FORMULARIO PARA RELATORIO FINAL

1 Identificac&do do Projeto

Titulo do Projeto PIBIC/PAIC

Difracdo de raios x in situ, em altas temperaturas e altas pressdes aplicados a
semicondutores lamelares da familia 4A-6A.

Orientador

Sérgio Michielon de Souza

Aluno

Aercio Filipe Franklim de Figueiredo Pereira

2 Informacdes de Acesso ao Documento
2.1Este documento é confidencial?
SIM X NAO
2.2Este trabalho ocasionara registro de patente?
SIM X NAO
2.3Este trabalho pode ser liberado para reproducédo?
X SIM NAO
2.4 Em caso de liberacao parcial, quais dados podem ser liberados?
Especifique.
3 Introducéo

Os semicondutores nanoestruturados das familias 1V-VI, tais como GeS, GeSe,

SnS, SnSe possuem estruturas complexas de arranjo atdbmico poliédrico formando

principalmente estruturas bidimensionais e tridimensionais . Estes materiais tém propriedades

Oticas e termoelétricas muito interessantes, que variam de acordo com a forma e tamanho da
nanoestrutura.

Em condicGes ambiente, o cristal de SnSe tem o grupo espacial Pnma, formando

duplas camadas perpendiculares ao maior eixo da célula unitaria. A sua célula unitaria contem




oito 4tomos organizados em duas duplas camadas adjacentes. Os atomos em cada plano
ligam-se aos seus trés vizinhos mais proximos formam uma cadeia em zig-zag ao longo da
direcdo dos menores eixos da célula unitaria.

O SnSe em condi¢fes ndo ambientes, como em alta pressdo ou alta temperatura,
demonstra ter queda abrupta na resisténcia elétrica entre 6 e 7 GPa para monocristais
crescidos pela técnica de transporte de vapor (AGARWAL, et al, 2005). Uma
excepcionalmente baixa condutividade térmica estrutural e uma excelente propriedade
termoelétrica foram observadas em 923 K, esse comportamento foi atribuido a um parametro
de Gruneisen anormalmente alto (ZHAO, et al., 2014).

A amostra de SnSe nanoestruturado utilizada nesse trabalho foi produzida através de
um processo mecanoquimico. O método de moagem mecanica (do inglés mechanical
alloying) foi utilizado como maneira de fornece energia para a ocorréncia de reagdes quimicas
através da acdo de forcas mecénicas (SARAYANARAYANA, et al., 2001). Achimavicova e
colaboradores (ACHIMAVICOVA, et al., 2011) sintetizaram SnSe em somente 30 minutos
de moagem e obtiveram particulas de ate 310 nm e cristalitos de ate 2 nm coexistindo com
uma componente amorfa. A alta densidade de defeitos gerados por esse método pode gerar
uma componente néo cristalina (TRICHES, et al., 2009).

O SnSe nanoestruturado foi submetido a difracdo de raios x (DRX) por angulo
dispersivo usando luz sincrotron, em condicGes de alta pressdo. Os padrées de DRX foram
simulados pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1969) e os resultados foram analisados pela
teoria de Birch-Murnaghan (SINGH, 2005).

O trabalho mostrado aqui resumidamente, foi publicados no importante periddico
internacional Journal of Applied Crystallography com titulo Pressure-induced polymorphism
in nanostructured SnSe, cujo qualis CAPES corresponde a A2 na area de fisica e astronomia
(MICHIELON, 2016).

4 Justificativa

A justificativa, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnolégico consiste nas
recentes descobertas sobre as propriedades termoelétricas do SnSe em condi¢des extremas
(ZHAO, et al., 2014).

5 Objetivos



O objetivo geral deste projeto consiste na sintese e caracterizagdo do SnSe
nanoestruturado por mecanoquimica e caracterizacdo da mesma em condi¢des de altas

pressoes.

6 Metodologia

6.1 Mecanoquimica

Na mecanoquimica se utiliza da energia fornecida por forcas mecénicas para a
realizacdo de reacles quimicas. O método de moagem mecanica, que utiliza processos
mecanoguimica, consiste em pegar dois ou mais tipos de po e os colocar dentro de um jarro
com esferas macicas, ambos geralmente de aco inox. O jarro fechado, com ou sem atmosfera,
sera colocado em um moinho, aqui foi usado um de alta energia do tipo vibratério, onde sera
fornecida energia para a realizagdo de reagBes quimicas entre 0s pés
(SARAYANARAYANA, et al., 2001).

