogeneizar amostras
para medidas espectroscopicas, o SPEX 8000 Mixer/Mill. As primeiras ligas mecanicas usando
o SPEX 8000 foram realizadas na International Nickel Company no final dos anos 1960 ¢ em
1983, Koch et al. (54) preparou a liga NigoNbso amorfa a partir da mistura de p6s elementares
de Ni e Nb. Apesar de ser considerado um moinho de alta energia, robusto e de facil uso,
demorou alguns anos para ser descoberto pela comunidade da mecanoquimica (52). Hoje,
tornou-se um equipamento popular para processamento mecanico-quimico em escala
laboratorial.

Os principais mecanismos fisicos envolvidos na MQ sdo as fraturas (reducdo do
tamanho dos grdos) e as soldas a frio. A prevaléncia de um mecanismo frente ao outro se da
pelas caracteristicas fisica dos elementos a serem processados, isto €, reagentes dicteis sofrem
mais soldas a frio, materiais frageis tendem a sofrer mais fraturas (2). Durante a sintese, as
particulas de pd sofrem um processo continuo de achatamento (Figura 3(a)) que promove as
soldas a frio, fraturas e ressoldas das particulas de po, devido as repetidas colisdes das esferas
com as particulas do material (Figura 3(b)). No inicio, o processo de solda ¢ dominante
conduzindo a um aumento no tamanho das particulas de p6, podendo chegar a até trés vezes o
tamanho inicial. Neste estagio, as particulas possuem uma estrutura de camadas composta pelos
materiais de partida. Em seguida, devido a continua deformacdo as particulas ficam
endurecidas, neste estagio o mecanismo de fratura predomina sobre a soldagem a frio,
diminuindo o tamanho das particulas. Apos um determinado tempo de sintese ¢ atingido o
equilibrio no estado estacionario, no qual ha um balango entre as taxas de soldagem e de fratura

(2). Nesse estdgio, muitos atomos estdo na componente interfacial e comecam a reagir,
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formando ligagcdes quimicas com outros atomos disponiveis até que uma “semente” de uma
nova fase cristalina ¢ nucleada. Nas etapas seguintes, os sinais dos reagentes na sua forma
original podem desaparecer e somente o produto formado persiste na forma nanométrica. A
sintese pode ocorrer em atmosfera ambiente, no caso da produgdo dos 6xidos ou materiais que

ndo reajam com o oxigénio, ou em atmosfera inerte evitando a oxida¢do dos materiais.

Figura 3 - (a) Esquema representativo das colisdes durante o processo de MQ entre as esferas e os pos.
(b) Representagdo hipotética dos estagios da MQ na formagdo de ligas. Os reagentes A (azul) e B

(amarelo) formando o produto C (verde).

Fonte: (a) Adaptado de C. Suryanarayana, Prog. Mater. Sci., vol. 46, pp. 1-184, 2001. (b) A propria autora.

Este método de sintese destaca-se por possibilitar a formacdo de ligas de elementos
imisciveis por meio de técnicas baseadas na fusdo, por ser capaz de produzir rapidamente ligas
de elementos com pontos de fusdo muito diferentes como no caso do sistema Fe-Se (55) (pontos
de fusdo: Tre = 1535 °C e Trse = 217 °C) e pela obtencdo de novos materiais, como o
60Li1,S-40S1S; amorfo (56) e o telureto de ferro nanocristalino apresentado nesta tese (57). As
principais vantagens da sintese sdo o aparato instrumental relativamente barato, simplicidade e
possibilidade de producdo em larga escala. Entre as desvantagens, pode-se citar a formagao de
agregados de cristalitos, larga distribuicdo de tamanhos e problemas com contaminagdo por
parte das ferramentas de moagem para tempos muito longos de sintese (2).

Embora a MQ seja considerada um método de sintese simples, ainda ha muito que
explorar e melhorar, pois os efeitos quimicos da acdo mecénica sdo diferentes dos efeitos do
calor, além disso, as muitas variaveis envolvidas no processo (tipo de moinho, tempo de
moagem, razao entre as massas das esferas e da mistura de pos (Ball to Powder Ratio - BPR),

atmosfera, entre outros) podem influenciar o produto final.



2.2 Sistema Fe-Te

O diagrama de fases para o sistema Fe-Te, Figura 4 (58), apresenta as seguintes fases
cristalinas possiveis de serem observadas/retidas em condicdo de pressdo e temperatura
ambiente: FeTe-f’ (fase de alta temperatura ~900 °C), FeTe1,1-y, FeTe-P, FeTe-6’ ¢ FeTe»-¢.
Estas fases, exceto a fase de alta temperatura, possuem cartao cristalografico com informacdes
estruturais nos bancos de dados cristalograficos ICDD-JCPDS (International Centre for

Diffraction Data) (59) e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (60), como mostrado na

Tabela 1.

Figura 4 - Diagrama de fases possiveis ao sistema Fe-Te baseadas em técnicas de fusdo.
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Tabela 1 - Informagdes estruturais das fases presentes no diagrama de fases Fe-Te. Em laranja os atomos
de Fe e amarelo os 4tomos de Te. Informagdes obtidas do ICSD.

Fase ICSD/Ref Representagio Estrutura Grupo Pardmetros de rede
espacial
Fe-a 53802 Cubica Im-3m a=b=c=2,866A
a=pf=y=90°
Te-y 65692 Trigonal P3121 a=b=4456 A
a=p=90°
y=120°
FeTe-p’ (61) ? Romboédrica ? a=b=c
a=p=y#90°
FeTe-B 180602 Tetragonal P4/nmmZ a=b=3821A
c=6285A
a=pB=7=90°
Fei Te-B 190906 Tetragonal ~ P4/nmmZ a =b=3,81200 A
c=625119 A
a=pB=7=90°
FeTe-§ 56142 Hexagonal  P63/mmc  a=b=3.808A
c=5,662 A
a=p=90°
vy =120°
FeTes-¢ 42727 Ortorrémbica Pnn2 a=52655A
b=6,2679 A
c=3.8738 A
a=pB=7y=90°
FeTe, 633869 Cubica Pa-3 a=b=c=62937A

a=pB=7y=90°

Fonte: A autora.

A fase FeTe; pertence a classe dos dicalcogenetos de metais de transi¢do que possuem

estruturas lamelares semelhantes as do grafite e tém recebido atengdo significativa, pois
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algumas delas sao semicondutoras. Além disso, as propriedades fisicas podem variar de acordo
com a quantidade de camadas, oferecendo oportunidades de pesquisa nas areas de catalise,
armazenamento de energia, sensores e dispositivos eletronicos (62). O ditelureto de ferro
cristalino com estrutura cubica (do tipo pirita), FeTes, ou ortorrombica (do tipo marcassita) ¢
conhecido por exibir ordenagdo magnética 3D, bem como semicondutividade (63). A
dependéncia da resistividade elétrica da fase FeTe> com a pressdao, bem como sua transi¢ao de
fase da estrutura ortorrdmbica (tipo marcassita) para a hexagonal (do tipo NiAs) induzida por
pressdo a 5,7 GPa, resulta na diminuicdo de resistividade em 10% (64). A fase FeTe:
ortorrombica, sintetizada quimicamente a temperatura ambiente na forma nanocristalina
mostrou 6tima eficiéncia para deteccao simultdnea de dopamina, acido Urico, guanina e adenina
quando utilizada em eletrodo de pasta de grafite modificado (65).

Poucos estudos sdo encontrados na literatura referentes a fase FeTe-6 hexagonal (tipo
NiAs). Célculos de estrutura eletronica da fase mostraram que ela ¢ muito menos magnética do
que as fases isoestruturais FeSe e FeS, de modo que uma supercondutividade ndo-convencional
mediada por magnetismo pode ser possivel (66). Um estudo reportando a carcinogenicidade da
fase FeTe-6 em ratos machos foi testada por administragcdo de injecdo intramolecular por dois
anos, a qual se mostrou cancerigena, assim pode representar um risco cancerigeno para
humanos (67).

Estudos de Mossbauer realizados em Fei 0sTe mostraram o sexteto magnético a 4,2 K
correspondente a ordenacdo antiferromagnética de Fe em estado de baixa rotacao (68). A fase
tetragonal FeTe-p ¢ antiferromagnética a baixa temperatura (69) e, embora uma temperatura
critica (T¢) superior & fase FeSe-P tenha sido prevista teoricamente para a fase FeTe-f (70)(71),
estd sO apresenta supercondutividade na forma de filmes finos, com Tc= 13 K, devido a
incompatibilidade de rede na interface 2D dos filmes finos de FeTe-f crescidos epitaxialmente
sobre varios substratos contendo 6xidos metélicos orientados (31). Essa descoberta sugere que,
além da estrutura cristalina e da composi¢do quimica (estequiometria) dos cristais, a
microestrutura do material pode desempenhar um papel crucial na obtenc¢ao de funcionalidades
importantes para esses materiais. No entanto, embora esta classe de materiais tenha emergido
como um topico de pesquisa muito ativo, algumas fases de Fe/Te (ricas em ferro) permanecem

pouco investigadas, tanto nos aspectos estruturais como microestruturais.
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Outros diagramas de fase de Fe-Te sdo os relatados nas referéncias (72—74), que
incluem muitas fases com uma variedade de estequiometrias, principalmente do tipo FexTe
(com x < 1). A Figura 4 mostra claramente que ha uma grande regido do diagrama de fases
inexplorada ou mal caracterizada, onde teluretos ricos em ferro podem ser produzidos/previstos.
De fato, uma das poucas fases rica em ferro relatada até hoje na literatura ¢ a “FesTex” (75)
(codigo de referéncia do banco de dados ICDD 00-041-0759, obtido do HighScore v.3 2012),
que nao aparece nos diagramas de fase citados acima e cuja estrutura cristalina ¢ desconhecida
(apenas uma célula unitaria triclinica é relatada em um banco de dados russo (76)). Esta suposta
fase foi observada como residuo durante a descarbonilacdo pirolitica do complexo molecular
Fe3;(CO)oTe; (realizado a 210 °C) (77), ou como um subproduto cristalino da sintese da fase
LaFesGesTes (78). Além disso, outro material ndo caracterizado de composi¢do nominal de

FesoTe foi observado como graos submicrométricos em filmes finos de FeTe (31).
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo descreve os fundamentos tedricos da técnica de difragdo de raios X
(DRX) em cristais e também os métodos utilizados para tratar os dados de DRX: o Método de

Rietveld e o Espalhamento Total de Raios X.

3.1 Difra¢ao de raios X em cristais

A DRX ¢é uma técnica de caracterizagdo estrutural e microestrutural de materiais
baseada na interacdo entre a radiacdo (raios X, tratados como ondas eletromagnéticas) e a
matéria (79). O fenomeno de difracdo acontece devido a interagcdo entre o feixe de raios X
incidente e os elétrons dos atomos ordenados em uma estrutura cristalina, que causam o
espalhamento coerente dos raios X formando o feixe difratado, o qual s6 é observado em
determinadas regides do espaco.

Um tUnico atomo isolado espalha um feixe incidente de raios X em todas as dire¢des
no espago, mas um grande niumero de atomos arranjados periodicamente em uma matriz
tridimensional formando um cristal, igualmente espagados com periodo diu, espalha os raios X
em diregdes bem especificas. O arranjo periddico dos atomos causa interferéncia construtiva
dos raios X espalhados somente nas dire¢des previstas pela lei de Bragg. A lei de Bragg
(equacao 3) relaciona de maneira simples e elegante informagdes sobre a radiagdo e a matéria,
e pode ser derivada graficamente de maneira facil. Da Figura 5, os dois feixes de raios X com
comprimento de onda A chegam em fase aos respectivos planos imaginarios, com um angulo de
incidéncia 6, e formam uma frente de onda (linha verde a esquerda). Apds a reflexdo, os dois
raios X ainda devem estar em fase (linha verde a direita), esta situacao so ocorrera se a diferencga
de trajetoria percorrida pelas frentes de onda AC e AD (frentes de onda antes e apds reflexao)
corresponde a um niimero inteiro de comprimentos de onda. Esta condi¢do ¢ equivalente a dizer
que a soma dos segmentos CB e BD corresponde a um numero inteiro #-vezes o comprimento
de onda (4):

CB + BD =nA (2)

Mas CB = BD e senf = cateto oposto / hipotenusa = CB / dju; ou seja: CB = duusend; portanto,

a equacao 2 se torna:
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2dpisen(0) =nA, n=1,2,3.. 3)
onde dyy; ¢ a distancia interplanar de uma dada familia de planos atdmicos da estrutura
cristalina, € ¢ o angulo da radiacdo incidente, n ¢ a ordem de difracdo e A o comprimento de

onda da radiacao.

Figura 5 - Difragdo de raios X por um conjunto de planos atdomicos com distancia interplanar . k ¢ k’

sdo os vetores de onda da radiacdo incidente e difratada, respectivamente.
9

Fonte: A autora.

Podemos estender o resultado obtido para trés dimensdes usando a esfera de Ewald, a
qual representa graficamente a condi¢do de difragdo maxima e nos ajuda a visualizar a natureza
do que deve ocorrer para satisfazer as condi¢gdes de difragdo tridimensionalmente. A dire¢dao do
vetor k ¢ a mesma do feixe incidente e a origem ¢ selecionada de tal forma que k termine em
qualquer ponto da rede reciproca. Entdo, uma esfera centrada na origem de raio R = 1/A ¢
desenhada (Figura 6). Quando a esfera interceptar qualquer outro ponto na rede reciproca um
feixe difratado sera observado. O ponto interceptado pela esfera desenhada na Figura 6 ¢ ligado
com o final do vetor k por um vetor de translacdo G da rede reciproca. A condi¢do de Laue
implica que sempre que ¢ satisfeita a condi¢cdo Ak = k’ - k = G existe interferéncia construtiva
(80), ou seja, somente quando o vetor de onda espalhado diferir do vetor de onda incidente por
um vetor da rede reciproca havera espalhamento com interferéncia construtiva. Onde Ak pode
ser interpretado como a medida da variagdao do vetor de onda durante o espalhamento, por isso
¢ chamado de vetor de espalhamento, e o vetor de onda espalhada ¢ dado por: k' = Ak + k (80).
No espalhamento elastico a energia do féton € conservada de modo que a frequéncia do feixe

difratado ¢ igual a do feixe incidente, assim, os moédulos sdo tais que k' = k. No espalhamento
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Bragg produzido por uma rede periddica, qualquer Ak permitido deve ser igual a algum vetor
da rede reciproca G.
Figura 6 - Representacao da esfera de Ewald. O angulo 6 € o angulo de Bragg.

F

espaco reciproco

L @ @

k (vetor de onda
incidente)

Feixe
incidente

(vetor de onda () @

espalhada)

espago real

(cristal) ) )

Esfera de Ewald

Fonte: A Autora.

2T 2T = =~ . . ~
Sendo k = TSO ek' = TS ,onde S, € §, sdo os versores que caracterizam a dire¢ao

da onda plana incidente e da onda espalhada, respectivamente, de tal forma que o feixe incidente
no cristal, colocado no centro da esfera, e o feixe difratado formam um angulo de 26. Sempre
que a reflexdo intercepta a superficie da esfera de Ewald, a condi¢ao de difragdo ¢ alcangada.
Devemos considerar como os raios X espalhados pelo 4tomo na origem da rede cristalina sdo
afetados por aqueles espalhados por qualquer outro 4&tomo, cujo vetor em relagdo a origem € r.
Considerando apenas o espalhamento elastico, ou seja: |ky| = |k| = 2m/A, a diferenca de fase
o em relacdo a origem é€:

o
6=7n(S—SO)-r=2ns-r @)

onde s ¢ o vetor de espalhamento, s = (§ — S,)/A, proporcional ao vetor de transferéncia de

momento entre os fotons incidentes e espalhados (79). O ponto onde o feixe espalhado tem
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angulo 26 = 0 define a origem de um reticulo reciproco. Portanto, a condi¢do para a difragao ¢
que o vetor s termine em um ponto na rede reciproca. Os vetores de espalhamento s que
satisfazem essa condicdo sdao os vetores da rede reciproca do cristal. Considerando um vetor
qualquer da rede reciproca,

G=hA+kB+1C (5)
onde &, ke lsdo niimeros inteiros e sdo conhecidos como indices de Miller, e dizem respeito
a cada uma das reflexdes de Bragg possiveis em um determinado cristal. E os vetores A, B e
C sdo dados por (80):

b xc cXa axb (6)
a= 27Ta-(bxc)' B= 27Ta-(bxc)' eszna-(bxc)
Se os vetores a, b e ¢ forem os vetores primitivos da rede cristalina, entdo os vetores 4, Be C
s30 os vetores primitivos da rede reciproca (80).

