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RESUMO 

 

A liga nanoestruturada SnSe2 foi produzida pela técnica Mechanical Alloying e 

suas propriedades estruturais, térmicas e ópticas foram investigadas por difração de Raios 

X (DRX) combinado com o Método de Rietveld (MR), calorimetria diferencial de 

varredura (DSC), medidas de absorbância óptica e espectroscopia de absorção 

fotoacústica (PAS). Após caracterizada nas condições como moída, a amostra foi tratada 

termicamente na temperatura de 450˚C a fim de avaliar, a influência da componente 

interfacial nas suas propriedades físicas. As medidas de DRX permitiram caracterizar 

estruturalmente as amostras, bem como quantificar as frações volumétricas ocupadas 

pelas componentes cristalina e interfacial. Medidas de DSC mostraram que o processo de 

fusão da fase SnSe2, ocorre em duas etapas para ambas as amostras. Os espectros de 

absorção UV-Vis mostraram transições diretas permitidas para as amostras moída e 

tratada termicamente, com energias de band gap de 1.02 eV e 1.48 eV, respectivamente. 

Além disso, transição eletrônica do tipo proibida direta foi encontrada na amostra tratada 

com energia de band gap de 0.94 eV. Medidas de PAS forneceram o valor da difusividade 

térmica (𝛼) para ambas as amostras. Uma redução de aproximadamente 45% no valor da 

difusividade térmica da amostra moída, quando comparada com a amostra tratada 

termicamente, foi observada. 

 

Palavras-Chaves: Materiais Nanoestruturados, Materiais Termoelétricos, Mechanical 

Alloying, Absorção Fotoacústica. 
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ABSTRACT 

 

The nanostructured SnSe2 alloy was produced by Mechanical Alloying technique 

and their structural, thermal and optical properties were investigated by x-ray diffraction 

(XRD) combined with Rietveld Method (RM), differential scanning calorimetry (DSC), 

absorbance measurements and photoacoustic absorption spectroscopy (PAS). After 

characterized in the as milled conditions, the sample was annealed at 450˚C in order to 

evaluate the influence of the interfacial component in their physical properties. The XRD 

measurements allowed structurally characterize the samples, as well quantify the volume 

fractions occupied by crystalline and interfacial components. The DSC measurements 

showed that the melting process of SnSe2 phase, occurs in two-step for both samples. The 

UV–Vis absorption spectrum showed direct allowed transitions for milled and annealed 

samples, with band gap of 1.02 eV and 1.48 eV, respectively. Moreover, electronic 

transition of type direct forbidden was found in the sample annealed with optical band 

gap of 0.94 eV. PAS measurements provided the thermal diffusivity (𝛼𝑠) for both 

samples. A reduction of 45% in the thermal diffusivity value of milled sample was 

observed, when compared with the annealed sample. 

 

Keywords: Nanostructured Materials, Thermoelectric Materials, Mechanical Alloying, 

Photoacoustic Absorption. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação Científica 

Nas últimas décadas, a área de ciência e engenharia de materiais tem contribuído 

fortemente, para a inserção no cotidiano de materiais com propriedades tecnológicas 

diferenciadas e, dentro desta perspectiva, os materiais nanoestruturados (MNs) merecem 

destaque, pois possibilitam a obtenção de materiais com propriedades físicas desejadas 

em função de suas propriedades estruturais e/ou forma de produção. 

Neste sentido os MNs são fonte de numerosas pesquisas científicas em todo o 

mundo, tanto que nos últimos anos, a produção e o estudo de suas propriedades 

aumentaram de forma exponencial [1]. 

MNs são estruturalmente formados por duas componentes distintas, uma cristalina 

que possui cristalitos com dimensões nanométricas (< 100 nm), a qual conserva um 

padrão organizacional tridimensional típico de materiais cristalinos e, outra interfacial, 

compostas por átomos aleatoriamente dispostos (sem ordem de curto ou longo alcance) 

no volume que ocupam. [2] 

A síntese e o controle de propriedades físicas dos MNs representa o início de uma 

revolucionária era, onde pode-se ter acesso a propriedades e comportamento dos materiais 

de modo nunca visto [3]. Por exemplo, o ouro com nanocristais menores que 5 nm exibe 

ponto de fusão em 300 °C, enquanto que na forma bulk sua fusão ocorre em 1063 °C [4]. 