6.2 Experimento de alta pressao

No experimento de alta pressdo foi usado uma célula de bigorna de diamante e uma
gaxeta de ferro, onde sera colocado nossa amostra, um rubi e um meio transmissor de presséo.
A gaxeta é furada com um lazer e depois prensada com as bigornas de diamante, para que
forme uma cavidade com a exata forma dos diamantes. Apds o fechamento da célula de
diamante nos a posicionamos no caminho de um feixe de luz sincrotron e comecamos a
aumentar a pressao, através do bombeamento de gas para dentro da célula. A pressao dentro
da celular é medida através do deslocamento e alargamento do pico Raman do rubi. O padrdo
de difracdo para cada pressao é obtido por difracdo por transmissao que gera os anéis Debye-
Scherrer (D-S) JAYARAMAN, 1983).
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Figura 1: Imagem genérica de uma Célula de diamante

6.3 Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) é um método de refinamento ou ajuste para a obtengéo de
informacOes cristalograficas utilizando dados experimentais de difracdo de raios X ou de
néutrons, e modelos teodricos (para cada fase identificada) (RIETVELD, 1969). Além disso,
pode se corrigir efeitos de textura, e obter em alguns casos, o0 tamanho médio dos cristalitos e
a microdeformacdo estrutural. O MR esta implementado em Vvarios programas
computacionais, mas aqui sera utilizado o pacote GSAS + EXPGUI, pois sdo gratuitos e de
ampla utilizacdo. Nesse trabalho o refinamento estara focado na obtencdo do volume da célula
unitario, parametros de rede e coordenadas fracionarias, para que seja feito o

acompanhamento da estrutura durante o experimento de alta presséo.

6.4 Equacdes de estado

As equacOes de estado (EOS na sigla em inglés) definem todas as propriedades
termodinamicas do sistema. Nesse trabalho estamos interessados na variacdo do volume
sobre pressdo hidrostatica, em temperatura constante, portanto usamos EOS isotérmicas.
Através da EOSs podemos obter o modulo de bulk, que nos fornece uma medida das
forcas intra-atdbmicas do material. Sabemos que o modulo de bulk isotérmico pode ser

escrito como

B=-V (z—i}r



As EOS podem ser obtidas a partir de duas propostas: A primeira procura determinar a
forma do potencial gerados pelas forgas repulsivas entre os atomos e a segunda propde
uma relacdo entre a energia livre do material e o seu grau de tensdo (ANGEL, 2004). A
EOS de Birch-Murnaghan segue a segunda proposta e € obtida a partir da expansdo em
série de Taylor da tensdo de Euler mostrada abaixo (ANGEL, 2004):

=t -1 2
Nesse trabalho serd usada a Birch-Murnaghan de 3? ordem (SINGH, 2005), mostrada
abaixo:
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7 Resultados e Discussao

A amostra de SnSe foi fabricada usando o método de mecanoquimica com
sucesso. Foram utilizados pds de Sn (Alfa Aesar, 99.999%) e Se (Alfa Aesar, 99.999%). A
razdo entre o peso das bolas e o de amostra (BPR) é de 7:1. Apds uma hora de moagem
obtivemos a liga desejada de SnSe com alto grau de deformacdo e nanoestruturado. Essa
amostra foi levada para o Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) para realizacdo de
medidas de difracdo de raios X (DRX) em altas pressdes, em uma célula de bigorna de
diamante, onde foi utilizando uma mistura de Metanol-etanol (4:1) como meio transmissor de
pressdo. Segundo a literatura, a hidrostaticidade desse meio é garantido somente até 10 GPa
(KLOTZ, 2009), portanto os resultados apds 10 GPa ndo devem ser abordados por modelos
hisdrostaticos.

Os anéis de Debye-Scherer (D-S) correspondem as medidas “brutas” da difracdo de

raios X por transmiss&o.



— SeEetnT
—— SSe100Tisem orentadia)

intensidade (u.a.)

116 118 120 122 124 126 2%

28 (graus)

Figura 3: Mostra padrdo de DRX em 7,1GPa em 3D. Também mostrando os padrdes de difracéo obtidos no caso com (curva
preta) e sem (curva vermelha) a orientagdo preferencial, indicadas pelas setas pretas.