A difragdo de raio X em um cristal (rede cristalina) pode ser entendida como a
representacao da rede reciproca do cristal e sdo relacionadas pela equacao 6. Os vetores da rede
cristalina possuem dimensdo de [comprimento] (geralmente expressados em nm ou A) e os
vetores da rede reciproca possuem a dimensdo de [comprimento]™.

Em sintese, a DRX em cristais depende dos seguintes fatores: 1) periodicidade da rede
cristalina (que resulta nas condi¢des de difracdo da Lei de Bragg); i1) dimensdes dos cristais
que definem o volume dos pontos da rede reciproca (extremidade dos vetores G) e iii)
disposicdo dos atomos na célula unitdria (determina a amplitude de espalhamento de cada
reflexdo).

Os resultados obtidos em uma DRX de cristais s3o normalmente expressos por meio
de graficos de intensidade versus o angulo do detector, ou podem ser obtidos diretamente das
imagens bidimensionais dos padrdes de difracdo registrados em filmes fotograficos ou cameras
digitais. Essas imagens precisam ser tratadas e convertidas nos graficos de intensidade por
angulo, comumente chamado de padrao difratométrico ou difratograma, que contém sempre
sinais oriundos de outros fendomenos fisicos além da difra¢do, como espalhamento do ar em
torno da amostra, fluorescéncia da amostra, entre outros, e frequentemente sdo modelados como
uma linha de base, ou background, do grafico.

Cada estrutura cristalina de um material apresenta um difratograma caracteristico, que
permite fazer sua identificagcdo a partir da comparacdo com difratogramas disponibilizados
pelos bancos de dados, tais como o ICDD e o ICSD. Um difratograma de raios X contém varias

informacdes sobre a amostra, a partir da posi¢ao dos picos € possivel identificar a simetria e o
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volume da célula unitaria de cada uma das fases identificadas, na forma/largura dos picos estao
contidas informagdes sobre o tamanho/formato dos cristalitos e os defeitos (microdeformagao,
falha de empilhamento, vacancia, entre outros) presentes nos dominios cristalinos (cristalitos)
de cada fase. A partir da intensidade relativa dos picos de Bragg ¢ possivel conhecer a
distribuicdo atdmica na célula unitaria (grupo espacial), efeitos de orientagdo preferencial e
ainda fazer uma andlise quantitativa das fases presentes na amostra. Essas informagdes
estruturais e microestruturais podem ser obtidas a partir de uma analise detalhada do

difratograma usando o Método de Rietveld (MR), por exemplo.

3.2 Método de Rietveld

O MR (81) consiste em simular um padrdo de difra¢ao partindo de modelos teoricos
(um por fase cristalina identificada na amostra) e fazer a comparagdo deste com um padrao
experimental da amostra. Os algoritmos contidos no MR permitem realizar modificagdes nos
modelos tedricos e em varios outros parametros (incluindo aqueles referentes a linha de base,
condi¢des instrumentais, etc.) para aperfeicoar a concordancia entre o padrdo tedrico e o
experimental de maneira iterativa. O método de minimos quadrados € utilizado como critério
quantitativo para encontrar a melhor concordéancia entre os padrdes tedrico e experimental. Ao
final desse processo o MR fornece os modelos estruturais que melhor representam as fases
cristalinas presentes na amostra analisada, esse processo pode ser chamado de refinamento de
estrutura, especialmente quando as coordenadas e/ou ocupacdes atomicas sao modificadas em
relagio ao modelo inicial. E possivel obter as quantidades relativas de cada uma das fases
presente na amostra € uma caracterizacdo da estrutura e microestrutura de cada fase. A
microestrutura pode ser modelada de forma simplificada assumindo cristalitos esféricos e
determinando o valor médio do tamanho dessas esferas pela equagao de Scherrer (82). Efeitos
de anisotropia podem ser considerados tanto para o tamanho dos cristalitos (impondo um
formato nao-esférico) quanto para a microdeformacao das fases presentes. Existe uma grande
variedade de pacotes de programas computacionais que utilizam o MR para analise de dados
DRX, entre os mais conhecidos estdio o GSAS-EXPGUI (83), FullProf (84), HighScore Plus
(85), RIETAN (86) e TOPAS (87).
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As analises de Rietveld deste trabalho foram realizadas utilizando o programa TOPAS
(Total Pattern Analysis Solution) (88). A utilizagdo do programa consiste na entrada de um (ou
mais) difratograma experimental juntamente com as informacdes do instrumento, as
informacdes das fases cristalinas (obtidas por meio dos cartdes CIF - Crystallographic
Information File) presentes na amostra ¢ do tipo de linha de base a ser usado. Essas
informacdes se transformam em um conjunto de parametros os quais o algoritmo do TOPAS
vai utilizar/modificar em cada ciclo de refinamento. O programa permite ao usuario escolher
quais os parametros serdo refinados e quais os critérios de convergéncia durante o processo
iterativo de comparagdo teoria-experimento, que resulta na modificagdo do modelo tedrico
inicial. Atingida a convergéncia estipulada, o MR fornece o modelo teodrico cujo difratograma
“melhor se ajusta” ao difratograma experimental. Das informac¢des contidas no modelo teérico
ajustado s3o propostas a estrutura e a microestrutura que melhor representam as fases
cristalinas presentes nas amostras que deram origem aos dados experimentais, assim como a

quantidade de fase de cada estrutura presente, como ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Fluxograma ilustrando a andlise de um padrdo de DRX de uma determinada amostra pelo
Meétodo de Rietveld.
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Fonte: A Autora.

3.2.1 Fundamentos do método

O MR varia os parametros a partir de um processo iterativo de célculos
computacionais que busca minimizar a diferenga, ponto a ponto, entre o padrao experimental
(Vobsi) € 0 calculado (yeaiei), minimizando a fungdo residuo S, (81):

Sy = Z Wi (yobsi - ycalci)z (7)
i

em que wi = 1/ysbsi € um termo de normalizagdo relativo a intensidade observada, Yobsi € Vealci

sdo as intensidades observada e a calculada, respectivamente, no i-ésimo passo (posi¢ao

angular).
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A intensidade calculada ycuci € expressa pelo somatério e ocorre sobre todas as

reflexdes de todas as fases presentes no difratrograma:

fases (8)
Yealci = Z Stase Z Lt | Frir ) ®nir (26; — 260n10) PriaAsase | + bobsi
fase=1 hkl(fase)

Em que:

hkl s3ao os indices de Miller que identificam os planos cristalinos de cada fase;
Stase € 0 fator de escala para cada fase;

L contém os fatores de correcdo quanto a polarizag¢ao da radiagio;

Fa € o fator de estrutura para cada fase cristalina (F, = X7 fje_zm[(kxf’hy itZP1 o qual

depende das posic¢des atdmicas, dos indices de Miller e da multiplicidade dos planos cristalinos
de cada fase;
Gnia € a funcdo que define o perfil das reflexdes (forma dos picos de Bragg), definida em torno
do ponto central do pico 260y, (a posicao da reflexdo de Bragg do plano cristalino definido
pelos indices de Miller Zkl);
Puu € a fungdo que permite modelar orientagdo preferencial;
Afqase € uma fungdo que permite modelar a absorgdo de raios X de cada fase;
bobsi € a intensidade do background experimental na i-€sima interacao definida por uma fungao
matematica, geralmente polinomial.

Os parametros dessa expressao matemadtica e as fungdes nela contida sdo refinados até
obter a melhor concordancia entre o difratograma calculado e o observado. As informacgdes
fisicas da amostra contidas no difratograma sdo extraidas a partir dos parametros refinados e

podem ser divididas com respeito a sua origem.

Tipo e tamanho da rede cristalina de cada fase

A partir dos parametros de rede (a, b, ¢, a, B, y) do modelo inicial, as distancias
interplanares das familias de planos que sdo identificadas pelos indices de Miller podem ser
calculadas e aplicadas na Lei de Bragg, gerando as posi¢des angulares para todas as possiveis
reflexdes de Bragg de cada fase. O MR ajusta da melhor maneira possivel o difratograma
calculado ao observado e fornece as distancias interplanares que melhor representam as fases
cristalinas presentes na amostra. Com os valores de duu sd@o gerados os parametros de rede

refinados pelo MR, que no caso de sistemas ctibicos dependem da seguinte relagdo matematica:
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1 R+ k*+1? 9)
iy a?

Ja para sistemas com menor simetria a relagdo matematica se torna mais complexa,
como pode ser visto na equagdo usada para os sistemas triclinicos:
1 _ithZZ 29+k222 2 +lZ 2b2 2
I _VZ[ csen a“c*sen“f a“b*sen‘y
hkl (10)
+ 2hkabc?(cosacospf — cosy) + 2kla?bc(cosBcosy — cosa)

+ 2hlab?c(cosacosy — cosp)]

A intensidade do pico

No caso de uma amostra com multiplas fases cristalinas o seu difratograma deve revelar
um padrdo composto pelas reflexdes de Bragg de cada uma delas e, ¢ o parametro Sy (fator de
escala individual) que ajusta a intensidade de cada reflexdo para que ao soma-los obtenha-se
um difratograma calculado o mais préximo possivel do observado. O fator de escala Sy, na
equacdo 8, estd diretamente relacionado a fragdo de massa Xr de uma determinada fase e pode

ser usado para a analise quantitativa de fases:

__ 5Py (11)
Xf ~ fase
2f=1 (Sfpf)
A densidade de uma unica fase ¢ dada por:
_ Z(1,66055)M (12)
- v

em que Z ¢ o nimero de moléculas por célula unitaria da fase, M ¢ a massa de uma molécula
da fase, V' ¢é o volume da célula unitaria da fase em A° e o fator 1,66055(102* g) é a unidade de

massa atomica.

Microestrutura de cada fase e efeitos instrumentais (A Abordagem dos Pardmetros
Fundamentais)

As caracteristicas fisicas da amostra (microestrutura de cada fase cristalina
identificada) e os componentes do instrumento (o perfil de emissao da fonte de raios X, tamanho

das fendas divergente, Soller, etc.) produzem efeitos semelhantes sobre a forma/perfil das
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reflexdes de Bragg. A forma do pico ¢ uma convolugao multipla de oito fungdes (89), como
mostra a Figura 8, e ¢ dado por:

Y(20) = (W X G) X S (13)

Figura 8 - Efeitos que influenciam a forma do pico de Bragg.
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PALS Perfil final
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. Y(20) = (W X G)x S

Fonte: Adaptado de http://docplayer.net/63848382-Topas-total-pattern-analysis-solution.html.

Em que, W representa o perfil de emissdo da fonte de raios X, G representa os efeitos
devido a geometria instrumental da Optica e S representa os efeitos devido a natureza e
microestrutura da amostra.

Supondo um cristal com espessura 7, medida na diregdo perpendicular a um conjunto
especifico de planos refletores, como mostrado na Figura 9(a), contendo (m + 1) planos neste
conjunto. Considerando que o angulo 63 satisfaz exatamente a lei de Bragg para os valores
particulares de 4 e d envolvidos, ou seja,

A = 2dsen(6p) (14)
os raios que fazem exatamente o angulo 65 (na Figura 9(a)) com os planos refletores sao os
raios 4, D e M. Assim, os raios 4', D' e M' estdo completamente em fase e se unem para formar
um feixe difratado de amplitude maxima. Nos outros raios incidentes que sdo ligeiramente
diferentes de 65 a interferéncia destrutiva ndo ¢ completa. Considerando o raio B, por exemplo,
pode-se ver que ele faz um angulo um pouco maior (6,) e o raio L' do m-ésimo plano abaixo da
superficie ¢ (m + 1) comprimentos de onda fora de fase com B'. Isso revela que no meio do
cristal existe um plano que espalha um raio com comprimento de onda um niimero inteiro mais

metade fora de fase com o raio B'. Este e os demais pares de raios semelhantes se cancelam,
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como resultado os raios dispersos pela metade superior do cristal anulam os raios dispersos pela
metade inferior. Dessa forma, a intensidade do feixe difratado em um angulo 26, ¢ zero. Assim
como para o angulo 26,, em que 6, ¢ tal que o raio N' do m-ésimo plano abaixo da superficie
¢ (m - 1) comprimentos de onda fora de fase com o raio C' do plano da superficie. Portanto, a
intensidade difratada em angulos préximos de 285, com os angulos limitantes ndo superior a
20, ¢ inferior a 26, (na qual a intensidade cai a zero), tem um valor intermediario entre zero e
a intensidade méaxima do feixe difratado em um angulo 265(79). Assim, a curva de intensidade
difratada vs. angulo tera uma largura de linha (Figura 9(b)), j4 um caso hipotético em que a

difracdo que ocorre apenas no angulo exato de Bragg, ndo se observa um alargamento da curva

(Figura 9(c)).
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Figura 9 - (a) Efeito do tamanho do cristalito na difragdo de raios X. Representacao do efeito do tamanho
dos cristalitos no alargamento das curvas de difragdo (b) para um policristal e (c) para um monocristal.
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Fonte: Adaptado de Elements of X-ray diffraction, B.D. Cullity, 1978 (79) e Jenkins, R.; Snyder, R.L. Introduction
to X-ray Powder Diffractometry. New York: John Wiley & Sons, INC, 1996.

A largura da curva de difragdo aumenta a medida que a espessura do cristal diminui,
porque o intervalo angular aumenta a medida que m diminui. Essa diferencga de perfil de curva
de intensidade ¢ observada quando se faz DRX em uma amostra policristalina e em um
monocristal, por exemplo. Em um monocristal o efeito de alargamento da curva de intensidade
pelos cristais ¢ muito menor quando comparado a uma amostra policristalina, devido a m ser
grande em um monocristal. Isso se deve ao fato do monocristal possuir um reticulo cristalino
continuo na amostra inteira e sem contornos de grao (ou imperfei¢cdes), com orientagdes

cristalograficas bem definidas, fazendo com que o intervalo de intensidades do pico de difracao
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seja menor. Entretanto, materiais policristalinos sao formados por inumeros cristalitos (que
possuem um valor de m menor) com orientacdes cristalograficas aleatorias e dimensodes
variadas. Devido a este fato, o intervalo de intensidades do pico de difragdo ¢ maior,
apresentando maior alargamento de pico.

Usando a largura a meia altura (f) — geralmente medida em radianos, como mostrado
na Figura 9(b), da contribui¢cdo Lorentziana, fazemos a determinagdo do tamanho dos cristalitos
a partir da equacdo de Scherrer (82)(79) (a demonstracao do calculo encontra-se no ANEXO
A):

% (15)
te B.cosO

onde 7 ¢ o tamanho médio dos cristalitos, K ¢ um fator de forma adimensional (para a forma
esférica o valor tipico usado ¢ de 0,89), 1 € o comprimento de onda dos raios X, 5, € o
alargamento Lorentziano a meia altura do pico (em radianos) e 8 ¢ o angulo de Bragg.