Os MNs podem ser sintetizados por diversas rotas, tais como: Eletrodeposição [5], 

spray pyrolysis [6], sol-gel [7], deposição de vapor físico [8], solidificação rápida [9], 

deposição por feixe molecular epitaxial [10], dentre outras. Outro método de síntese 

eficiente para fabricação de MNs é conhecido como Mechanical Alloying (MA) [11]. 

MA se configura como uma rota de produção de baixo custo e que possibilita o 

controle do tamanho médio dos cristalitos. Resumidamente, esta técnica consiste em 

submeter a moagem mecânica, pós no formato elementar dentro de um cilindro de aço, 

juntamente com esferas resistentes a severos choques mecânicos. MA tem como 

vantagem a produção de MNs em temperaturas próximas da ambiente, obtenção de ligas 

com elementos constituintes de alto ponto de fusão, bem como a formação de solução 

sólida de elementos imiscíveis. 

A liga SnSe2 pertence ao grupo dos materiais calcogênicos, os quais tem sido 

objeto de intensos estudos científicos devido as suas propriedades termoelétricas, e ao 

alto valor de figura de mérito (𝑍𝑇) a temperatura ambiente [12,13]. Adicionalmente, o 
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Brasil se configura como importante produtor mundial de Estanho, cuja maior reserva 

encontra-se no Estado do Amazonas. Desta forma, visando contribuir para o 

desenvolvimento científico e tecnológico dos MNs, esta dissertação de mestrado 

objetivou a síntese da liga nanoestruturada SnSe2 utilizando a técnica MA, bem como o 

estudo das suas propriedades físicas com auxílio das seguintes técnicas de caracterização: 

DRX, DSC, medidas de absorbância óptica e PAS. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Produzir a liga SnSe2 no formato nanoestruturado por MA e realizar o estudo de 

suas propriedades estruturais, térmicas e ópticas no formato como produzido e após 

tratamento térmico. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

Por DRX e Método de Rietveld (MR), determinar o tamanho médio dos cristalitos, 

quantificação de fases e fração volumétrica da componente interfacial; 

Por DSC, estudar a estabilidade e transições térmicas da liga; 

Por medidas de absorbância óptica, determinar os valores de energia de band gap 

e avaliar as mudanças nas propriedades ópticas em função do tratamento térmico 

realizado; 

Por PAS, estudar as propriedades térmicas e determinar a difusividade térmica da 

liga moída e após tratamento térmico. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Materiais Nanoestruturados 

O estudo de métodos alternativos de produção de MNs, tem sido um dos temas 

mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnológica nos últimos anos, devido à 

possibilidade de melhoria das diversas propriedades que os MNs podem ter, em 

comparação aos materiais obtidos por processos convencionais. [2,14,15] 

 Materiais sólidos podem ser classificados em dois grupos, a saber: 1) materiais 

cristalinos, aqueles possuindo uma ordem atômica de longo alcance, i.e, seus átomos ou 

moléculas estão organizados num padrão tridimensional que se repete e, 2) materiais 

amorfos, aqueles possuindo apenas ordem atômica local de curto alcance (primeiros 

vizinhos). Após a ordem de curto alcance, seus átomos estão distribuídos 

randomicamente no volume que ocupam [16]. As propriedades destes materiais são 

fortemente dependentes da ordem atômica local de curto alcance.   

Em meados da década de 80, H. Gleiter [17] sugeriu uma nova classe de materiais 

chamada de MNs, cuja estrutura é formada por duas componentes: a primeira denominada 

cristalina, é formada por cristalitos de dimensões < 100 nm possuindo a mesma estrutura 

da forma massiva do material e, a segunda chamada de interfacial é formada por diversos 

tipos de defeitos (regiões de interfaces, contornos de cristalitos, discordâncias, etc.). O 

número de átomos é similar em ambas as componentes. A componente interfacial, mostra 

uma distribuição de distâncias interatômicas sem distância preferencial entre os vizinhos. 