A figura 3 mostra os anéis de D-S para 7,1 GPa em 3 dimensdes, onde fica mais facil
de visualizar as intensidades em cada ponto dos anéis. Notemos que ha duas regides muito
intensas contidas nos anéis, esse tipo de perturbacdo pode ser atribuida a orientacdo
preferencial. Além disso, um anel de D-S deve ter a mesma intensidade em todos os seus
pontos, 0 que torna necessaria subtragcdo dessas regides. Comparando o padrédo de DRX, ap0s
a integracdo azimutal, sem (curva vermelha) e com (curva preta) orientagdo preferencial,
mostrados na Figura 3, vemos que o efeito da correcdo foi além do que poderia ser obtido por
meios matematicos, como os utilizados no método de Rietveld. Essa medida foi aplicada a
todos os anéis de D-S obtidos para cada pressao antes das integragGes azimutais utilizando o
programa fit2D (HAMMERSLEY ,etal.,1996).
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Figura 4: Evolucédo do SnSe sobre pressao, onde G representa o pico da gaxeta da célula de diamante.

A Figura 4 representa a evolugdo da estrutura do SnSe sobre alta pressdo. A faixa de
pressdo usada foi a da pressdo ambiente ate 18 GPa. O aumento da pressdo faz surgir
variacdes nos padrées de DRX, tais como deslocamento para altos angulos, aumento da
largura meia altura (FWHM na sigla em inglés) dos picos e duplicacdo de picos. O pico de
difracdo da gaxeta esta sinalizado com um G na Figura 4. O plano (400) tem sua intensidade
diminuida pelo aumento da pressao, esse plano corresponde ao ombro no lado direito do pico
mais intenso no padrdo de DRX em pressdo ambiente. A intensidade relativa entre o pico
mais intenso (corresponde ao plano (111)) e o plano (400) é de 42% em pressdo ambiente e
vai para 68% em 1,7GPa. A partir de 13,4 GPa os picos continuam a se alargar ate 18 GPa,
nessas pressdes ndo é mais garantido que a mistura metanol etanol seja hidrostatico, portanto
o0 alargamento pode ser atribuida tanto a diminuic¢do do volume da célula unitaria como a agéo
de forcas deviatoricas (ERRADONEA, et al., 2005).

Proximo de 4 GPa podemos ver o aumento de intensidade do pico (011), que esta
inicialmente localizado imediatamente antes do pico mas intenso. Nessa mesma pressdo
vemos inicio da duplicagdo do pico (311), proximo de 26 = 12° . Todas as caracteristicas
citadas indicam uma transicdo de fase, neste caso para uma configuracao distorcida da Pnma
original. A transicdo se inicia em 5,6 GPa e termina em 8,2 GPa, como pode ser visto na
Figura 4. Loa et. al.(LOA, et al., 2015) produziram uma liga também na estequiometria SnSe,
porém de alta cristalinidade e a submeteram a altas pressdes. Os resultados obtidos indicaram

uma transicdo de fase no sentido de uma estrutura mais simétrica, comegando em 10,5 GPa.
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Figura 5: mostra os padrdes de DRX e o refinamento Rietveld no inicio e no final da transicéo de fase.

A Figura 5, mostras os DRX obtidos em 5,6 e 8,2 GPa juntamente com as simulagdes
do método de Rietveld (curva vermelha). As curvas azuis correspondem a padrdes de DRX
idealizados calculados com o programa Mercury (MACRAE, et al., 2008), a partir de dados
gerados pelo refinamento Rietveld. Em 5,6 GPa se inicia a transicdo de fase, que esta sendo
acompanhada pela diminuicdo na intensidade do plano de clivagem (400)(ZHAO, et al.,
2014), que é paralela ao plano b-c e perpendicular a na estrutura ortorrdombica Pnma, pois
modificagdes nesse plano podem indicar efeitos de textura. 8,2 GPa ocorre um aumento de
intensidade do plano (011) e o surgimento do pico (401). Pelos refinamentos foi obtido que

nossa amostra tem 98% de SnSe e 2% SnO.

Figura 6 mostras as estruturas cristalinas do SnSe antes e depois da transicédo de fase,
mostrando projecdes dos trés eixos. Em 5,6 GPa podemos notar que houve pouca mudanga
estrutural devido a pressdo. Na Figura 6 (b) vemos que em 8,2 GPa temos sequencias de
arranjos atémicos similares aos de 5,6 GPa, contudo estdo arranjados de uma maneira
desordenada. Na Figura 6(a) podemos ver que os atomos se alinham ao longo do plano (011),

esse alinhamento pode explicar o aumento da intensidade desse plano.