Além do tamanho do cristal, a microdeformacao dos cristais também afeta a largura
de linha da intensidade da curva de difracdo. A sintese por meio de moagem, como a
mecanoquimica, induz tensdes internas e acumulo de energia nos cristais ¢ dependendo da
resposta do material e das condi¢des de moagem, pode causar diversos tipos de desordem tais
como deformagdes plasticas/elasticas, deslocamentos, amorfizacdo, microdeformagdo e entre
outros. A microdeformacao ocorre quando, em todo o conjunto de cristais de uma amostra esta
presente uma variacdo nao uniforme da periodicidade da rede, independentemente de sua
origem, levando a uma distribuicdo estreita sobre um valor médio. A defini¢do de
microdeformagdo prevé que esta afetara a largura de linha com uma dependéncia que varia com
a tangente da posi¢do angular, a expressdao matematica para o calculo da microdeformacgao
(81)(88) ¢ dada por (a demonstragdo do célculo encontra-se no ANEXO B):

e B (16)
~ ktan(6)

em que f; € a largura a meia altura do pico (em radianos) dada pela funcdo Gaussiana e k ¢
uma constante cujo valor depende da definicdo de microdeformacdo usada. Usualmente k = 4,
como mostrado na demonstracdo da expressao para a microestrutura (ANEXO B).

Portanto, a largura do pico ¢ proveniente do tamanho dos cristalitos e da
microdeformagado da rede (ja considerando os fatores instrumentais). Assim, podemos escrever

que:
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B = B+ Bg (17)
onde S ¢ a largura do pico a meia altura, §; ¢ a contribuicao Lorentziana na largura do pico
devido ao tamanho dos cristalitos e ; ¢ a contribuigao Gaussiana na largura do pico devido a

microdeformagao da rede.

O background

O background no difratograma é consequéncia de varios fatores experimentais, tais
como: fluorescéncia da amostra, fases amorfas, espalhamento dos raios X no ar, espalhamento
no porta-amostra, entre outros. Para fazer o ajuste do background sao utilizados polindmios de
Chebyschev (90) de alta ordem (geralmente entre 5 e 10), e em alguns casos usa-se também
uma funcdo que varia com 1/(26;) para descrever um aumento acentuado do background em

baixo angulo devido ao espalhamento do ar.

Indicadores estatisticos (Fatores de concordincia)
Diferentes indicadores estatisticos de concordancia (88), apresentados na Tabela 2, sao
utilizados para atestar a qualidade do refinamento Rietveld, sdo sempre numeros positivos e

quanto menor eles forem melhor € a concordancia entre o padrao calculado e o experimental.

Tabela 2 - Indicadores estatisticos de concordancia entre o difratograma experimental e o calculado.

Equacao Indicador de
concordéncia
R = S HYobs; — Yealc| R = S HYobs; — Yealg| R de perfil
P Y-t Yobs; P ¥ tYobs; — b;(obs)|

R — [Fuwi(vobsi-vealcy? 3, w; (Yobs; — Ycalc;)? R de perfil ponderado
wp Sk w; Yobs;? R’wp =

Y w; (Yobs; — b;(obs))?
1

" T 5(Yobs))?
Y. M—P , M —P R esperado
Rewp = Y w; Yobs;* Rexp = \]Zk w; (Yobs; — b;(0bs))?
) \/Zi w; (Yobs; — Ycalc;)? Goodness of fit
= M—P
Yllobsy - Icalcy| Rrage

R =
Bragg Y« Iobs,,

Fonte: A autora
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Os termos obs e calc sao de observado e calculado, respectivamente. M € o nimero de
pontos do padrdo observado (experimental) e P o numero de parametros utilizados no
refinamento. lobs, e Icalc, sdo os valores calculados e observados das intensidades da k-

ésima reflexdo.

O background influéncia os valores de concordancia, se a relacio entre a intensidade
da reflexao e do background for baixa, os valores de concordancia ficam pouco realisticos. Para
evitar esse problema, ¢ comumente usado subtrair o background da intensidade observada no

denominador de Ry, Ryp € Rexp.

3.3 Espalhamento Total de Raios X

Tradicionalmente, os métodos cristalograficos poderosos, como o método de
Rietveld, através dos quais os picos de Bragg sdo analisados diretamente no espago reciproco,
fornecem informagdes extensas e suficientes sobre a estrutura e microestrutura dos materiais.
No entanto, a medida que os interesses se deslocam para cristais mais desordenados e materiais
onde a propria cristalinidade ¢ altamente comprometida, como no caso dos nanocristais, mais
e mais informacodes criticas estdo contidas na componente de espalhamento difuso, isto €, no
background do padrao de difracdo. Os métodos de Espalhamento Total (do inglés Total
Scattering Methods) permitem que tanto os picos de Bragg quanto o espalhamento difuso
sejam analisados em conjunto e sem viés, revelando a ordem de curto alcance e intermediaria
do material, independentemente do grau de desordem. Nos programas baseados no método de
Rietveld, como o TOPAS, as contribui¢gdes dessa natureza sao ignoradas e incluidas como se
fossem contribui¢oes da linha de base.

O Método de Espalhamento Total vem se popularizando através de duas abordagens:
1) a primeira se baseia na Funcao de Distribuicao de Pares (do termo em inglé€s Pair Distribution
Function - PDF) (91), onde as informagdes da estrutura refinada e da microestrutura sdo obtidas
a partir da PDF, que estd no espago real, mas depende da reconstru¢do das informagdes
coletadas no espago reciproco via transformadas de Fourier; i1) a segunda abordagem se baseia
na analise dos dados de DRX diretamente no espago reciproco usando a equacdo de
espalhamento de Debye (do termo em inglé€s Debye Scattering Equation - DSE) (92), e por isso
chamada de Anélise da Func¢do de Debye (do termo em ingl€s Debye Function Analysis - DFA).
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Como a DFA nao envolve o uso de transformadas de Fourier, esta ndo necessita atingir altos
valores de Q (comprimento do vetor de espalhamento, medido em Angstrons™) tornando o
método adequado também para equipamentos de laboratério convencionais. A principal
vantagem de usar a DFA para investigar materiais nanocristalinos ¢ a capacidade de modelar
simultaneamente os picos ¢ o espalhamento difuso da amostra, ambos provenientes da
distribuicao das distancias interatdmicas dentro da amostra. Entretanto, este método possui
limitagdes para materiais amorfos, sendo esta restri¢ao superada pela PDF. A pequena escala
de comprimento dos dominios, muitas vezes associada a defeitos estruturais, por exemplo,
resulta em algumas caracteristicas peculiares no padrao de difra¢do. Para nanocristais (NCs)
com dominios cristalinos muito pequenos e/ou com alta concentragdo de defeitos, o
alargamento instrumental (componentes G e W da Figura 8) geralmente se torna insignificante
em relacdo as contribuigdes da microestrutura da amostra (componente S da Figura 8).

As contribui¢des da microestrutura da amostra podem ser descritas utilizando um
modelo com base fisica na abordagem da fung¢do Debye. No espaco reciproco, os dados
experimentais de DRX podem ser simulados pela equagao 18, desde que contribuigdes que nao
sejam provenientes da amostra, como a dispersdo do ar e do suporte da amostra, sejam
adequadamente contabilizadas. E possivel simular: i) um modelo estrutural confidvel
(ordenado, desordenado ou defeituoso) e (i) um modelo para a forma e tamanho dos
nanocristais e suas possiveis distribuicdes. A DFA descreve o aumento na linha de base entre
as reflexdes como resultado do efeito do tamanho dos cristalitos, quanto menor forem os
dominios cristalinos maior serd o aumento na linha de base. Utilizando a DFA ¢ possivel
modelar tanto as reflexdes de Bragg (devido ao ordenamento dos 4tomos no cristal) quanto o
espalhamento difuso (espalhamento devido aos defeitos do material).

O célculo do espalhamento total de raios X (93)(57), incluindo os picos de Bragg e o
espalhamento difuso, de um conjunto de nanocristais orientados aleatoriamente ¢ dado por:

sen(Qdij)

1@ = ) [@%0F +2 ) [OAQT@TQ00 —5 (18)
=1 Y

Jj j>i=1

Onde f; ¢ o fator de forma atdmico para o elemento 7, a distancia interatdmica entre i e j pares
de atomos € d;; € o nimero de dtomos no nanocristal ¢ dado por N. O fator de ocupagéo (o)
informa se o atomo esta ou ndo nesta posi¢ao e fator de vibragdo térmica ¢ dado por T. O é o
vetor de dispersdo Q = |Q| = 2sen(H)/A (6 ¢ o angulo de difracdo e A o comprimento de onda da

radiacdo incidente). O primeiro termo da equacdo ¢ a contribui¢dao da distancia zero entre um
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atomo e ele proprio (independente da posigao atomica) e o segundo termo se refere a todas as
distancias diferentes de zero entre pares (93).

Para este trabalho a DFA foi realizada utilizando o programa DebUsSy (Debye User
System) (93). O DebUsSy ¢ constituido por um conjunto de programas que implementam uma
abordagem répida da andlise da equagdo de espalhamento para dados de difragcdo de p6d de
materiais nanocristalinos e/ou amorfos que contenham uma ou mais fases, a partir de dados
experimentais coletados em sincrotron ou laboratorio convencional de raios X, feixe de elétrons
ou néutrons. E composto por duas etapas: CLaUDe (Crystalline Layered User Database) e
DebUsSy.

A primeira etapa permite ao usudrio construir um banco de dados contendo as
distancias interatdmicas amostradas dos NCs de tamanho crescente, sdo os chamados clusters
atdomicos, que podem ser mono ou bivariante com diferentes tamanhos e formas (Figura 10).
Basicamente ¢ feita a entrada das informacdes cristalograficas de cada fase presente na amostra
utilizando os cartdes CIF. A partir destas informagdes sdo construidas as células unitdrias. Na
etapa seguinte sdo definidas a forma e o tamanho maximo dos cristais, e as informagdes da
radiacdo utilizada (comprimento de onda e angulo méximo de coleta, por exemplo). A partir
dessas informagdes sdo criados os clusters com diferentes tamanhos e/ou formas, que possuem
um padrdo de difracdo caracteristico que ao final da préxima etapa ird contribuir para a

formacao do padrao de DRX simulado.
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Figura 10 - Fluxograma ilustrando os procedimentos de geragao dos clusters e do padrao de difragdo no
CLaUDe.
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Fonte: A autora.

Na segunda etapa o DebUsSy executa a DFA. Basicamente ¢ feita a entrada dos dados
experimentais (um ou mais arquivos), as condi¢des da medida (geometria utilizada,
comprimento de onda, tipo da radiacdo utilizada, etc.), o caminho do banco de dados de
distancia amostradas (um para cada fase), neste caso os c/usters sdo identificados por um cédigo
para distinguir os diferentes casos/formas, os valores iniciais para a func¢do de distribuicao de
tamanho uni ou bivariada e para a expansao ou contragdao da rede dependente do tamanho
(Figura 11). Assim, utilizando o banco de dados criado anteriormente no CLaUDe (o qual

contém os clusters atdmicos) ¢ realizado um célculo do perfil de difracdo de cada cluster (que
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pode variar na forma e/ou tamanho), ou seja, a partir dos cristais virtuais criados ¢ simulado o
padrao de difragdo, que contribui para o padrao de difracao total, de acordo com uma fungao de
distribui¢do de tamanho e forma ajustaveis. Nesta etapa também ¢ possivel alterar parametros
para tratar a contragdo ou expansdo da rede com o tamanho do cristal, tais como o fator de
ocupacgao do sitio, pardmetros de rede, entre outros que modificam o padrdo calculado. Para
ajustar o background podem ser usados os polindmios Chebyshev e os dados coletados
experimentalmente. O método procura ajustar o padrao de DRX obtido pelo modelo teoérico ao
padrdo experimental a partir dessas alteragdes, os indicadores estatisticos de concordancia
goodness of fit ¢ Rwp devem possuir o menor valor positivo possivel indicando boa

concordancia.

Figura 11 - Fluxograma ilustrando os procedimentos de gerag¢dao dos padroes de difragdo no DebUsSy.
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Fonte: A Autora baseado em A. Cervellino et al. Journal of Applied Crystallography (2010) (93).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo descritos os materiais e os métodos experimentais utilizados na
sintese mecanoquimica do novo telureto. Em seguida, efetuar-se-4 uma breve descricdo tedrica

das técnicas de caracterizagdo empregadas para caracterizar a nova fase.

4.1 Sintese Mecanoquimica

No inicio da exploracdo do diagrama de fases (no lado rico em Fe) foram escolhidas
trés estequiometrias diferentes de Fe e Te, partindo de propor¢des iguais do percentual atdmico
dos dois elementos até uma proporc¢ao mais rica em Fe, contendo 3 Fe para 2 Te. Deste modo,
no intervalo da faixa estequiométrica utilizada poderiamos obter a fase mais rica em ferro até
entdo reportada superficialmente na literatura como “FesTe,”, na forma pura ou com a presenga
de outras fases do diagrama Fe-Te, assim como alguma quantidade de material nao reagido. O

procedimento experimental adotado € descrito abaixo:

e Selegcdo dos reagentes
Todos os reagentes precursores utilizados foram pos de alta pureza: Fe (Sigma-Aldrich
97% puro, 325 mesh') e Te (Sigma-Aldrich 99,997% puro, 30 mesh ou -40 mesh).
e Cdlculo das massas
As massas foram calculadas considerando as massas atomicas dos elementos, Fe =
55,845 g/mol e Te = 127,6 g/mol, as propor¢des desejadas e a BPR. A Tabela 3 apresenta
todas estas informagaoes.
e Pesagem e acondicionamento das misturas
Uma balanga digital para medir as massas dos reagentes foi colocada dentro de uma
camara plastica hermética (glove bag), onde também foram condicionados os frascos dos
reagentes e as ferramentas de moagem (recipiente e as esferas de ago inox). Em seguida, foram
realizados trés ciclos de enchimento e esvaziamento da glove bag utilizando um gas inerte de
alta pureza, argénio 5.0, a fim de eliminar ou minimizar a presenga de ar atmosférico em seu

interior. Por fim, os pds de Fe e Te foram pesados e depositados no pote de moagem.

imesh: E o nimero de aberturas por polegada das peneiras. Quanto maior o mesh, maior é o nimero de aberturas
na peneira e mais fino devera ser a particula para passar por ela. E usada a conversdo de “-” para a passagem e “+”
para o bloqueio.
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Tabela 3 - Massas das esferas e dos reagentes utilizados.

Composicao BPR Mesferas (&) Mreagentes (&)
FesoTeso 4 20,716 Fe=1,576
Te = 3,602
FeseTeas 10 30,894 Fe=1,105
Te=1,982
FesoTeao 10 31,067 Fe=1,231
Te=1,873

Fonte: A autora.

o  Ferramentas de moagem

Os pos foram selados em um pote de aco inoxidavel (AISI 440C') de 65 mL junto com
um conjunto de esferas feitas do mesmo tipo de aco, com didmetros médios de 12,7 mm e 6,35
mm. No caso da BPR=4 foi utilizado o conjunto de 2 esferas grandes e 4 esferas pequenas e no
caso da BPR=10 foram utilizadas 3 esferas grandes e 6 esferas pequenas.

Antes e depois de cada uma das sinteses o pote e a tampa foram limpos utilizando
varias lixas com granulometrias diferentes, a fim de remover todos os vestigios de p6 da sintese
anterior. Em cada sintese, o conjunto de bolas e anel de vedacao de borracha foram substituidos,
com o proposito de evitar contaminagdo pelas ferramentas de moagem ou modificagdo na
atmosfera, principalmente em tempos prolongados de sintese.

e  Moagem

O pote carregado foi colocado no moinho ¢ a moagem iniciada. A sintese foi
sistematicamente interrompida a cada trés horas para realizar a coleta de pequenas porgdes do
produto para caracterizacao e também para preservar o moinho de um superaquecimento.

e  Armazenamento

Depois de retiradas do recipiente de moagem, as amostras foram acondicionadas
dentro de tubos ou microtubos (eppendorf) de plastico. Essa coleta foi feita dentro da glove bag
com argdnio, a fim de evitar que o material que seria processado por mais tempo entrasse em

contato com o ar atmosférico. Os microtubos foram abertos logo em seguida para realizar as

i Ago com elevada dureza e resisténcia ao desgaste.
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caracterizacoes das amostras. Depois disto, os pds foram mantidos nestas condicoes de

temperatura e atmosfera ambiente dentro dos microtubos.