Esta característica torna sua interpretação física uma questão ainda em aberto. Um modelo 

teórico a descreve como uma solução sólida de átomos [18] e, outro a descreve como 

similar a gás de átomos [17]. 

De acordo com a literatura [2,14,15,19], a ideia básica dos MNs é gerar uma nova 

classe de sólidos desordenados obtidos pela introdução de uma alta densidade de centros 

de defeitos, de tal modo que o número de átomos ou moléculas situados nos centros de 

defeitos seja similar ao número de átomos na rede cristalina. A figura 1 mostra uma 

representação esquemática bidimensional de um MNs. 
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Figura 1: Ilustração bi-dimensional de um sólido nanocristalino, onde os círculos pretos representam a 

componente cristalina e o círculos brancos a componente interfacial. 

 

 Diversos tipos de defeitos, tais como: lacunas, contorno de grão, tensões, 

deformações, falhas de empilhamento podem ser introduzidos nos MNs. Estes defeitos 

estão fortemente correlacionados com a rota de produção utilizada. A estrutura atômica 

na região formada por centros de defeitos é um arranjo de átomos que tem sua energia 

minimizada no campo de potencial gerado pelos cristais adjacentes, tendo por 

consequência que a estrutura de contornos de grãos depende da orientação relativa destes 

cristais [2]. 

 Desta forma, o estudo da relação entre componente interfacial e propriedades 

físicas, é objeto intenso de estudo da comunidade científica, visando produzir novos 

materiais com propriedades desejadas.  

 

3.2 Sistema Sn-Se 

 Nos últimos anos, as ligas calcogênicas formadas pelos elementos dos grupos IV 

e VI da tabela periódica tem recebido especial atenção devido a interessantes 

propriedades tecnológicas. 

 Especificamente a liga SnSe2 tem recebido destaque na comunidade científica, 

uma vez que esta, juntamente com Silício, CdTe (Telureto de Cádmio) e CIGS (Nome 

comercial para células de filme fino fabricadas com Cu(In,Ga)Se2), enquadram-se no 

grupo de materiais semicondutores utilizados para a conversão de energia solar em 

energia elétrica. A liga SnSe2 é caracterizada como um semicondutor do tipo N [20,21] e 

possui energia de band gap entre 1,0 [22] à 1,59 eV [21]. 



  

6 
 

 Além da aplicação em células solares, SnSe2 também está sendo amplamente 

utilizado em sistemas de gravações holográficas, dispositivos de infravermelho, memória 

de comutação (Memory Switching), LASERs e detectores de radiação. [21,23] 

A figura 2 mostra o diagrama de fases em equilíbrio do sistema Sn - Se. 

 

 

Figura 2: Diagrama de Fase Estanho – Selênio. 

 

Utilizando MA Achimovičová et al. [24] observaram a coexistência das fases 

SnSe ortorrômbico e SnSe2 romboédrico após 5 minutos de moagem. Isto é explicado 

pelos valores próximos de entalpia de formação negativa, mostrados abaixo: 

𝑺𝒏 + 𝑺𝒆 → 𝑺𝒏𝑺𝒆          𝜟𝑯𝟐𝟗𝟖
𝟎 = −𝟖𝟖. 𝟕 𝒌𝑱. 𝒎𝒐𝒍−𝟏              (1) 

𝑺𝒏 + 𝟐 𝑺𝒆 → 𝑺𝒏𝑺𝒆𝟐    𝜟𝑯𝟐𝟗𝟖
𝟎 = −𝟏𝟐𝟏 𝒌𝑱. 𝒎𝒐𝒍−𝟏

              (2) 

 SnSe2 cristaliza-se segundo estrutura protótipo do tipo Iodeto de Cadmio (CdI2 

S.G P-3m1). A figura 3 apresenta um esquema da célula convencional referente ao SnSe2 

e também um modelo esquemático do seu arranjo estrutural. 
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Figura 3: Célula convencional unitária da estrutura cristalina e modelo esquemático do arranjo estrutural 

referente ao SnSe2. 

