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Resumo

Neste trabalho foi estudado a microestrutura de amostras com base em NiTe;
produzidas com diferentes concentracdes de Te e gradiente térmico. Grandes
cristais foram obtidos através do método conhecido como auto fluxo. Utilizando
microscopia eletrébnica com micro analise e difracdo de raios x, duas fases foram
identificadas dentro do sistema Ni-Te. Para a amostra sem excesso de teldrio, o
composto possui uma estrutura com parametros de rede iguais a a = b = 3.8581(2) A
e ¢ = 5.2644(3) A. Através da microscopia eletrénica e raios-x, verificou-se que o
volume da fase de NiTe, preparado sem gradiente térmico e excesso de Te
aumentou em relagéo ao obtido empregando outros métodos.

Introducao

Uma grande parte dos elementos quimicos conhecidos como metais de
transicdo reagem com atomos calcogénicos para dar os dicalcogénicos MX; (X = S,
Se, Te), mas pouco é conhecido sobre os teluretos. Alguns deles apresentam
estruturas em camadas (2D) simples e similares, que permite a compreensao das
interacdes céation/anion. Em particular, no grupo do Ni, diteluretos como NiTe,, tém
atraido muita atencdo devido a suas propriedades eletronicas, estruturais peculiares
e também devido a possibilidade de aplicacbes tecnolégicas em varios campos [1].
A estrutura cristalina dos diteluretos é do tipo CdI2 (grupo espacial P - 3m1) [2,3]. Os
atomos metélicos sdo coordenados octaedricamente com seis atomos calcogénicos
e cada camada do cristal € composta por uma matriz bidimensional, intercalados
entre duas camadas semelhantes de atomos calcogénicos [3].

Materiais e Métodos

Foram preparadas trés amostras (amostras |, Il e Ill) de NiTe,, usando o
método de reacdo de estado soélido e auto fluxo. As amostras com excesso de Te
foram obtidas pelo método de auto fluxo de Te.

Amostra | foi preparada usando excesso de Te. Para tal, foram utilizados po6s
de Ni e Te de alta pureza, onde foram misturados nas quantidades adequadas
(composicéo de 30 % de peso de Ni + 70 % de peso Te) e maceradas durante uma
hora. Depois disso, foram selados aplicando uma pressao de cerca de 600 MPa e
entdo aquecidos em um tubo de quartzo evacuado e selado. O tubo foi aquecido a
900 °C em uma hora e a temperatura foi abaixada 2-3 °C/h até 600 °C. Depois disto,
a temperatura caiu a ambiente naturalmente.

Uma segunda amostra foi preparada exatamente nas mesmas proporcoes e
condicdes térmicas que a primeira, mas sem excesso de Te (amostra Il). Depois de
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misturado em quantidades adequadas (NiTe,;) e maceradas durante uma hora, 0s
pos passaram pelos mesmo processo que a amostra anterior, como foi dito.

Uma terceira amostra, (amostra lll) foi preparada com excesso de Te e sob
um gradiente térmico aproximado de 60 °C. Usando Ni e Te de alta pureza, com
composicao de 30% de peso em Ni + 70% de peso de Te, o composto foi macerado
por uma hora. Depois, 0 po foi prensado em uma pressdo de 600 MPa. Entdo, em
um tubo de quartzo evacuado e selado, a amostra foi aquecida até 900 °C durante
uma hora e, em seguida, a temperatura foi abaixada 2-3 °C/h até 600 °C e apés
baixada até a temperatura ambiente de forma natural.

Resultados e Discusséo

A Figura 1(a)-(c) exibe o padrédo de difracdo de raios X em temperatura
ambiente das trés amostras preparadas atraves de diferentes rotas térmicas. Os
picos indexados confirmam que o material sintetizado foi altamente cristalino e indica
que a fase NiTe, exibe uma estrutura cristalina trigonal. Os simbolos acima dos
picos de difragao representam as fases identificadas.

A Figura 1(a) mostra o padrdo XRD para a amostra Il. Para identificar
possiveis distor¢des estruturais ou impurezas, realizamos o refinamento dos dados,
bem como o uso do cartdo JCPDS padréo (figura (a)). A fase principal NiTe, foi
identificada (cerca de 69 % em volume), bem como NiO (25 %), Ni (6 %) e Te (0 %).
Os parametros de rede obtidos para a fase principal usando o refinamento Rietveld
foram a = b = 3.8581 (2) A, ¢ = 5.2644 (3) A e V = 67.864 (8) A3, com os nimeros
entre parénteses indicando o desvio padrao.

A Figura 1(b) exibe os resultados da amostra |, preparadas com excesso de
Te. A fase NiTe, estava presente, mas em menor volume (cerca de 20 %). O
excesso de Te foi mais evidente (46 %) em comparagcdo com a amostra mostrada na
Figura 1(a). Além disso, as fases de NiO (27 %) e Ni (6 %) estavam presentes. Os
parametros de rede para a amostra foram obtidos usando o refinamento a = b =
3.8547 (3) A, ¢ =5.2595 (4) A e V = 67.68 (1) A3. Na Figura 1(c), além do excesso
de Te, a amostra também foi submetida ao gradiente térmico (cerca de 60 °C). O
padrao foi dominado pela fase Te com uma peguena quantidade de fase NiTes.
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Figura 1: Difracdo de raios-X do NiTe; preparado em diferentes rotas térmicas: (a) amostra Il, (b)
amostra | e (c) amostra lll.