4.2 CARACTERIZACOES

Este topico ¢ composto de uma breve descricao teorica de cada uma das técnicas
empregadas na caracterizagdo do novo telureto seguida das especificagdes/caracteristicas dos

equipamentos utilizados.

4.2.1 Difracio de Raios X

A 1deia basica da técnica consiste em incidir raios X em uma amostra, controlando o
angulo de incidéncia, e detectar os raios X que compdem o feixe difratado, observado somente
em algumas posicdes angulares bem definidas (medidas em relacdo ao angulo incidente) e
dependentes do tipo de estrutura cristalina presente na amostra. Existem muitas maneiras de
realizar esse experimento, pode ser em geometria Debye-Scherrer (modo transmissao, o angulo
incidente € fixo e atravessa a amostra dentro de um capilar e um detector/filme capta os raios
X difratados), Bragg-Brentano (angulo de incidéncia variavel e o detector varre o espago de
forma coordenada mantendo o mesmo angulo que o feixe incidente), rasante (incidente fixo em
angulo rasante e o detector varre o espaco para localizar a posi¢do angular dos feixes
difratados). Cada geometria tem sua aplicagdo, € aqui neste trabalho sdo apresentados dados

obtidos em geometria Bragg-Brentano e também em Debye-Scherrer.

4.2.1.1 Bragg-Brentano

Para realizar as medidas de DRX na geometria Bragg-Brentano, as amostras de po
foram depositadas em um porta-amostra (de silicio, ago inox ou entre fitas kapton, dependendo
da quantidade de amostra disponivel ou condicdo de medida), niveladas com o auxilio de
utensilios apropriados, posicionada no equipamento e em seguida medida. A Tabela 4 mostra
as caracteristicas da configuracdo experimental do difratdmetro PanAlytical X pert PRO MPD
(Difratdometro de Multiplos Propositos) com radiagdo Cu Ka (A = 0,15418 nm) do LDRX
(Laboratério Multiusuério de Difragdo de Raios X) da UFSC (Universidade Federal de Santa

Catarina) utilizado neste trabalho. Em alguns casos, algumas configuracdes foram alteradas,
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como o caso do spinner que apresentou problemas no motor e teve de ser mantido sem girar,
alteragcdo de algumas fendas, porém o tempo de coleta da medida foi mantido em cerca de 2

horas.

Tabela 4 - Esquema da configuracao experimental do difratdmetro. FDS ¢ a fenda de divergéncia fixa
e AS ¢ a fenda de antiespalhamento.
Fonte Fenda Mascara FDS AS Spinner AS Fenda Filtro Abertura 20

Cu Soller Soller detector ()
45 kV 0,04 10 mm 1° 1° Amostra 6,6 0,04 Ni 2,122° 10-
40mA  rad 2rev.s) mm rad 150

Fonte: A autora
Para realizar medidas em altas temperaturas, a camara de alta temperatura (HTK-1600
AntonPaar) foi adicionada ao difratdmetro, na qual as amostras em forma de pd foram
depositadas em um filamento de platina e a cdmara foi evacuada até pressdes de aproxidamente
107 torr. A rampa de aquecimento foi feita a taxa de cerca de 10 °C min™' (Fes¢Tess = 10 °C
min! e FegoTeso = 8 °C min!), ja o resfriamento foi feito a menor taxa possivel de 1 °C min™!,

com tempo de coleta de medida de em torno 20 minutos em cada isoterma.

4.2.1.2 Debye-Scherrer

Para modelagem refinada da microestrutura de uma fase nanocristalina € preciso ter
dados de alta qualidade (boa estatistica e alta relacdo sinal-ruido). Para cumprir tal tarefa ¢
necessario realizar medidas de difracdo usando fontes de luz sincrotron, que permitem
selecionar o comprimento de onda da radiag¢do e oferecem alto fluxo de raios X praticamente
isentos de efeitos instrumentais que alargam os picos (divergéncia axial, por exemplo).

As medidas de Espalhamento Total de Raios-X de angulo amplo (do termo em inglés
Wide Angle X-Ray Total Scattering - WAXTS) foram realizadas na linha de luz X04SA-MS21
da Swiss Light Source (Instituto Paul Scherrer) na amostra Fes¢Tess com 15 h de moagem, no
modo Debye-Scherrer. A amostra foi colocada dentro de um capilar de vidro borossilicato de
0,5 mm de didmetro. A energia operacional do feixe foi ajustada em 22 keV (1 = 0,563829 A)
e determinada com precisao usando um padrdo de pé de silicio (National Institute of Standards
and Technology (NIST) 640d, ao = 0,543123(8) nm a 22,5 °C). Os dados de WAXTS foram
coletados na faixa de 0,5°-130° 26 usando um detector de microfaixas de silicio (MYTHEN II)

(94) juntamente com os padrdes de difracdo de raios X do capilar de vidro vazio e do ambiente
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da amostra (ar), e posteriormente descontados de forma apropriada do padrao da amostra. O
feixe transmitido do capilar preenchido com a amostra FessTess foi medido independentemente,
a fim de estimar o coeficiente de absorcao da amostra, enquanto os fatores de atenuacdo dos
raios X calculados da composi¢ao nominal da amostra e do vidro foram utilizados para o capilar
vazio. Corre¢des de intensidade dependentes de angulo foram aplicadas aos dados brutos,

usando rotinas desenvolvidas pelos colaboradores ligados ao To.Sca.Lab na Italia (95).
4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (do inglés, Differential Scanning Calorimetry
- DSC), ¢ uma técnica usada para medir a quantidade de energia absorvida ou liberada por uma
amostra quando aquecida, fornecendo dados sobre processos endotérmicos (absorc¢ao de calor)
e exotérmico (liberagdo do calor), tais como: transi¢ao vitrea, cristalizagdo, fusdo, transi¢ao de
fase cristalina, entre outros (como mostra o exemplo hipotético na Figura 12). Existem muitos
tipos de equipamentos usados para fazer medidas de DSC, os mais populares consistem de um
forno com temperatura controlada dentro do qual os cadinhos de amostra (material a ser
medido) e de referéncia (geralmente vazio) sdo dispostos e tem suas temperaturas aferidas por
termopares. A diferen¢a na quantidade de calor necessaria para aumentar a temperatura da
amostra em rela¢do a temperatura da referéncia ¢ medida através do controlador do forno em
funcdo da temperatura. Como resultado tem-se um grafico do Fluxo de Calor versus

Temperatura.

Figura 12 - Exemplo ficticio de uma curva de DSC.
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Fonte: A autora.
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A medida de DSC foi utilizada para medir duas séries sucessivas de aquecimento e
resfriamento (aproximadamente 20 mg de amostra foi colocada em cadinho de aluminio
hermético) de 0 °C a 450 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! e fluxo de gas de N> em
uma célula de DSC, modelo Q2000, fabricado por instrumentos TA. As medidas de DSC foram
feitas pelo pos-doutorando Edivandro Girotto utilizando o equipamento do Laboratério de

Sintese de Cristais Liquidos e Materiais Moleculares do Departamento de Quimica da UFSC.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Com o proposito de investigar os aspectos estruturais e morfologicos das amostras
produzidas por mecanoquimica foram efetuadas imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e difragdo de elétrons. A MET utiliza um feixe de elétrons de alta energia
para irradiar uma amostra muito fina, da ordem de 5 a 100 nm de espessura, ¢ as interagdes
entre esses elétrons e os elétrons dos 4tomos da amostra sdo usadas para obter imagens (que
contém informacdes a respeito da morfologia, tamanho/forma das particulas e dos dominios
cristalinos), padrdes de difracao (que contém informacdes a respeito da estrutura dos cristais) e

em alguns casos a composicao quimica da amostra investigada.

Formagao das imagens

Um microscopio eletronico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna com
vacuo. Na parte superior do microscopio encontra-se um canhdo o qual € responsavel por gerar
e acelerar o feixe de elétrons, logo depois, encontram-se as lentes condensadoras que tém a
funcdo de colimar e convergir o feixe de elétrons que ird irradiar a amostra. Apos o feixe passar
pela amostra, a lente objetiva € responsavel pela formagao da imagem que posteriormente serd
magnificada pelas lentes intermediarias e projetoras. Ao final, a imagem ¢ projetada em uma
tela de fosforo e/ou adquirida digitalmente em uma camera CCD (do inglés Charge-Coupled
Device - dispositivo de carga acoplada).

As imagens de MET sdo geradas devido a diferenca de contraste, o feixe de elétrons
ao atravessar a amostra sofre uma mudanga de amplitude e de fase devido aos processos de

espalhamento. As regides mais finas da amostra espalham menos o feixe de elétrons para fora
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do eixo principal, e sdo representadas na imagem por regioes mais claras. As regides mais
espessas tendem a desviar mais os elétrons para fora do eixo do feixe, e consequentemente
representam regides mais escuras na imagem.

As imagens podem ser formadas de duas maneiras diferentes: imagem de campo claro
(do inglés Bright-Field, BF) e imagem de campo escuro (do inglés Dark-Field, DF). A imagem
de campo claro ¢ formada utilizando o feixe direto/transmitido, composto basicamente por
elétrons que nao sofreram alteragdo em sua direcao em relagdo ao feixe primario apos irradiar
a amostra, ¢ ¢ 0 modo mais comumente utilizado. Para formar uma imagem de campo escuro,
um feixe espalhado coerentemente (feixe difratado) pela estrutura cristalina da amostra pode
ser selecionado pela abertura da objetiva, a qual ¢ deslocada em relacdo ao eixo Optico do
microscopio. A imagem serd formada por regides claras que sdo provenientes do feixe difratado

e as outras regioes, cujo feixe difratado ndo foi coletado, vao aparecer escuras na imagem.

Difragdo de elétrons

O MET também pode operar no modo de difracdo de elétrons, configurando as lentes
eletromagnéticas € possivel projetar o padrao de difragdo na tela fosforescente do microscopio
ou em uma camera CCD. A difracdo de elétrons ¢ o resultado da intera¢dao entre o feixe de
elétrons e os elétrons dos 4tomos ordenados de uma amostra cristalina. Devido aos cristais
possuirem uma rede ordenada e periodica de atomos, que podem ser representadas por uma
série de planos atomicos, cada ponto ou anel na imagem de difracao de elétrons representa um
ponto do espago reciproco que, por sua vez, corresponde a um plano (4k/) no espago real. A
andlise do padrao de difragdo ¢ capaz de fornecer informagdes sobre a natureza da amostra, se
¢ amorfa, policristalina ou monocristalina, caracteristicas cristalograficas (parametro de rede,
simetria, distancia interplanar, etc.) e também se existem diferentes fases presentes na mesma
amostra.

Figura 13 - Padroes de difragdo tipicos de materiais: a) monocristalinos, b) policristalinos e ¢) amorfos.

C

Fonte: E.A. Isoppo, Caracterizagao estrutural de filmes finos de azul da prassia por microscopia eletronica de

transmissdo, 2015 (96).
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Para realizar a MET uma pequena por¢ao de amostra foi colocada dentro de um
microtubo de 2 ml contendo alcool isopropilico e ultrassonificada por cerca de 1 h. Em seguida,
uma gota desta solugdo foi depositada no grid de Cu e colocada para secar em condi¢io
ambiente. As imagens e as difracdes de elétrons foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, usando o microscopio eletronico de transmissao
JEOL-JEM 1011 operando com energia do feixe de elétrons em 100 keV. Os anéis dos padrdes

de difracao de elétrons foram analisados utilizando o software JEMS (97).
4.2.4 Espalhamento de Luz Dindmico

O espalhamento de luz dinadmico (do inglés, Dynamic Light Scaterring - DLS) ¢ uma
técnica de medi¢do de tamanho de moléculas ou particulas. Um laser de determinada frequéncia
¢ direcionado para uma solucdo contendo a amostra dentro de uma cubeta. O movimento
browniano, das particulas ou moléculas no liquido, faz com que a luz laser incidente seja
espalhada em todas as dire¢des e um detector faz a coleta deste sinal (Figura 14). Assumindo
que as particulas sdo esfericamente simétricas, e ndo permeaveis ao solvente, usa-se a equagao
de Stokes-Einstein, equagdo 19, a qual relaciona a velocidade das particulas com o tamanho
delas para o célculo do diametro:

kT (19
B 6T[T]RH

sendo D o coeficiente de difusdo translacional (“velocidade das particulas™), kg a constante de

Boltzmann, 7 a temperatura, 77 a viscosidade do solvente e Ry o raio hidrodinamico.

Figura 14 - Esquema representando o espalhamento de luz dindmico.
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Fonte: A autora.
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Para realizar a medida, aproximadamente 20 mg de amostra foi adicionada em 10 mL
de agua e ultrassonificada por 5 minutos. Em seguida, a solu¢ao foi medida utilizando o
Zetasizer Nano ZS Malvern (faixa de tamanho de particula entre 0,3 nm — 10 um) do
Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC,

utilizando o coeficiente de difusdo do Fe.

4.2.5 Area especifica

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um soélido se
baseia na determinacdo da quantidade de adsorvato (normalmente sdo utilizados gases)
necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente (material a ser
analisado). Nessa técnica, o gas passa sobre a amostra resfriada a temperatura do nitrogénio
liquido (77 K), sob pressdes de até 2 atm e pressoes relativas (P/Po) inferiores a 0,3. Quando a
amostra solida é exposta ao gés, em um sistema fechado a temperatura constante, a amostra
passa a adsorver o gés, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e um decréscimo da
pressdo do gas. Ao aquecer a amostra o gas ¢ dessorvido. A partir do volume de gas adsorvido
na amostra solida e utilizando a equagdo de Brunauer-Emmette-Teller (BET), equacao 20,
determina-se o volume de gés necessario para recobrir a superficie adsorvente com uma
monocamada, relacionando o nimero de moléculas do gas adsorvidas (X) em uma dada pressao

relativa (P/Py).

1 1 Cc-1yP (20)
X[(Po/P) =11 X.C T X.C (P_o)

onde X, ¢ uma monocamada do gas adsorvido na superficie do sélido e C é um parametro
relacionado ao calor da adsorc¢ao.

Para calcular a 4rea especifica do novo telureto de ferro, foi utilizado cerca de 80 mg
de amostra e a area especifica foi medida por BET multiponto utilizando o Quantachrome
2200Novae, a 77 K com gés N, do Laboratério de Catalise e Fenomenos Interfaciais (LACFI)
do Departamento de Quimica da UFSC, operado pelo estudante de doutorado em quimica

Heitor Bazani.


http://linden.paginas.ufsc.br/files/2013/11/Zetasizer-Nano-ZS.pdf
http://linden.ufsc.br/linden-metro/
https://pt.wikipedia.org/wiki/Coeficiente_de_difus%C3%A3o
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4.2.6 Medidas Magnéticas e Elétricas

Antes de descrever os tipos das medidas de propriedades magnéticas e elétricas
realizadas no novo telureto de ferro é conveniente estabelecer alguns conceitos basicos sobre
magnetismo e eletricidade.

Do ponto de vista elétrico, um material pode ser visto como condutor ou isolante.
Porém, essa caracteristica pode ser facilmente ajustada mediante as condi¢des fisicas em
materiais chamados de semicondutores, ou entdo, potencializadas em materiais chamados de
supercondutores (materiais que apresentam resisténcia elétrica nula a conducdo de corrente
elétrica abaixo de uma determinada temperatura — Temperatura critica). Nos materiais
condutores os elétrons da camada de valéncia estdo fracamente ligados ao nucleo, assim, esses
elétrons se tornam os elétrons de conducdo no material (baseado no modelo do gés de elétrons
livres) e movimentam-se facilmente pelo material, facilitando a passagem da corrente elétrica.
Ja nos materiais isolantes ocorre o processo inverso, nesse caso, os elétrons estao fortemente
ligados ao nucleo atdmico, assim esses materiais ndo possuem elétrons livres (ou a quantidade
¢ tdo pequena que pode ser desprezada) suficientes para a passagem da corrente elétrica.