 

A estrutura cristalina apresentada pelo composto semicondutor SnSe2 é reportada 

na literatura como sendo uma estrutura do tipo “Sandwiche”, onde existe um 

empilhamento de unidades bidimensionais, ou seja, os átomos de Sn e Se formam lamelas 

(finas camadas), segundo a sequência Se-Sn-Se como observado na figura 3. 

Uma característica interessante neste tipo de arranjo diz respeito a forma como 

encontram-se “ligados” os átomos. Bidimensionalmente (ao longo das camadas) existe 

forte ligação atômica, enquanto que as lamelas são acopladas fracamente por ligações de 

Van der Walls. Este arranjo estrutural, é encontrado nos chamados metais de transição 

dicalcogenetos (TMDCs), tal como MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2. 

Diferentes sequências de empilhamento das lamelas podem gerar estruturas 

(politipos ou polimorfos) com propriedades físicas distintas. Os politipos são 

diferenciados através de uma nomenclatura que utiliza um número seguido de uma letra 

maiúscula (2H, 4H, 18R e etc), onde o número informa quantas lamelas são necessárias 

para formar uma cela unitária na direção [001] do cristal (direção basal) e a letra informa 

o sistema cristalino a que pertence o cristal. [25] 

De acordo com a literatura [20,26], os politipos mais comumente apresentado pelo 

SnSe2 são 2H e 18R. A figura 4 mostra uma ilustração do politipo 2H. 
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Figura 4: Modelo Esquemático do politipo 2H. 

 

 As esferas amarelas representam átomos de Se e as escuras átomos de Sn. 

Verifica-se que os átomos de Sn encontram-se coordenados a seis átomos de Se, 

formando um prisma trigonal regular. 

 A estrutura em camadas apresentada pelo SnSe2, de acordo com Choi et al [27], 

faz deste um importante material semicondutor, com potencial de aplicações em baterias 

de lítio, isto porque os íons de lítio podem ser inseridos e armazenados entre as camadas 

que interagem fracamente. Liu et al. [28] destaca também a importância da liga SnSe2 em 

aplicações termoelétricas. Estudos recentes, revelaram que a redução do tamanho de 

cristalito para dimensões nanométricas, exerce fundamental relevância nas propriedades 

termoelétricas dos materiais semicondutores nanoestruturados [29]. 

 A eficiência de um material termoelétrico é quantificada em termos da sua figura 

de mérito (𝑍𝑇), a qual é expressa matematicamente pela seguinte equação: 

𝒁𝑻 =
𝑺𝟐𝑻𝜹

𝑲
                  (3) 

onde 𝑆 é o coeficiente Seebeck, 𝑇 a temperatura, 𝛿 a condutividade elétrica e 𝐾 a 

condutividade térmica. Quanto maior o valor de 𝑍𝑇, o qual possui unidade adimensional 

e deve ser maior que 1, mais eficiente será o material. 

 Uma das estratégias para melhorar o valor de 𝑍𝑇 consiste na busca por materiais 

com elevada condutividade elétrica e reduzida condutividade térmica. A diminuição da 

condutividade térmica, através de zonas de espalhamento de fônons, pode ocorrer através 

da introdução de defeitos na rede cristalina e diminuição do tamanho médio de cristalitos. 

Já para aumentar a condutividade elétrica, pode-se elevar o número de elétrons na banda 
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de condução ou o número de buracos na banda de valência, através da inserção de 

impurezas. Na literatura inúmeros estudos podem ser encontrados debatendo esta 

temática [30-32]. 

 Apesar da liga SnSe2 possuir estrutura de camadas e pertencer a família de 

materiais calcogênicos, tornando-a candidata a aplicações termoelétricas, dados de 

caracterização térmica desta liga são escassos na literatura. As medidas de PAS realizadas 

nesta dissertação vêm contribuir originalmente neste sentido. 