Figura 6: mostra a estrutura cristalina do SnSe em 5,6 GPa e 8,2 GPa. As esferas amarelas representam os atomos de Se e as
cinzas os de Sn. Os pequenos retangulos azuis indicam as células unitérias. Na (a) mostramos a projecdo do eixo ¢

rotacionado 45° para cima e o plano (011). O (b) mostras as projec6es sobre o eixo b e ¢
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Figura 8: Mostras os parametros estruturais do SnSe, obtidos através do método de Rietveld, variando com a pressao. a) As

linhas solidas em representdo os melhores ajustes da EOS Birch-murnagham de 32 ordem para volume. As linhas solidas

representam o comportamento baseado no fit do volume de a) tensdo de Euler e ¢) do modulo de bulk.

A Figura 8(a) mostra a variacdo do volume da célula unitaria em funcéo da
pressdo juntamente com o fit da Birch-Murnaghan de 32 ordem (2). O modulo de bulk, B, e
sua derivada, B" foram calculados para duas faixas de presséo, sendo a primeira da pressdo

ambiente ate 5,6 GPa e a segunda de 8,2 GPa até 18 GPa. Antes da transicdo de fase temos



uma reducdo de volume de 11,7%. No primeiro intervalo temos B,= 24,8(5) GPa e
B'=10,4(1). Entre 5,6 GPa e 8,2 GPa existe uma descontinuidade onde o volume se reduz em
6.8%. Contudo essa descontinuidade ndo € abrupta, pois podemos observar um ponto
intermediario 7,1 GPa, nesse ponto podemos observar se retornamos a Figura 4, que a
separacdo entre os planos (011) e (111) torna se mais evidente, enquanto a forma dos planos
(401) e (311) se manttm a mesma de 5,6 GPa, indicando a presenca de uma fase
intermediaria. Aplicando a equacdo Birch-Murnaghan na segunda faixa de pressdo, nos
constatamos que a nova estrutura € 4,5 vezes menos compressivel, com um B, qualitativo de
112(4)GPa. A reducdo total sofrida pela célula unitéria do SnSe foi de 22.4%. O volume final
qualitativo obtido foi de V= 164,30(8) A®, em 18 GPa. O volume obtido por Loa e
colaboradores (LOA, et al., 2015) foi de aproximadamente 164.7 A% para a Bbmm em
18,1GPa, com uma reducdo de 28.9%. Contudo, ele ndo observou qualquer descontinuidade
na reducdo do volume. O modulo de bulk obtido usando a EOS Davis-Gordon foi By =
31,1(2)GPa, demonstrando que a rota de prensagem quente produz uma amostra 20% mais

resisténcias que a rota mecanoquimica.

Figura 8(b) mostra a tensdo de Euler(1) vs. Pressdo, nele observamos que a tenséo
aumenta até 5,6 GPa, onde se inicia a transicdo de fase, depois havendo uma subito
relaxamento entre 5,6 e 7,1 GPa. Apds 8,2 GPa a tensdo aumenta quase linearmente ate
18GPa. Agora focando no volume intermediario obtido em 7,1 GPa, que confirma um
transicdo de fase continua, partindo de uma estrutura pouco distorcida para uma mais
distorcida, contudo permanece tendo o0 grupo espacial Pnma. O programa
FINDSYM(STOKES, et al., 2005) foi utilizado para verificar o grupo espacial de cada uma
das simulacGes de Rietveld, verificou se que todos correspondiam ao grupo espacial Pnma,

z=8, com 0 Sn e Se ocupando 100% dos sitios de Wyckoff.

Figura 8 (c) mostra o modulo de bulk como uma funcéo da pressdo. Podemos notar
que na faixa de relaxamento estrutural, de 5,6 GPa a 8,2 GPa, 0 SnSe se torna muito menos
compressivel. O modulo de bulk cresce praticamente linearmente de 8,2 GPa a 18 GPa, sendo
confirmada pela figura 2, onde vemos o deslocamento diminuir praticamente linear, mesmo
estando sobre pressao ndo hidrostatica (KLOTZ, S. et al., 2009).
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