A magnetizagdo em um material surge da ordenacdo dos momentos magnéticos
atomicos e ¢ definida como a quantidade de momentos magnéticos por unidade de volume do

material:
M = lim LZIM @1
AV-0 AV :

Para que haja magnetizacdo ¢ necessario que a soma sobre y; seja diferente de zero.
Como esta ¢ uma quantidade vetorial, para que o material possua magnetiza¢do ¢ preciso que
haja momentos magnéticos, e que, na média, apontem para a mesma dire¢ao. Quando ndo ha
magnetizacdo os momentos magnéticos apontam em dire¢des aleatdrias, e consequentemente a
soma sobre todos eles resulta em zero. Porém, um material pode apresentar magnetizagdo na
presenca de um campo magnético externo, ou seja, os dominios magnéticos podem sofrer algum
tipo de alinhamento com o campo. Os efeitos de um campo magnético sobre uma amostra de
material ¢ dado por:

B = 1t,(H+ M) (22)
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onde u, é a permeabilidade magnética do vacuo (u,=4n X 107 H/m), H é o campo magnético
gerado por corrente elétrica, B ¢ a indugao magnética (referente & H) e M é a magnetizacao do
material. Se M for diferente de zero, tanto o campo magnetizante como a magnetizagao
contribuem para a indu¢ao. Uma curva ficticia de M vs. H é mostrada na Figura 15. A partir
deste tipo de medida ¢ possivel extrair informagdes importantes sobre as caracteristicas do
material, tais como: dureza magnética, anisotropia cristalina, campo de coercividade,
magnetizacao remanente, magnetizacao de saturagdo, entre outros. E ainda mais, a partir desta
curva pode-se verificar se o material apresenta comportamento diamagnético, ferromagnético,

antiferromagnético, ferrimagnético, paramagnético, superparamagnético ou supercondutor.

Figura 15 - Esquema mostrando como a magnetizacdo de um material ficticio varia em fun¢do da

intensidade do campo magnético aplicado sobre ele.
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Fonte: A autora.

As medidas magnéticas e elétricas, presentes neste trabalho, foram realizadas
utilizando o Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (do inglé€s, Physical Property
Measurement System PPMS) da Quantun Design, do Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo Magnética de Materiais (LabCAM) da UFSC. O PPMS ¢ um equipamento
muito versatil, pois permite realizar medidas magnéticas e elétricas, com campo maximo de 90
kOe e a temperatura pode variar de 1,9 K até 400 K. Para realizar as medidas magnéticas (M
vs. He M vs. T) uma pequena quantidade de amostra, cerca de 20-30 mg, foi colocada dentro
de um porta-amostra de policarbonato, centralizada numa calha de cobre (Figura 16 (a)), fixada
numa haste de carbono e inserida no equipamento. Ja as medidas de transporte elétrico foram
realizadas na amostra de po6 prensada na forma de uma lamina circular. A lamina ¢ fixada no
porta-amostra (também chamado de puck) com o auxilio de uma fita dupla face e os contatos
elétricos sdo feitos utilizando tinta prata (Figura 16 (b)), ap0s a cura da tinta o puck € introduzido
no equipamento e a medida ¢ realizada. Como resultado da medida obtém-se um grafico da

resisténcia elétrica em funcao da temperatura.
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Figura 16 - Amostras preparadas para medida (a) magnética e (b) elétrica.
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Fonte: A autora.

4.2.7 Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia Mossbauer consiste basicamente em irradiar uma amostra
com radiacdo gama (y) e medir a intensidade da radiacdo transmitida pela amostra utilizando
um detector. A radiacdo y ¢ emitida por uma fonte, a qual pode ter sua aceleracdo variada em
relacdo a amostra utilizando um motor linear. Quando a energia do féton emitido pela fonte
entra em ressonancia com a energia de transicdo nuclear da amostra, ocorre uma absor¢ao
ressonante. Consequentemente, devido a emissdo do féton absorvido ocorrer em diregdes
aleatorias, ¢ observado um decréscimo na intensidade do sinal de fundo em energias
(velocidade) na qual a absorc¢ao ressonante ocorre, originando os espectros Mdssbauer.

O espectro de Mdssbauer foi coletado em modo de transmissdo em temperatura
ambiente usando uma fonte de Co’’ e foi modelado por uma linha gaussiana discreta para cada

local magnético equivalente. A espectroscopia Mossbauer foi realizada na Universidade

Federal do Rio Grande do Sul.
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S RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das caracterizagdes e os estudos
referentes ao novo telureto de ferro.

Em 2013, foi realizada no LSCnM a sintese da composi¢do FesoTeso (Figura 17), na
qual foi observada a formag¢dao de uma fase identificada como “FesTe>” (pouco relatada na
literatura como descrito no Capitulo 2) nas amostras juntamente com outras fases do sistema
Fe-Te. Assim, o objetivo desta tese era obter esta fase (“FesTez”) na forma pura utilizando a
mecanoquimica e caracteriza-la. Para tal, foram realizadas as sinteses de duas composi¢des
diferentes de Fe e Te: Fes¢Tess € FesoTeso (Figura 18). O primeiro passo foi tentar obté-la como
fase majoritaria ou pura utilizando a estequiometria FesoTes0, a qual seria a estequiométrica
correta para a obtencdo da fase “FesTe,” na forma pura. A partir desta composicdo a fase
“FesTe,” foi obtida como fase majoritaria juntamente com uma quantidade de Fe residual.

Devido as poucas informagdes estruturais desta fase, foi feita uma parceria com
pesquisadores do laboratorio To.Sca.Lab e colaboradores com o objetivo de fazer a
determinagdo estrutural deste material. Foi descoberto que a suposta (e pouco caracterizada)
fase “FesTe,” citada na revisdo bibliografica ¢ na verdade uma fase inédita do sistema Fe-Te: a
fase FesTes (obtida na forma pura na estequiometria correta, FessTess). A partir deste resultado,
a determinacdo estrutural e o célculo da microdeformacdo implementado no programa
DebUsSy foram desenvolvidos em parceria com: Dra. Federica Bertolotti (Universidade de
Aarhus - Dinamarca), Dr. Norberto Masciocchi (Laboratério de Espalhamento Total e
Universidade de Insubria - Italia), Dr. Antonio Cervellino (Instituto Paul Scherrer -Suica) e Dra.
Antonella Guagliardi (Instituto de Cristalografia - Italia). Além disto, foi realizada uma série

de caracterizagdes das propriedades fisica e quimicas da fase FesTes.
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Figura 17 - DRX da composicao FesoTeso para diferentes tempos de moagem. As barras nas cores rosa,
verde e preto indicam as fases FeTe,, Fes;Te, e FesTes, respectivamente.
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Fonte: A autora.

Figura 18 - Diagrama de fases possiveis ao sistema Fe-Te baseadas em técnicas de fusdo. As marcas
coloridas no diagrama mostram as composi¢des que foram estudadas.
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Fonte: Adaptado de TAPP, 1990.
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5.1 Analise Estrutural por Difra¢dao de Raios X

A estrutura cristalina da nova fase FesTes foi determinada a partir da amostra FesoTeao
tratada termicamente a 500 °C por apresentar picos mais bem definidos do que a amostra apenas
moida. A determinagdo da célula unitéria, foi efetuada utilizando o algoritmo de indexagao
Singular Value Decomposition (SVD) (98) implementado no TOPAS-R, que forneceu
parametros de rede aproximados: a =b=9,40 A, ¢ =3,97 A, com figura de mérito (99) = 54,2.
Com base na existéncia de alguns sistemas isomorfos recuperados da versdao de 2017 do ICSD,
foi escolhido I4/m como um grupo espacial provavel, e foram utilizadas as coordenadas de
partida da fase TisSes (100), assim, a convergéncia para o modelo estrutural (apresentado
abaixo) foi logo atingido(57). O grafico final do refinamento Rietveld ¢ mostrado na Figura 19.
As coordenadas atomicas fracionais (indicadas na Tabela 5) e os detalhes da estrutura cristalina
foram depositados dentro do banco de dados ICSD com o Cédigo 433719 (101).

Os dados cristalograficos da fase FesTes sdo: densidade molar = 789,63 g mol,
tetragonal 14/m (n° 87), a = b = 9,3950(2) A, ¢ = 3,9708(1) A, V = 350,49(2) A3, Z =2
densidade = 7,482 g cm™, F(000) = 676; u(Cu-Ka) = 2092,9 cm™!, R, € Ryyp 0,014 ¢ 0,019,
respectivamente, para 4188 pontos coletados na faixa 12—152° 26. Rprge = 0,006. Tamanho

médio do dominio do cristal: 36,0(2) nm(57).



61

Figura 19 - Refinamento Rietveld da amostra FegoTe4o tratada a 500 °C, com grafico de diferenca (linha
cinza) e marcadores de pico (as barras pretas se referem a fase FesTes, e as vermelhas ao Fe-a).

Experimental -
Ajuste —

Intensidade (u. a)

kA A

T o Bl A.L".n A

m [BY P
b 1 i

IR IIIII|III III|I|II| L1 IIIIIIIiIIi IIII||

T L T " T E T |

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

Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.

Tabela 5 - Coordenadas atOomicas fraciondrias e fator de temperatura isotropico para os atomos
cristalograficamente independentes da fase FesTes.

Atomo Sitio x/a v/b z/c Biso, A2
Fel 2a 0 0 0 0,94(16)
Fe2 8h 0,3348(3) 0,4065(4) 0 0,64(6)
Tel 8h 0,0733(1) 0,2764(1) 0 0,59(2)

Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.

5.2 Quimica do Cristal

Os nanocristais da fase FesTes foram facilmente formados como a tnica, ou de longe
a fase predominante, utilizando a mecanoquimica a partir dos pds de alta pureza de Fe e Te em
diferentes propor¢des molares. A principio, essa sintese € Unica, pois até onde se sabe, nenhum
outro telureto de ferro foi produzido como uma fase pura por esse método. As analises dos

padrdes de DRX coletados das amostras com diferentes tempos de moagem, mostram que com
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apenas 3 h de moagem, a formagao da fase FesTes ja ocorre e permanece estavel até¢ 24 h de
moagem (Figura 20 (a) e (b)). A Figura 21 mostra os padroes de DRX selecionados para as trés
composi¢des com tempo de moagem de 9 h. Embora os padrdes de DRX das composigdes
FescTess € FesoTeso serem muito semelhantes, uma anélise cuidadosa mostra que apenas a
amostra da composicdo FessTess fornece a fase FesTes pura. Pois, existe uma certa quantidade
de Fe-a (7,7% em massa) presente na amostra da composicao FegoTeso, devido ao leve excesso
de ferro para a estequiometria da reagdo. J4 a amostra preparada com quantidades equimolares
de Fe e Te, ou seja, a composi¢ao FesoTeso, revela a presenca da fase FeTe» que foi quantificada
em 29,3% em massa. A descoberta da estequiometria e estrutura correta da fase FesTe4 confirma
que a composi¢ao equimolar FesoTeso, embora nao perca material para o ambiente, forma
simultaneamente fases cristalinas FesTes ¢ FeTe, numa propor¢ao molar de 1:1 (somando uma

composi¢ao elementar nominal FesTes).

Figura 20 - Dados de DRX para as amostras (a) FessTea € (b) FesoTeso em funcao do tempo de moagem.
As barras nas cores rosa, vermelho e preto representam as fases FeTe,, Fe e FesTes, respectivamente.
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Figura 21 - Dados de DRX da mistura fisica (Fe e Te) e das amostras com diferentes composicdes apos
9 h de moagem. As barras nas cores azul, rosa, vermelho e preto representam as fases de Te, FeTe,, Fe
e FesTes.
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Fonte: A autora.

5.3 Analise Comparativa de Estrutura

A Figura 22 (a) mostra uma representacdo da estrutura cristalina tetragonal da fase
FesTes. Esta fase pertence a uma série de compostos isomorficos de calcogenetos de metais de
transi¢do da formula geral MsQ4 (M = metal, Q = S, Se ou Te, Tabela 6), alguns pnictideos
metalicos também podem ser encontrados como MsPns (Pn = As ou Sb) (102). Como os atomos
de metal possuem diferentes tamanhos as distdncias metal-metal (M-M) e metal-calcogeneto
(M-Q) nas fases conhecidas de MsQ4 exibem uma variagao significativa entre os intervalos de
2,58-3,60 A € 2,56-3,08 A, respectivamente.

As estruturas MsQ4 sdo similares, pois apresentam nove atomos metalicos dispostos
como um cubo de corpo centrado (ccc) levemente distorcido com o &tomo M no centro e 0s
oito atomos de M, em seus vértices, resultando em um cluster cuboctaédrico centrado e
deformado de formulagdo MoQ4 (13 atomos) quando os quatro atomos de Q sdo adicionados
(Figura 22 (b)). O desvio da idealidade ¢ medido utilizando dois parametros geométricos

adimensionais: Ry = dwva-m2 / dviove (idealmente 2/+/3 ~1,154 no ccc) e Rq = do-ma2/do i

(idealmente ,/3/2 = 0,866 no cuboctaedro). A Figura 22 (c) ¢ a Tabela 6 mostram os valores
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Rwm e Rgpara varias fases de estrutura MsTes. A partir destes dados, observamos que a estrutura
FesTes possui uma distancia interatomica Fe2-Fe2 muito curta de 2,521(4) A, que é muito
proxima as encontradas em Fe-o, onde a interagdo intermetalica mais curta é de 2,50 A (a
diagonal do corpo ccc, com um valor de Rv de 1,154). Além disso, este valor estd em boa
concordancia com o dado de Estrutura Fina de Absor¢do de Raios X Estendida (Extended X-
Ray Absorption Fine Structure — EXAFS) (2,47 A (77)) da fase “Fes;Te,” (ndo existente), assim

como o padrdo de difragcdo de p6 ndo interpretado corresponde perfeitamente aos nossos dados.

Figura 22 — (a) Visdo do empacotamento do cristal de FesTes, destacando os poliedros de coordenagio
pseudo-cuboctaédrico fundidos sobre atomos de Fel. (b) Um unico aglomerado cuboctaédrico
construido por um atomo central de Fel (em verde), atomos externos de Fe2 (azul) e Te (vermelho). (c)
Razdes de Rm e R para as espécies conhecidas de MsTes: M =V, Ti, Fe, Zr, Hf.

a) b

Q T

Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.

Tabela 6 - Parametros estruturais e de rede para todas as fases conhecidas do MsQs, incluindo as razoes
e as distancias M-M e M-Q, a, ¢, M1-Ma, M>-M,, M;-Q, M>-Q em A. Os caracteres em negrito indicam
os outliers da fase FesTes.

M Q a(A) c(A) a/c Mi-M2 Ma-M: Rm Mi-Q M>-Q Ro

Ti Te 10,16 3,77 2,69 2,91 3,21 1,103 2,90 2,77 0,955
v Te 9,81 3,50 2,80 2,70 2,92 1,081 2,87 2,74 0,955
Fe Te 9,40 3,97 2,37 2,67 2,52 0,944 2,69 2,77 1,030
Zr Te 10,76 3,84 2,80 3,08 341 1,107 2,90 2,77 0,955
Hf  Te 10,67 3,75 2,85 3,16 3,60 1,139 3,08 2,89 0,938
Nb Te 10,23 3,71 2,76 2,95 3,24 1,098 2,93 2,82 0,962
Nb Se 9,87 3,45 2,86 2,74 3,01 1,099 2,82 2,68 0,950
\'% Se 9,29 3,42 2,72 2,69 2,95 1,097 2,66 2,63 0,989
\'% S 8,99 3,22 2,79 2,58 2,86 1,109 2,57 2,46 0,957
Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.
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A fase FesTes ¢ um composto verdadeiramente estequiométrico, com uma razao molar
5:4 fixa entre Fe e Te, diferindo de compostos deficientes em ferro como Fei«S (x< 0,125)
(103), ou das fases FeS,, FeSe e Fei+xTe (x = 0,1), em que o excesso de ferro ¢ atribuido a

presenca de vacancias (104) ou atomos intersticiais de Fe (105), respectivamente(57).