 As seguintes rotas de produção tem sido utilizadas com sucesso para a síntese do 

composto SnSe2: Spray pyrolysis [21], deposição de vapor químico [20], síntese coloidal 

[27], hidrotérmica [28] e etc. Nesta dissertação produzimos a liga SnSe2 no formato 

nanoestruturado por MA. Ao melhor do nosso conhecimento, apenas o trabalho de 

Achimovičová et al. [23] reporta a síntese do compósito SnSe e SnSe2 por MA. É 

importante salientar que no trabalho citado não se observou a formação de fase única 

SnSe2. 

 

3.3 Mechanical Alloying (MA) 

Desde a década de 60 MA vem sendo empregada na produção de materiais como 

MNs, fases de altas pressões e/ou temperaturas, semicristalinas, soluções sólidas e ligas 

amorfas. 

O interesse científico por esta técnica está baseado na necessidade de síntese de 

materiais com elevada complexidade de produção por processos convencionais, tais como 

ligas com elementos constituintes de elevada temperatura de fusão, com temperaturas de 

fusão muito diferentes, ou composta por elementos imiscíveis. 

A técnica consiste na colocação de um elemento químico ou mais, na forma de 

pós, em um cilindro de aço inoxidável, juntamente com esferas maciças também de aço 

inoxidável. O cilindro, pós e esferas são lacrados em uma atmosfera inerte sendo 

posteriormente montados em um moinho de alta energia do tipo vibratório ou planetário 

[14]. A figura 5 resume de maneira prática as etapas de produção envolvidas na técnica 

MA. 
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Figura 5: Esquema simplificado das etapas envolvidas na técnica MA. Etapa 1) Adicionamento de pós e 

esferas dentro do vaso de moagem; 2) Fechamento do conjunto pós + esferas em atmosfera inerte e 3) 

Montagem do cilindro no moinho. 

 

A figura 6 mostra um esquema representativo de possíveis colisões durante a 

moagem, onde as partículas são esmagadas, soldadas a frio, fraturadas e soldadas 

novamente, devido ao contato das repetidas colisões dos pós nas paredes do cilindro e 

esferas. 

 

Figura 6: Modelo representativo de possíveis colisões envolvidas no processo de moagem: A) Colisão 

envolvendo esfera + pó + parede e B) envolvendo esfera + pó + esfera. 

 

O processo de síntese de materiais por MA pode ser dividido em 4 estágios 

distintos, conforme ilustra a figura 7. 

 

 

Figura 7: Representação hipotética das fases envolvidas durante o processo de síntese utilizando MA. 
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I – Estágio inicial: Neste estágio as forças de impacto causam cisalhamento nas partículas 

dos pós, resultando num aumento da energia livre de Gibbs dos elementos químicos. As 

deformações plásticas das partículas dos pós sob moagem favorece com que as partículas 

assumam um formato achatado. Além disso, neste estágio inicial uma redução apreciável 

no tamanho de partículas pode ser constatada. 

II – Segundo Estágio: Neste segundo estágio as partículas são soldadas a frio e 

requebradas favorecendo a formação de um pó muito fino. É neste estágio que ocorre 

também a formação de partículas compostas, denominadas de agregados. Quando esse 

estágio é alcançado, uma análise por microscopia eletrônica de varredura (SEM- 

Scanning Electron Microscopy) mostra a formação de um pó compósito, enquanto que 

análises por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM-  High-

Resolution Transmission Electron Microscopy) e DRX mostram que esses materiais são 

formados por cristalitos de dimensões nanométricas, separados por regiões interfaciais. 

III – Terceiro Estágio: Nesta fase um certo “equilíbrio” entre os processos de fratura e 

de soldagem a frio é alcançado. Observa-se também que as partículas alcançam um 

tamanho fixo. Entretanto a energia livre de Gibbs continua a aumentar até alcançar uma 

saturação. 

IV – Quarto Estágio: É bem conhecido que a natureza sempre procura estados físicos 

de menor energia, isto é, com menor variação da energia livre de Gibbs. Assim, na busca 

por este equilíbrio de energia, ao aumentar ainda mais o tempo de moagem uma reação 

de estado sólido é observada, o que resulta na formação de novas substâncias (liga) ou 

mudanças de fases cristalográficas. 