A Figura 2(a)-(c) mostra o tamanho e a morfologia dos grdos da amostra I
policristalina de NiTe,, revelado pelo microscopio eletronico de varredura. A partir
das imagens, podemos observar uma estrutura granular da amostra, bem como a
presenca de duas fases (regides marcadas A e B na figura (b)), mostrando que a
amostra ndo € homogénea em escala microscépica. O mesmo padrao foi observado
em toda a amostra. As Figuras 2(b)-(c) mostram mais claramente, em maior
ampliagdo, as duas regides presentes na amostra. Na regido A, a estrutura em
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camadas dos grdos € mostrada com mais detalhes na Figura 2(c). Além disso, na
regido A, os graos foram aproximadamente superiores em tamanho a 10 um na
orientacao planar e 100-500 nm (observados nas bordas lamelares), enquanto na
regido B foram observados gréos inferiores a 500 nm.

Regido
A

20 pm

Figura 2: Microscopia eletronica de amostras policristalinas preparadas sem excesso de Te.

Considerando as diferentes fases observadas a partir de raios-X e SEM,
decidimos analisar a composicdo quimica usando micro andlise (EDS). A
composicao local das duas regides A e B foi determinada usando EDS em diferentes
posi¢cdes na superficie da amostra e dentro de um Unico gréo. Para a regido A, as
medidas foram realizadas com &reas de 4x4 um?. A Tabela | mostra as composicées
medidas nas regibes A e B. Os resultados mostraram que houve variacdo na
composicdo quimica entre as regides A e B. A regido B foi mais rica em Ni e mais
pobre em Te do que na regido A. A concentracdo esperada para NiTe, € de 19 %
para Ni e 81% para Te. Portanto, a regido A, é considerada como a mais provavel
para a fase NiTe,, apresentando maior valor de Ni e menor valor de Te do que o
esperado. Ou seja, a fase NiTe, presente nesta amostra foi mais rica em Ni. Estes
resultados estéo de acordo com os de XRD da Figura 1(a).

Tabela I: Composi¢cdo quimica local da amostra de NiTe,, conforme determinado por EDS, em
diferentes regibes. As amostras foram preparadas sem excesso de Te (amostra Il) e com
excesso de Te (amostra I). Os valores em cada regido sdo dados em (%) e 0s numeros
entre parénteses indicam o desvio padréo.

Com Excesso de Te (Amostra l)
Regido A Regido B
Ni 34(2) 71(1)
Te 66(1) 29(2)
Sem Excesso de Te (Amostra ll)
Regido A Regido B
Ni 31(1) 71(2)
Te 69(2) 29(1)

Figuras 3(a)-(c) mostram a microestrutura da amostra Ill. Podemos observar
que a amostra ndo é homogénea em escala microscépica e ndo é possivel notar
uma alteracdo significativa em relacdo aos resultados anteriores mostrados na Fig.
2. Além disso, neste caso, houve duas fases distintas, rotuladas de novo como
regido A e regido B. Para esta amostra, os gréos presentes foram visivelmente
maiores. Na regido A, eles estavam acima dos 20 um (na orientacdo planar),
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enquanto na regido B, cerca de 2 um. A figura (c) mostra mais claramente, em maior
ampliacdo, a regido B presente na amostra. Os elementos quimicos identificados a
partir do EDS para as regides A e B da amostra preparada com excesso de Te
podem ser observados na Tabela I. A composicao atbmica média para Ni e Te foi de
34,1 e 65,9 % para a regiao A, respectivamente, e 71,1 e 28,9 % para a regiao B.
Nossa analise mostrou novamente que a composicdo da fase NiTe, (regido A),
mesmo tendo em conta os erros associados com esta técnica, foi diferente da
concentracdo esperada, sendo 19 % para Ni e 81% para Te. Também, a fase NiTe;
também foi mais rica em Ni e mais pobre em Te do que o esperado. Em relacdo a
regido B, foi inesperado encontrar uma fase secundaria, rica em niquel em vez de
teldrio. Por algum motivo, o telario obstruiu a formacéo da fase NiTe, e, como
resultado, o niquel foi deixado nos limites dos grédos. Estes resultados estdo em
acordo com os de XRD da Figura 1(b).

Figura 3: Imagem de microscopia eletrdnica de uma amostra policristalina de NiTe, preparada com
excesso de Te.

Conclusdes

Amostras policristalinas com base em NiTe, foram preparadas a partir de
rotas térmicas diferentes. Investigacfes detalhadas usando difracdo de raios x e
microscopia eletrénica com micro analise foram realizadas na microestrutura das
mesmas. Foi investigado o efeito da estequiometria do Te e do gradiente térmico na
microestrutura. Resultados de micro analise permitiram a identificacdo de duas fases
dentro do sistema Ni-Te, com composi¢cdo quimica média de NiTe, e outro rico em
Ni. O NiTe; foi caracterizado como tendo estrutura de tipo CdI2 com parametros de
rede a = b = 3.8581(2) A e ¢ = 5.2644(3) A. Verificou-se também que o volume da
fase NiTe, aumentou para a amostra preparada sem gradiente térmico e excesso de
Te. Desta forma, € claro que o excesso de Te ndo € necessario para a formacgéo da
fase NiTe,.
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