5.4 Analise de Tamanho e Microdeformacgao dos Cristalitos pelo Método DSE

O tamanho nanométrico dos cristais ¢ o procedimento de sintese introduzem um
grande alargamento de pico e espalhamento difuso de maneira misturada no difratograma da
FesTes, tornando a analise microestrutural da nova fase uma tarefa ndo trivial. Devido aos
difratdmetros convencionais introduzirem efeitos que influenciam a forma do pico de Bragg,
optou-se por medidas em sincrotrons de alta resolugdo e técnicas avancadas de modelagem
baseadas na Equagdo de Espalhamento de Debye para analisar o tamanho e a microdeformacao
dos nanocristais de FesTes. Comparado com o método tradicional baseado em Rietveld, o
método DSE tem duas vantagens principais para nanomateriais: (i) os picos de Bragg e o
espalhamento difuso sdo tratados em uma base de igualdade (significando que todas as
informacdes experimentais disponiveis sdo usadas, no caso do método de Rietveld as
informagdes contidas no espalhamento difuso sdo ignoradas), e (ii) ¢ baseada em modelos
atomisticos de dominios nanocristalinos, na qual a estrutura, os defeitos, o tamanho finito e a
morfologia podem ser considerados simultaneamente. Similarmente ao método de Rietveld,
essa abordagem permite o calculo do padrao de espalhamento total dos cristalitos orientados
aleatoriamente que pode ser diretamente comparado (e ajustado) com os dados experimentais.
Assim, um modelo microestrutural inovador para os cristalitos de FesTes foi desenvolvido, com
0 objetivo de integrar os efeitos da microestrutura na modelagem DSE de uma populagdo de
cristalitos esféricos de tamanho variavel.

Sabe-se que a MQ, assim como outras sinteses baseadas em moagem, induz tensdes
internas e acumulagao de energia que, dependendo da resposta do material e das condigdes de
moagem, podem causar diversos efeitos, tais como: deformagdes plasticas ou elasticas,
deslocamentos, amorfizagao, e outros tipos de desordem cristalina. A microdeformagao ocorre
quando, uma varia¢ao nao uniforme da periodicidade da rede dos cristais estad presente, levando

a uma distribuicado estreita em torno de um valor médio (106), independentemente da origem.
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No caso simplificado de microdeformagao isotrdpica, a rede cristalina expande ou
contrai radialmente (por £Ar) com vetor de translagdo médio (r = na + mb + pc), de acordo
com uma lei especifica (tipicamente desconhecida). Considerando um unico cristalito esférico
de FesTes a modulagdo dos nos da rede sao exemplificados e ampliados na Figura 23 (a), os
limites maximos de expansdo e contracao sdo representados pelos nos vermelhos e brancos,
respectivamente, ja a posi¢cao média ¢ dada pelos pontos pretos. A microdeformagao ¢ medida
quantitativamente usando es = <¢>>', a raiz quadrada média de € = Ar/r, sendo um parimetro
adimensional tipicamente derivado através da analise do alargamento dos picos de Bragg (que
possui dependéncia com a tané) no espago reciproco.

A Figura 23 (c) mostra as simulac¢des de DSE feitas considerando cristalitos esféricos
de FesTes com diametro de 15 nm para os casos com e sem microdeformacao. A simulagao de
um cristalito idealmente periddico, finito e ndo deformado ¢ representado pela linha vermelha,
e no caso de cristalitos com alto grau de microdeformagao (es = 0,7%), representado pela linha
preta, um alargamento de pico dependente do angulo ¢ observado. No método de Rietveld este
alargamento ¢ modelado de maneira fenomenolégica, levando em consideragao a forma/largura
do pico, com s sendo um parametro refinado, enquanto o espalhamento difuso, intrinsecamente
reproduzido por DSE, permanece sem tratamento. A simulacdo de DSE para o caso de r vetores
que sofrem pequenas modificacdes aleatdrias, representado pela linha azul, corresponde a
insurgéncia de deslocamentos atdmicos térmicos isotropicos, que diminui a intensidade dos

picos em angulos altos e gera dispersdo difusa, mas nao afeta a largura dos picos(57).
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Figura 23 - (a) Figura esquematica dos nés da rede de um cristalito isotropicamente esticado por uma
modulagdo Ar (graficamente exagerada) (b) o mesmo cristalito que em (a), mas construido usando
desvios Ar com orientagdo e amplitude aleatorias. (c) Grafico de DSE calculado para o modelo de
cristalito esférico e sem deformagdo ¢ comparado com os casos de modelos de desvio aleatorio e
microdeformacao isotropica.
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A seguir, o modelo de microdeformacdao baseado na DSE desenvolvido para os
cristalitos de FesTes € ilustrado. A descri¢ao atomistica considera apenas a modulacao dos
vetores de translacdo como resposta dos cristalitos as diferentes quantidades de energia
mecanica transferida durante o processo de moagem. Tal resposta pode originar-se de
deslocamentos, campos de deformacao proximos a contornos de graos (relatados por influenciar
o alargamento de pico na nanoescala de maneira marginal (107)), ou outras causas. Portanto, o
modelo aplicado aos cristalitos de FesTes pode ser igualmente estendido a outras classes de
nanomateriais.

No método DSE, o modelo atomistico inclui a estrutura cristalina da FesTes, o tamanho
do cristalito, a microdeformacdo, a dispersdo do tamanho e a morfologia. Inicialmente, a
modelagem DSE foi realizada para o caso de cristalitos ndo deformados, de acordo com as
seguintes etapas: (i) constru¢do de uma populagdo de cristalitos, de formato e tamanho de
crescimento desejados; (ii) codificar o conjunto de pseudomultiplicidades de todos os tamanhos
dos nanoclusters numa base de dados adequada, neste calculo os parametros de rede médios e
a estrutura cristalina sdo usados; (iii) calcular a simulacdo de DSE, descrevendo o tamanho
médio e a dispersdo de tamanho dos cristalitos por uma fung¢ao de distribuicdo lognormal; (iv)
ajustar os parametros de tamanho e os parametros estruturais através de um algoritmo de
otimizag¢do iterativa (Simplex) (108)(57). As anélises de Rietveld dos dados de espalhamento
de raios X de sincrotron sugeriram a ado¢do de um modelo de nanocristais esféricos para a
FesTes, pois as imagens de MET nao forneceram indicacdes claras sobre a forma dos cristalitos,
devido a ocorréncia de complexos agregados de nanocristais.

A Figura 24 (a) mostra a simula¢do de DSE de uma populagdo de cristalitos esféricos
para casos de microdeformacdo isotropicas e anisotropicas. No caso de cristalitos sem
microdeformagdo (linha verde), a correspondéncia com os dados experimentais ¢ muito pobre,

principalmente na regido de alto angulo, fornecendo um Goodness of Fit (GoF) de 23,15.

Microdeformagdo isotropica

Para uma unica microdeformacao isotrdpica €s, varios conjuntos de dados precisam ser
gerados para cada tamanho de cristalito, abrangendo o Ar necessario ou, equivalentemente, em
uma variedade de pardmetros de rede normalmente distribuidos (para simplificar, foi assumido
que a distribui¢do segue uma lei Gaussiana). Como a fase FesTes cristaliza no sistema
tetragonal, com parametros de rede a e c¢ claramente diferentes, a distribuigdo Gaussiana ¢

calculada de forma a manter o mesmo valor s ao longo dos eixos cristalograficos. Um banco
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de dados foi criado para uma populagdo de nanocristais esféricos até o didmetro maximo de 42
nm igualmente deformados es = 0,7% (microdeformacdo fornecida pela anélise de Rietveld,
ver Tabela 7). A simulagdo de DSE para microdeformacao isotropica (linha rosa) fornece um
GoF = 14,85, quase reduzido pela metade em comparagdo com o caso sem microdeformacao,
porém a correspondéncia entre os padrdes simulado e experimental ainda parecia insatisfatoria.

Figura 24 - (a) Correspondéncia da DSE na DRX experimental para os diferentes modelos. (b) A
superficie de GoF obtida abrangendo porgdes pertinentes das descricdes de microdeformagao
anisotropica &€ € €. (¢) A correspondéncia completa do padrdo do dado de espalhamento total de raios
X de sincrotron pelo modelo DSE correspondente ao GoF minimo em (b) e as distribui¢des bi-modais
lognormais pertinentes (nimero e massa).
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Tabela 7 - Parametros de refinamento Rietveld obtidos para os trés casos.

Modelo Tamanho médio = Microdeformacdo em Microdeformacdo R., Rgragg
do cristalito (nm) ab (%) em c (%) (%) (%)
sem 10,5 0 0 8,42 3,86
isotropica 14,3 0,66 0,66 6,64 3,29
anisotropica 16,7 0,69 0,28 6,00 2,93

Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.

Microdeformagdo anisotropica

No modelo de microdeformacao anisotropica com uma componente nula ao longo de
¢ e microdeformagdo €, = 0,85%, linha azul na Figura 24 (a), nenhuma melhora significante
do GoF (14,96) foi observada, por isso uma descricao vetorial mais complexa de €s precisou
ser feita. Na descrigdo vetorial mais complexa de €s as populacdes de cristalitos foram geradas
usando diferentes valores de €a, € €, com duas distribuicdes Gaussianas das larguras Aa e Ac,
dando o0 mesmo peso Gaussiano ao combinar os multiplos conjuntos em um Unico conjunto de
pseudomultiplicidades. Apds alguns testes preliminares, um mapa bidimensional de €4 € €. foi
explorado, com &4 na faixa de 0,60-1,00% e ¢, na faixa de 0,20-0,55%, em passos de 0,05%.
A Figura 24 (b) mostra o mapa tridimensional de GoF vs. €, €, 0 qual exibe um minimo
proximo de €. = 0,85% e & = 0,35%, sugerindo que os nanocristais de FesTes possuem uma
plasticidade muito maior no plano ab. A simulagdo de DSE para o caso de microdeformagao
anisotropica (linha vermelha), com €., = 0,85% e & = 0,35%, fornece um GoF = 13,18, e a
correspondéncia completa do padrao do dado de espalhamento total de raios X de sincrotron ¢
fornecida na Figura 24 (c).

Como a microdeformacgado ¢ um efeito dominante na determina¢do do alargamento do
pico dos nanocristais de FesTes, a estimativa precisa da dispersao de tamanho (contribuindo
principalmente para a cauda do pico, calculado como o/(D), sendo ¢ o desvio padrdo e (D) o
diametro médio da fun¢do lognormal) ndo ¢ uma tarefa trivial. Caudas estendidas sao
tipicamente atribuidas a dispersdes de tamanho muito grande (o/(D) >50%) ou a presenga de
uma populagdo bi-modal. O modelo considerando a existéncia de uma populagao bi-modal foi
testado e preferido. Todas as simulagdes de DSE mostradas na Figura 24 (a) foram obtidas
usando as mesmas distribui¢cdes de tamanho bi-modal exibidas na inser¢do da Figura 24 (c),
que foi ajustado junto com o modelo de microdeformagdo. As duas inser¢des na Figura 24 (c)
descrevem as distribui¢oes de tamanho (N) e massa (M) de ambas as populagdes (D qior )N =

20,0 nm, 6/({DpmaiorN=20%); {Dmenor N = 4,0 nm, 6/({Dimenor N = 30%); as porcentagens de
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peso relativo foram estimadas em 56% e 44%, respectivamente. Por fim, os parametros
estruturais foram fixados no Método de Rietveld (como mostrado na Tabela 7) e a anélise de
tamanho e microdeformagao baseada em DSE mostraram boa concordancia com os resultados

baseados em Rietveld.

5.5 Analise de tamanho e de morfologia por Microscopia

Varias imagens de MET foram coletadas das amostras FessTeas € FesoTeso com 9 h de
moagem, antes ¢ apos o tratamento térmico a 500 °C, mostrando que elas sdo formadas por
complexos agregados de forma irregular, com aproximadamente 100 a 500 nm de tamanho,
como mostrado na Figura 25. Esses agregados sdo compostos de cristalitos muito menores, com
tamanhos na faixa de 5-30 nm, como identificado pelos dados de DRX/WAXTS. A difragao de
elétrons de area selecionada revela anéis de Debye evidenciando que os cristalitos estao
orientados aleatoriamente nos agregados. A agregacdo dos cristalitos em particulas maiores ¢
devido ao processo de sintese, a qual baseia-se em fraturas e soldas a frio, em que os
mecanismos de soldagem a frio atuam na formagao de grandes agregados. No entanto, a Figura
25 (1), mostra alguns cristais de dominio tnico apds a moagem, indicando que a mecanoquimica

pode produzir monocristais, porém em pouquissima quantidade.
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Figura 25 — Imagens de MET e difracdo de elétrons das amostras: FesoTe4o (a)-(d) e FessTess (€)-(1) com
9 h de moagem antes (a esquerda) e apos (a direita) o tratamento térmico. Os insets em (i) e (j) mostram
as imagens de dark field da porcdo utilizando um spot ou parte do anel da difracdo de elétrons
correspondente. Os anéis de difragdo foram indexados utilizando o software JEMS (97).

a) b) @
9 y "

Fonte: Modificado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.
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Os padroes de difracdo de elétrons das amostras apos o tratamento térmico a 500 °C
(Figura 25 (d) e (h)) sao bem diferentes dos padrdes das amostras apenas com moagem (Figura
25 (c) e (g)), os anéis deixam de ser tdo evidentes € um numero muito maior de spots intensos
¢ observado. As imagens de MET das amostras apds o tratamento térmico também mostram a
ocorréncia de algumas particulas regularmente moldadas e facetadas (Figura 25 (j)), assim
como visto apds a moagem, que dao origem aos spots vistos na difracdo de elétrons. O padrao
de difracao de elétrons realizado nas particulas regularmente moldadas e facetadas confirma

que elas s3o nanocristais de dominio unico.

5.6 Analise da area superficial

A area especifica das amostras de Fes¢Tess e FesoTeso moidas durante 9 h foi
investigada por meio da analise BET, como mostra a Figura 26. A éarea especifica das amostras
nanocristalinas de Fes¢Tess e FesoTeso sdo muito parecidas, 1,17(6) m? g! (R? = 0,9711) e
1,52(8) m? g!' (R? = 0,9920), respectivamente. A pequena area especifica das amostras
preparadas por mecanoquimica se deve principalmente ao processo de solda a frio que tende a
agregar os cristalitos (de aproximadamente 20 nm) em particulas muito maiores (com cerca de
algumas centenas de nandmetros), diminuindo a area superficial do pd. As imagens de MET e
o espalhamento de luz dindmico (como descrito em 5.13 Analise de tamanho por Espalhamento
de luz Dinamica) confirmam que as amostras consistem em sua maioria de grandes agregados
de cristalitos, de formato irregular com um tamanho variando entre 100 e 500 nm (também

podem ser encontradas particulas muito maiores).

Figura 26 - Isotermas de adsorcao e dessor¢ao de N para (a) FessTess e (b) FesoTeso apds 9 h de moagem.
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5.7 Caracterizagao Elétrica, Magnética e Espectroscopica

As medidas de resisténcia elétrica em fun¢do da temperatura (Figura 27) das amostras
de Fes¢Tess € FesoTeqo moidas durante 9 h mostram um comportamento semicondutor, na qual
a resisténcia do material diminui com o aumento da temperatura. Os valores de resisténcia
elétrica para a amostra contendo excesso de Fe sdo cerca de duas vezes maiores quando
comparado com a amostra pura, provavelmente devido ao Fe nanocristalino presente. A fase
FeTe, também exibe semicondutividade, como mencionado na revisdo bibliografica, assim
como outros materiais contendo Te, tais como; CdTe e ZnTe (109)(110) que pertencem a

familia de semicondutores II-VI',

Figura 27 - Medida de resisténcia elétrica das amostras de FessTess € FesoTeso moidas por 9 horas.
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Fonte: A autora.