MA apresenta vantagens relacionadas ao custo dos equipamentos (moinhos, 

recipientes, esferas, reagentes, etc.), consumo de energia, simplicidade de execução, 

possibilidade de produção de novas ligas e a viabilidade para produção em larga escala 

[1]. Outra vantagem adicional diz respeito ao caráter ecológico da técnica em comparação 

com outras vias de produção que utilizam solventes perigosos, inflamáveis, tóxicos ou 

cancerígenos [33,34].  

Entre as principais desvantagens deste método pode-se citar: i) a contaminação 

por metais e oxidação devido exposição do pó ao ar atmosférico durante o manuseio e ii) 

diferença entre a composição química inicial e final, comprometendo a reprodutibilidade 

[1]. 

Apesar de MA mostrar-se como uma rota de síntese de fácil execução, o que 

ocorre durante processo de síntese não é trivial e depende de variáveis como: tipo de 
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moinho, tipo de cilindro, tempo de moagem, atmosfera, temperatura, frequência de 

operação e até o momento, muitos mecanismos físicos envolvidos durante a moagem não 

estão totalmente esclarecidos. 

 

3.4 Difração de Raios X (DRX) 

DRX atualmente é uma das principais técnicas de caracterização estrutural de 

materiais cristalinos, semicristalinos e amorfos e possui inúmeras aplicações nas mais 

variadas áreas do conhecimento. 

A partir da técnica de DRX é possível realizar identificação de fases cristalinas, 

distinção entre estados cristalinos e amorfos, identificação de soluções sólidas, análise 

estrutural, análise qualitativa e quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas 

de parâmetros de rede e expansão térmica, orientação preferencial, acompanhamento de 

soluções de estado sólido, estudos in situ de materiais em condições de temperatura e 

pressão. [35] 

A teoria básica que define o estudo de materiais cristalinos por DRX baseia-se no 

fato de que, as distribuições espaciais dos elétrons no cristal definem diferentes planos 

atômicos, os quais espalham os raios X (visto como ondas) causando interferência 

construtiva e destrutiva, o que é observado no padrão de DRX como máximos e mínimos. 

No entanto, o fenômeno de difração ocorre somente quando o comprimento de onda (𝜆) 

das ondas eletromagnéticas é da mesma magnitude que a distância dos centros 

espalhadores [15,19]. 

Uma melhor compreensão da ocorrência dos máximos de difração e das condições 

necessárias para o processo de difração por um sólido cristalino pode ser alcançado a 

partir do entendimento da Lei de Bragg, a qual foi formulada pelos físicos William Henry 

Bragg e William Lawrence Bragg. A figura 8 apresenta uma ilustração da visão 

geométrica desta lei. 

 

Figura 8: Visão geométrica da lei de Bragg. 



  

13 
 

A figura 8 mostra um modelo ilustrativo de um material cristalino, a partir da qual 

se pode ter uma ideia de como os átomos encontram-se arranjados de maneira periódica 

ao longo de sua estrutura definindo diferentes planos atômicos distanciados de 𝑑ℎ𝑘𝑙, 

sendo ℎ, 𝑘 e 𝑙 os chamados índices de Müller. Ainda analisando a figura, observa-se que 

ao incidir feixes de raios X sobre uma amostra cristalina segundo um ângulo 𝜃, estes são 

difratados sob o mesmo ângulo de incidência. 

É notório na figura que o caminho ótico percorrido pelo feixe 1 (refletido pelo 

plano cristalográfico A) é bem menor do que o do feixe 2 (refletido pelo plano 

cristalográfico B), resultando em uma diferença de percurso dada por 𝑀𝐿 + 𝐿𝑁 e gerando 

uma diferença de fase ∆𝜑 que pode ser escrita em termos da seguinte equação: 

∆𝝋 = 𝟐𝝅
𝑴𝑳+𝑳𝑵

𝝀
                 (4) 