As curvas Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling (ZFC) das amostras FegoTeso €

FeseTeas apos 9 h de moagem (Figura 28) possuem um comportamento de magnetizagao

ii A familia de semicondutores II-VI é caracterizada por compostos binarios contendo um elemento divalente dos
metais de transi¢do da familia II B e um elemento hexavalente dos calcogenetos da familia VI A.
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dependente da temperatura semelhantes, mostrando um pico largo a uma temperatura bem
definida, que ¢ caracteristica de um estado de spin glass (111)(112)(113). No entanto, as duas
curvas possuem valores de magnetizagdo muito diferentes, sendo que para a amostra FegoTe4o
a magnetizagdo ¢ cerca de duas ordens de grandeza maior, este fato pode ser atribuido a
presenca de Fe-o nanométrico, conforme detectado pela DRX e quantificado pelo método de
Rietveld, que gera um sinal de magnetizagao maior. Assim, uma contamina¢ao muito menor de
Fe-o nanométrico pode estar presente na amostra Fes¢Tess, porém indetectavel por DRX,
contribuindo parcialmente no sinal de magnetiza¢do. Sendo assim, o estado spin glass ¢
atribuido a interagdes ferro/antiferromagnético que geram um estado magneticamente
frustrado, forcando o enfraquecimento da magnetizagdo abaixo da temperatura de

congelamento (Tr=150 K) (114).

Figura 28 - Curvas FC-ZFC das amostras de FessTess € FesoTeqo moidas por 9 horas.
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A Figura 29 mostra as curvas M vs. H das amostras Fes¢Tess € FesoTeso moidas por 9
h obtidas acima e abaixo da temperatura de congelamento (Tr= 150 K), na qual sdo observados
comportamentos ¢ magnitudes bem diferentes. Na temperatura ambiente (300 K), sdo
observados lacos de histerese ferromagnética com magnetizagao remanescente de 0,01 emu g
! para a composicio Fes¢Tess € 1,3 emu g'! para a FesoTeso. Quando as amostras sdo resfriadas
a 2 K esses lacos de histerese sao amplamente abertos, atingindo cerca de cinco vezes o valor
inicial da magnetizacao remanescente, de acordo com a presenga de uma pequena contaminagao
por Fe-a nanométrico. Um campo de polarizag¢ao de troca de 50 Oe foi observado na curva de
histerese da amostra FessTess em 2 K (inser¢do na Figura 29), ndo observado a temperatura
ambiente, de acordo com a presenca de interagdes ferro/antiferromagnéticas dependentes da
temperatura. Baseado nos dados disponiveis, e considerando que os estados de oxidagao do Fe
(e Te) ndo podem ser vistos de forma robusta, a origem do antiferromagnetismo ndo ¢
compreendida. Assim, caracterizagdes adicionais a baixa temperatura podem detectar

transformagdes polimorficas ou relevar picos magnéticos na DRX, ou na difragdo de néutrons.

Figura 29 - Curvas M vs. H das amostras de FessTess € FesoTeso moidas por 9 horas.
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Nenhuma das curvas M vs. H apresentam magnetizacao de saturagao, em acordo com
o carater superparamagnético dos nanocristais de FesTes (115)(116). A caracteristica
superparamagnética também poderia ser atribuida ao Fe-o, com cristalitos menores que as
paredes do dominio (~20 - 60 nm, (117)(118) dependendo da morfologia do cristal), no entanto
a espectroscopia Mossbauer da amostra FesoTeso (Figura 30) apenas duas componentes foram

utilizadas no ajuste dos dados.

Figura 30 - Espectro Mossbauer da mostra FegoTesp moida 9 h em temperatura ambiente.
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Fonte: Adaptado de K.F. Ulbrich et al. J. Mater. Chem. C, 2018.

A Figura 30 mostra o espectro Mossbauer da mostra FesoTeso moida 9 h em
temperatura ambiente. A componente principal (C1) esta relacionada aos quatro atomos Fe2
ligados ao Te dentro da fase cristalina FesTes, como ilustrado na Figura 22 (b). A menor
componente (C2), mostra uma interagdo quadrupolar diferente de zero e um desvio isomérico
ligeiramente diferente do esperado para o Fe-o. Dessa forma, a componente C2 ¢ atribuida aos

atomos de Fel situados no centro do aglomerado do cuboctaédrico. Como visto anteriormente,
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uma quantidade de Fe-a esta presente, seja em quantidade muito pequena para uma detecg¢ao

significativa ou com sinal sobrepondo ao Fel.

5.8 Calorimetria Diferencial de Varredura

Para verificar a presenca de materiais amorfos "ocultos" e de possiveis transi¢des de
fase, foram realizadas medidas de calorimetria diferencial de varredura nas amostras Fes¢Teas
e FesoTeso moidas por 9 h, como mostra a Figura 31. No primeiro ciclo de aquecimento, sao
observados dois pequenos picos exotérmicos localizados em torno de 106 °C e 138 °C (AH =
1,51 € 3,41 J g}, respectivamente) para a amostra de FesoTes e dois picos exotérmicos mais
amplos em torno de 132 °C e 244 °C (AH = 6,64 € 2,79 ] g}, respectivamente) para a amostra
de FeseTeus.

Como as medidas in situ de DRX a alta temperatura (ver 5.9 Estabilidade com aumento
de temperatura) nao mostraram nenhuma mudanga nos padrdes coletados dentro da faixa de
temperatura para a amostra FeegoTeqo, atribuimos a origem das duas exotermas a pequenos
contaminantes amorfos (ainda desconhecidos), invisiveis a DRX, desaparecendo (ou
transformando-os em material termicamente estavel) apds aquecimento.

No entanto, os resultados in situ de DRX mostraram que transi¢des de fase da FesTeq
para FeTe-B e FeTez ocorrem a temperaturas entre 300 e 500 °C para a amostra FesgTess (ver
5.9 Estabilidade com aumento de temperatura). Devido a medida de DSC ser muito mais
sensivel que as medidas in situ de DRX os dois picos exotérmicos da amostra Fes¢Tess podem
ser atribuidos a cristalizacdo das fases FeTe-} e FeTe», visiveis apenas a temperaturas maiores
na DRX. Curiosamente, esses eventos térmicos ndo foram detectados apds o resfriamento e
nem durante a segunda execucao de aquecimento. A curva de DSC para a amostra FessTeas
també&m mostrou um pico endotérmico muito pequeno, localizado a cerca de 400 °C (AH = 0,27
J g!). Este evento térmico pode ser atribuido a fusdo da fase FeTe,, uma vez que é relatada
entre 448 e 649 °C (na regido estreita do diagrama de fases mostrado na Figura 18) e picos de

Bragg muito pequenos desta fase foram observados nos padrdes de DRX a alta temperatura.
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Figura 31 - Medida de calorimetria diferencial de varredura das amostras de FessTess € FegoTeso moidas
por 9 horas.

e 1° aquecimento F

e Te
T = 2° aquecimento 60 " 40
g 1° resfriamento
W | e 2° resfriamento

o~ 138,57 °C
106,56 °C 341Jg"

g 151Jg"
@
>
g
| -
SO
M |,
O
3
Fe_Te
g s6; 4
=
= 132,23 °C 244,78 °C 400,28 °C
664Jg 279 g" 0,27 J‘g‘____.
#’ T I ' T ' I ' T
0 100 200 300 400

Temperatura ("C)

Fonte: A autora.

5.9 Estabilidade com aumento de temperatura

A estabilidade da fase FesTes a alta temperatura foi testada por tratamento térmico das
amostras FegoTeso € FessTess moidas por 9 h até 500 °C sob vacuo (Figuras 32 e 33). Com o
tratamento térmico, a amostra FesoTeso (Figura 32) exibiu picos de Bragg mais nitidos da fase
FesTes e picos fracos e largos de Fe-a, mostrando que o tratamento térmico ndo induz qualquer
transformagdo de fase, mas que apenas os cristalitos de FesTes sdo for¢cados a fundirem-se em
nanocristais maiores, com tamanho de dominio médio proximo a 35 nm e consequentemente

menor microdeformacgao isotropica (0,26%).
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Figura 32 - DRX a alta temperatura para a amostra FegoTeso moida 9 h. As barras na cor preta e vermelha
representam as fases FesTese Fe. O sinal do porta-amostra de Pt € representado pela linha cinza.
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Assim como para a composicdo FesoTeso, 0 tratamento térmico faz com que os
cristalitos de FesTes sejam fundidos em nanocristais maiores, com tamanho de dominio médio
proximo a 42 nm (com microdeformacdo isotropica 0,4%), para a amostra FessTess.
Diferentemente, o aquecimento da amostra Fes¢Tess favorece a formagdo das fases FeTe-P (6%)
e FeTez (3%). Como a transformagdo de FesTes para FeTe implica em alguma liberagdo de
ferro, interpreta-se a maior estabilidade térmica da amostra FegoTeso pela presenca da pequena,
mas relevante, quantidade extra de ferro, inibindo a reagdo. Se este fato ¢ devido a um efeito de
massa (equilibrio) - o que para as reagdes de estado solido € dificil de prever - ou pelo sacrificio
do Fe ndo reagido (possivelmente oxidado por O; residual em alta temperatura), o qual ndo

pode ser provado, mas parece ser a op¢ao mais provavel.
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Figura 33 - DRX a alta temperatura para a amostra FessTess com 9 h de moagem. As barras nas cores
rosa, lilas e preto representam as fases de FeTe,, FeTe-f e FesTes. O sinal do porta-amostra de Pt ¢
representado pela linha cinza.
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5.10 Estabilidade com o tempo de armazenamento

Apos a sintese as amostras de Fes¢Tess e FesoTeso foram acompanhadas por DRX
durante varios meses, como mostra a Figura 34, a fim de verificar a estabilidade das amostras
com o tempo de armazenamento (envelhecimento). Ambas as amostras se mostram estaveis até
cerca de vinte dias apos a sua producao. No entanto, depois de alguns meses as duas amostras
apresentam a formagdo crescente da fase FeTe:, atingindo a quantia de 9,3% na amostra
FescTess (apOs 42 meses) e 6,7% na FegoTeso (apds 48 meses). Os mecanismos fisicos
envolvidos na sintese mecanoquimica e a natureza defeituosa da FesTes podem promover a
migracdo de um grande numero de atomos da componente interfacial entre os dominios
nanocristalinos, favorecendo o crescimento de nanocristais de FeTe>. A melhor estabilidade da
amostra FegoTeso pode ser entendida pelo excesso de Fe presente, que da mesma forma inibe a
transi¢do de fase com o aumento da temperatura, tende a minimizar a transi¢cao da fase FesTes

para FeTe> com o tempo de armazenamento.
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Figura 34 - Estabilidade com o tempo de armazenamento das amostras (a) FessT'ess € (b) FesoTeso moidas
por 9 h. As barras nas cores rosa, vermelho e preto representam as fases de FeTe,, Fe ¢ FesTea.
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5.11 Reprodutibilidade da sintese

A fim de verificar a reprodutibilidade da sintese foram feitos dois lotes de cada
composicao (Figura 35). O primeiro lote da composi¢do FesoTeso foi produzido com tempo
maximo de moagem de 24 h, enquanto que o segundo lote foi realizado até 9 h de moagem
(com o objetivo de conseguir mais quantidade de amostra com este tempo de moagem). Ambos
os lotes foram feitos seguindo os mesmos procedimentos experimentais e utilizando os mesmos
reagentes nas duas sinteses. Os dois lotes mostraram a mesma formacao de fase, FesTes e Fe
residual, com quantidades semelhantes nas amostras moidas durante 9 h (primeiro lote: 90,61%
de FesTes € 9,39% de Fe; segundo lote: 92,55% de FesTes e 7,45% de Fe). A reprodutibilidade
da sintese da composicao FessTess foi testada utilizando o mesmo reagente de Fe, porém foram
testados dois reagentes diferentes de Te, um com 30 mesh e o outro com -40 mesh, como
descrito em 4.1 Sintese mecanoquimica. Apesar dos dois reagentes de Te conter 6xidos (cerca
de 10% de TeO.), nenhum tipo de 6xido foi observado por DRX nas amostras sintetizadas em
diferentes lotes e estequiometrias, indicando que durante o processo de moagem os 60xidos
podem ter sido amorfizados e/ou o oxigénio pode ter sido liberado para a atmosfera no interior
do pote. Ambos os lotes foram moidos por até 15 h e mostraram excelente reprodutibilidade
como mostra a Figura 35 (b). De forma geral, a 6tima reprodutibilidade da sintese em ambos
os casos certifica a confiabilidade na sintese mecanoquimica em produzir o novo telureto de

ferro.
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Figura 35 - Reprodutibilidade da sintese das composicdes (a) FesoTeso € (b) FessTess. Em azul os
difratogramas representando o primeiro lote e em verde o segundo lote. As barras nas cores rosa,

vermelho e preto representam as fases de FeTe,, Fe e FesTea.
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5.12 Sinteses utilizando Agentes de Controle de Processo

Muito se discute na literatura sobre a utilizagdo de Agentes de Controle de Processos
(ACPs) - também conhecidos como lubrificantes ou surfactantes - na sintese mecanoquimica,
a fim de inibir ou reduzir o processo de soldagem a frio entre as particulas durante as colisoes,
diminuindo o efeito de agregacdo dos cristalitos em grandes particulas. Entretanto, como
consequéncia também diminui a taxa de reagdo. O ACP (pode ser sélido, liquido ou gasoso) ¢
adicionado a mistura de p6 durante a moagem e atua como agente tensoativo, pois adsorve na
superficie das particulas de p6 e minimiza a soldagem a frio entre as particulas. Diferentes
ACPs tem sido usados, porém, os mais comumente utilizados sdo o acido estearico, o hexano,

o metanol e o etanol, empregrados a um nivel de cerca de 1 - 5% em massa da carga total de p6

).
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A fim de verificar a influéncia do uso de ACPs na sintese da composicao Fes¢Tess
foram testados dois tipos de ACPs: o acido estearico (solido) e o etanol (liquido), ambos
utilizados em 4% (124 mg) da massa total de p9, seguindo os mesmos procedimentos de sintese.
A Figura 36 mostra os difratogramas da composicao FessTess com até 21 h de moagem sob a
influéncia dos ACPs. A sintese e o acondicionamento das amostras foram realizados em
atmosfera de argonio, pois ao preparar a primeira amostra (moagem de 21 h com etanol) para a
medida de DRX a amostra entrou em combustao quando em contato com o ar (ficando o pd
incandescente). Para evitar esse problema, todas as amostras foram preparadas em atmosfera
de argdnio e em porta-amostras sobre duas fitas de kapton para impedir o contato do p6 com o
ar.

Uma grande quantidade de FeTe; e Fe residual (FeTex: 65,90% para a amostra
produzida com etanol e 70,76% para a amostra produzida com acido estedrico) ¢ observada nas
amostras com 3 h de moagem, diferentemente da amostra preparada sem adi¢do de ACP que
apresentou apenas 9,16% de FeTe,. Nao se pode descartar a existéncia de alguma quantidade
da fase FesTes nas amostras de 3 h de moagem produzidas com os ACPs, pois picos largos e
pouco intensos podem estar sobrepostos em outros picos. A partir de 6 h de moagem nao é mais
observada a fase FeTe> na sintese feita sem ACP (Figura 35), porém ao empregar os ACPs esta
fase ainda estd presente na amostra de 21 h com acido estedrico e na amostra de 15 h com
etanol. As amostras moidas durante 21 h com etanol e 4cido estedrico apresentaram 66% e 71%
de FesTes, respectivamente.

A microestrutura dos nanocristais de FesTes destas amostras também apresentaram
diferencgas. As analises feitas utilizando o método de Rietveld nas amostras com maior tempo
de moagem indicou que a amostra produzida com etanol, possui cristalitos com tamanho médio
de 17 nm e 2,1% de microdeformacgao isotropica, enquanto que na amostra com acido esteérico,
o tamanho médio dos cristalitos ¢ de cerca 23 nm com 1,5% de microdeformagao isotrépica. O
uso de ACPs na sintese altera a microestrutura dos nanocristais de FesTes, apresentando maior
tamanho e microdeformag¢do, quando comparadas com as amostras FesoTeso 21 h (tamanho
médio dos cristais 10 nm e microdeformacao isotropica 1,2%) e FesgTess 15 h (tamanho médio
dos cristais 12 nm e microdeformacao isotrépica 1,3%) produzidas sem o uso de ACPs.

Essas observagdes indicam que o uso de ambos 0os ACPs diminuem a taxa de reagdo
devido a redugdo das soldas a frio, sendo mais importante essa redu¢ao quando o 4cido estearico
¢ utilizado. Essa diferenca pode ser explicada pela natureza distinta dos dois ACPs, como o

etanol ¢ volatil ele pode ser mais facilmente dessorvido da superficie do pd, sendo evaporado
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para a atmosfera do pote durante a moagem e para a glove bag durante a abertura dos potes na
retirada das aliquotas. Entretanto, o acido estedrico ¢ um acido graxo saturado, com aparéncia
de uma cera microgranulada, por isso tende a permanecer adsorvido por mais tempo na

superficie do po.

Figura 36 - Difratogramas da composicdo FessTess com diferentes tempos de moagem utilizando os
ACPs (a) acido estearico e (b) etanol. As barras nas cores rosa, vermelho e preto representam as fases

de FeTe,, Fe e FesTes. A linha cinza mostra o sinal proveniente do porta-amostra.
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A amostra de 21 h de moagem preparada com etanol que entrou em combustao apos o
contato com o ar foi recuperada, medida no DRX e comparada com a amostra de 9 h produzida
sem adicao de ACP e tratada termicamente a 500 °C em vacuo (Figura 37). A amostra tratada
termicamente mostrou as seguintes proporc¢oes de fases: 91% de FesTes, 3% de FeTez e 6% de
FeTe-B. Entretanto, a amostra que entrou em combustdo apos o contato com o ar apresentou
apenas 17,43% de FesTes e as outras fases identificadas foram: Te (14,41%), Fe (5,0%), FeTe>
(25,86%) e Fe304 (37,30%). A diferenca das fases encontradas nas duas amostras, apds serem
submetidas a altas temperaturas, ¢ devido tanto a diferenga de fases que compdem a amostra
inicial quanto ao método pelo qual elas foram aquecidas. Como ndo foi possivel medir a

temperatura atingida pela amostra que entrou em combustdo (provavelmente atingiu uma
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temperatura maior que 500 °C) ndo ¢ possivel fazer uma relagdo entre as temperaturas maximas
e a composicao final da amostra. Porém, a atmosfera na qual elas sofreram essa variagao de
temperatura tem um papel crucial nas transformagdes de fase. Devido a amostra sintetizada com
ACP entrar em combustdo quando em contato com o ar a formagdo de 6xidos ¢ esperada, e a
formacao de Fe e Te pode ser explicada pela cristalizagcdo desses atomos que estavam presentes
na componente interfacial. Contudo, nao conseguimos identificar qual foi o mecanismo que
levou as amostras sintetizadas utilizando os ACPs a entrarem em combustao quando em contato

com o ar a temperatura ambiente.

Figura 37 - Amostras de Fes¢Tess submetidas a altas temperaturas. As barras nas cores preto, lilas, azul,

vermelho, rosa e ciano representam as fases FesTes, FeTe, Te, Fe, FeTe; e Fe3Oa.
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5.13 Anélise de tamanho por Espalhamento de luz Dindmica

As trés diferentes amostras de FessTeas com 15 h de moagem produzidas com e sem a
utilizacao de ACPs foram analisadas por espalhamento de luz dindmico, como mostra a Figura
38. Para o calculo do diametro das particulas ¢ utilizada a equagao de Stokes-Einstein, € um
requisito basico para a aplicacdo desta equacdo ¢ que o movimento das particulas precisa ser
baseado exclusivamente no movimento browniano. Devido ao processo de sintese gerar
grandes agregados de cristalitos, e o processo de ultrassonificacdo das amostras nao ¢ suficiente

para desagregar os cristalitos, foi observada a sedimentagdo das particulas maiores da amostra
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na agua. Quando ocorre sedimentagdo, ou seja, as particulas nao estdo todas em suspensao, nao
haverd movimento aleatério (exclusivamente browniano) acarretando resultados imprecisos.
Portanto, levando em consideragdo esse fato algum erro deve estar associado nas medidas.

A amostra sintetizada sem a adicdo de ACP mostrou uma distribui¢do monomodal de
tamanho, com maximo centrado em cerca de 498 nm, tamanho médio de aproximadamente 365
nm ¢ com uma cauda muito estendida para tamanhos maiores. Entretanto, as amostras
produzidas com ACPs apresentaram uma distribui¢ao de tamanho bimodal, com maximos
centrados em torno de 102 nm e 525 nm para a amostra produzida com acido estearico e em
torno de 202 nm e 880 nm para a amostra produzida com etanol. O tamanho médio encontrado
foi de aproximadamente 482 nm ¢ 437 nm para as amostras produzidas com etanol e acido
estearico, respectivamente.

A distribuicdo de tamanho dos agregados de cristalitos, como esperado, possui
algumas centenas de nandometros assim como visto nas imagens de MET. O acido estedrico
apresentou melhor resultado na reducdo do tamanho dos agregados, pois foi observada uma
distribuicao de tamanho em torno cem nandmetros, porém com poucas particulas, sendo a maior
parte da distribuicdo composta por agregados muito maiores. De maneira geral, os ACPs se
mostraram capazes de reduzir o processo de soldas a frio na moagem, pois observamos nos dois
casos uma distribui¢do bimodal de tamanho na qual um dos maximos esta centrado em menores
valores de tamanho quando comparado com a amostra produzida sem adi¢do de ACPs, porém

quando o valor médio do tamanho dos agregados ¢ considerado, ndo se observa reducao com o

uso dos ACPs.
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Figura 38 — Espalhamento de luz dindmico para as amostras de FessTess moidas por 15 h com e sem
ACPs.

10 —=— sem ACP
/.l —e— 4% etanol
[ \. 4% acido estearico
8 / \.
€T/ el
® 6 n e a\
g VA4 .
3 1 LV N\
g 1 [ ] [}
@ 4 r
= / \ / ~a
- 1 ) hd ~~n ..
1 \ / ¥
[ o® \.
2 I \.\.
fi '\
b
| T
0 -t T T T
0 500 1000 1500 2000

Tamanho (nm)
Fonte: A autora.

5.14 Outros isomorfos MsQ4

Com o objetivo de investigar a existéncia de outros possiveis compostos isomorficos
de calcogenetos de metais de transi¢do da formula geral MsQ4, foi realizada a sintese, seguindo
os mesmos procedimentos adotados para a sintese da composi¢do FessTess, das composigdes
FeseSeas € NisgTeas até 15 h de moagem. A Figura 39 mostra o produto final das duas sinteses
apos 15 h de moagem. Os difratogramas foram obtidos no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas utilizando raios X com A = 0,8857 A. Foi verificada apenas a
formagdo de fases ja conhecidas na literatura, como a fase hexagonal FeSe-0 na amostra
FeseSeqs € as fases tetragonal NizxTez e hexagonal NiTe na amostra Nis¢Tess. Esse resultado
indica a especificidade da formagao de calcogenetos de metais de transi¢do com féormula geral

M;5Q4, 0 qual ndo acontece para as composigoes NisgTess € FessSesa.

Figura 39 — (a) NissTeus e (b) FessSess com tempo de moagem de 15 horas. As barras nas cores verde,

rosa, vermelho e azul indicam as fases Ni3«Te;, NiTe, FeSe-0 e Fe.
a) b)
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6 CONCLUSOES

Os resultados desta tese revelaram que a fase rica em ferro descrita na literatura como
“FesTey” de estrutura desconhecida é na verdade uma fase inédita, a fase FesTes com estrutura
tetragonal. A fase inédita foi obtida por mecanoquimica nas trés diferentes composigdes
testadas, porém somente com o uso da estequiometria exata FessTess obteve-se 100% da fase
FesTes. A caracterizacao microestrutural (forma, tamanho, distribui¢do e microdeformagao dos
cristalitos) dos nanocristais de FesTes foi realizada usando dados de DRX e o método de
Rietveld, contando ainda com uma abordagem inovadora feita através do método de
espalhamento total e usando a Equacao de Debye. Por meio dessa nova abordagem, foi possivel
propor uma distribui¢ao bimodal para o tamanho dos cristalitos (considerados esféricos) com
distribui¢des centradas em 4 nm e 20 nm, e efeitos de anisotropia na microdeformagdo que
indicou maior deformacdo no plano ab do que ao longo do eixo ¢ da estrutura. Além disso,
quando comparado a outros isoestruturais de formula geral MsQ4 (M = metal e Q =calcogeneto)
a FesTes mostra uma distancia Fe-Fe de 2,52 A, a mais curta entre todas as fases conhecidas.

A caracterizagdo morfoldgica das particulas dos poés produzidos por MQ foi feita
utilizando microscopia eletronica de transmissdo e espalhamento de luz dindmico, e mostraram
complexos agregados de forma irregular com dimensdes, por vezes, de algumas centenas de
nandmetros. As amostras possuem area superficial muito pequena, em torno de 1 m?g’!. Essas
caracteristicas podem ser atribuidas a forte agregagao dos nanocristalitos produzidos por MQ.

A caracterizacdo elétrica mostrou que os pds de FesoTeso e FesgTess mostram
caracteristicas semicondutoras. Enquanto que, as medidas magnéticas apresentaram um estado
de spin glass abaixo da temperatura de congelamento e um comportamento magnético
dependente do campo aplicado. Em ambas as medidas o excesso de Fe presente na amostra
FesoTeso alterou significativamente os valores de resisténcia elétrica e de magnetizagdo. A
espectroscopia Mdssbauer mostrou a existéncias de dois sitios magneticamente nao
equivalentes para o Fe, sendo que a maior contribui¢ao do espectro € devido aos quatro atomos
(Fe2) ligados aos atomos de Te e a outra componente foi atribuida aos 4tomos (Fel) metalicos
situados no centro do aglomerado do cuboctaédrico.

A estabilidade das amostras FesoTeso € FessTeas até a temperatura de 500 °C foi estudada

utilizando medidas de DRX in-situ e ex-situ, revelando apenas o crescimento dos dominios
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cristalinos (cristalitos) da FesTes sem mudangas de fase para a amostra FesoTes0, devido a
presenca da pequena, mas relevante, quantidade de ferro ndo reagido, que inibe as
transformagodes de fase observadas na amostra FessTess. Os resultados do tratamento térmico
estdo em consonancia com as medidas de calorimetria. Além disso, a estabilidade quimica das
amostras com o tempo de armazenamento (envelhecimento), em condi¢des ambiente dentro de
um microtubo pléstico transparente, revelou a degradagdo da fase FesTes acompanhada da
nucleacao e crescimento da fase FeTe> em ambas as composigdes estudadas.

A reprodutibilidade da sintese mecanoquimica para as composigdes FegoTeso e FessTeas
foi testada por duas vezes e mostrou 6timos resultados. Ja quando sdo utilizados agentes de
controle de processo da sintese observou-se a diminui¢do da taxa de reagdo ¢ menores
quantidades da fase inédita (FesTeas).

A fase FesTes €, portanto, o telureto mais rico em Fe ja identificado e caracterizado.
Este novo telureto de ferro exibe caracteristicas cristalinas diferentes, em comparagdo a outros
calcogenetos de metais de transicdo isoestruturais, que podem abrir novos caminhos para
propriedades fisico-quimicas interessantes. Assim, os nanocristais de FesTes podem ser usados
para diversas aplica¢des tecnoldgicas, da mesma forma como os outros calcogenetos de metais
de transi¢do nanocristalinos produzidos por mecanoquimica durante o periodo de
desenvolvimento dessa tese, os quais mostraram bons resultados quando aplicados em eletrodos
de pasta modificada de grafite para a deteccdo de compostos organicos ou inorganicos

(119)(120) e para a adsor¢ao de corantes no tratamento de efluentes (121).
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ANEXO A — Demonstracao da Equacao de Scherrer

A largura angular f ¢ medida a uma intensidade igual a metade da intensidade méaxima. Uma
medida aproximada de f pode ser feita tirando metade da diferenga entre os dois angulos
extremos nos quais a intensidade ¢ zero, o que equivale a supor que a linha de difragdo ¢ de

forma triangular. Dessa forma,

B =26, ~26,) = 6, — 6, (A

Figura Al: Representacdo do efeito do tamanho dos cristalitos nas curvas de difracdo com a

aproximac¢ao de um tridngulo.

I max

Intensidade

Hos b

U\

2, 205 26,

20 — =

Fonte: Adaptado de Elements of X-ray diffraction, B.D. Cullity, 1978.

A diferenca de caminho para esses dois angulos relacionado com a espessura do cristal t (e nao

a distancia entre planos adjacentes d) ¢ dada por:
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2tsenf; = (m+ 1)4 (A2)
2t senl, = (m—1)4
Subtraindo, temos que

T(senf; — senf,) = 1 (A3)

Utilizando a identidade trigonométrica:
1 1 —
sen(6,) + sen(6,) = ZSenE (6, + Hz)cosz (6, ¥6,)

Temos que:

0, +0 6, —06
21:cos< ! 2) sen( ! 2) =1 (A4)

Considerando que 6, e 6, sdo aproximadamente igual a 05,
0, + 0, = 26

e que senf = 0, para um angulo muito pequeno, temos

(79)=7)
sen > = )

6,—6
2‘t< ! > 2)C0$93 =1 (AS)

Entao:

Portanto,
= A (A6)
~ B,cosBy

B € o alargamento Lorentziano a meia altura do pico em radianos. Considerando que os
cristalitos possuem uma simetria esférica, K = 0,89 [1]:
0,891 (A7)
T=—-—
BLcosOg
Referéncias:
[1] W. James, The Optical Principles of the Diffraction of X-rays. The Crystalline

State, vol. II, London : G. Bell & Sons, 1962.
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ANEXO B - Demonstracio da Expressao para a Microdeformacao

Diferenciando a equacdo da lei de Bragg e considerando que ndo ha dispersdo no comprimento

de onda [1], temos que:

28dsenf + 2dcos6560 = 0 (B1)
Reescrevendo como
od senf (B2)
00 = ——
d cos@

A expressao para microdeformagdo pode ser escrita como 2¢ = dd/d [2], substituindo na Eq.
B2 e considerando o mddulo de dd/d e que senf /cosf = tanf, temos que

od| sen@ B3
| —ZetanB (B3)

Considerando a largura do pico 6(20) = fig, no qual S € o alargamento Lorentziano a meia
altura do pico em radianos entao

6(20) = B, = 4etand (B4)

A microdeformacao da rede € ¢ dada por:

_ Be (B5)
~ ktan(6)

Referéncias:

[1] N. S. Gongalves, J. A. Carvalho, Z. M. Lima, and J. M. Sasaki, “Size-strain study of NiO
nanoparticles by X-ray powder diffraction line broadening,” Mater. Lett., vol. 72, pp. 3638,
2012.

[2] BURTON, A. W.; ONG, K.; REA, T.; CHAN, L. Y. On the estimation of average crystallite
size of zeolites from the scherrer equation: a critical evaluation of its application to zeolites
with one-dimensional pore systems. Microporous and Mesoporous Materials, v. 117, n. 1, p.

75-90, 2009.
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