 Para um cristal perfeito haverá interferência construtiva sempre que ∆𝜑 =

2𝜋, 4𝜋, 6𝜋, 2𝜋𝑛 (𝑛  é  um  número inteiro), ou seja, sempre que ML + LN = 𝑛𝜆, e para 

os casos onde ∆𝜑 ≠ 2𝜋𝑛 haverá interferência destrutiva. [19] 

 Além disso, realizando algumas considerações geométricas na figura 8 é fácil 

perceber que 

𝑴𝑳 + 𝑳𝑵 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒆𝒏𝜽               (5) 

de maneira que  

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒆𝒏𝜽                (6) 

onde 𝑛 é um número inteiro, 𝜆 o comprimento de onda, 𝑑ℎ𝑘𝑙 a distância interplanar e  𝜃 o 

ângulo de difração. A Equação 6 trata-se da famosa equação de Bragg e indica que o 

padrão de difração de um cristal mostrará picos somente para valores de 𝜃 iguais a: 

𝜽 = 𝒂𝒓𝒄𝒔𝒆𝒏
𝒏𝝀

𝟐𝒅
                 (7) 

No entanto, diferentemente de um cristal perfeito, o padrão DRX de cristais reais 

apresenta interferência construtiva até mesmo em posições 𝜃 ligeiramente diferentes do 

ângulo de Bragg, atribuindo aos picos de difração uma largura de linha  a meia altura 𝛽. 

[15,19] 

A figura 9 apresenta duas ilustrações de difratogramas, uma referente a um cristal 

perfeito e outra a um cristal real. 
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Figura 9: Ilustração esquemática de padrões de difração (a) para um cristal perfeito; (b) para um cristal 

real. 

 

 Ao observar a figura 9 é perceptível a diferença existente entre os dois padrões 

esquemáticos de DRX, uma vez que o alargamento dos picos no difratograma para um 

cristal real é bem acentuada. No entanto, tal discrepância é justificada tanto por fatores 

físicos inerentes a amostra como também por fatores geométricos relacionados as 

condições experimentais de medida. 

 Dentre esses fatores de caráter geométrico destaca-se o fator de Lorentz, o fator 

de polarização, altura relativa da amostra, etc., fatores estes que influenciam tanto na 

largura quanto na intensidade dos picos de difração e necessitam de um cuidado especial 

para estudo mais detalhado. 

 

3.5 Método de Rietveld (MR) 

O MR, criado na década de 60 por Hugo Rietveld [36,37], trata-se de um método 

mundialmente utilizado para determinar e refinar estruturas cristalinas de materiais, a 

partir de padrões de DRX obtidos de materiais policristalinos. 

A ideia básica do refinamento através do MR consiste em ajustar parâmetros 

estruturais de uma estrutura cristalina bem determinada, de modo a fazer com que o 

difratograma calculado se aproxime o melhor possível do difratograma observado [38]. 

Ao término do refinamento, as seguintes informações são obtidas: parâmetros de rede, 

densidade, percentual de fases, tamanho de cristalito, microdeformação, determinação de 

orientação preferencial, etc. 

No entanto, alguns requisitos de cunho teórico e experimental são necessários para 

utilização deste método de maneira satisfatória, incluindo a utilização de dados de boa 

qualidade e conhecimento em cristalografia. 
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Atualmente, existe uma série de programas computacionais de refinamento de 

estruturas cristalinas baseados no MR tais como TOPAS, DBWS, GSAS, FullProf e etc. 

Entretanto, é importante enfatizar que o método não é um programa. Os softwares são 

utilizados apenas para realizar os cálculos requeridos pelo método. 

Em termos matemáticos, o MR é baseado no ajuste através do Método dos 

Mínimos quadrados, onde vários parâmetros são envolvidos até que o mínimo da função 

𝑆𝑦 seja atingido. 

𝑺𝒚 = ∑ 𝒘𝒊(𝒚𝒊−𝒚𝒄𝒊)²𝒊                 (8) 

onde 𝑦𝑖 é a intensidade observada para o i-ésimo ponto, 𝑦𝑐𝑖 é a intensidade calculada no 

i-ésimo ponto e 𝑤𝑖 =
1

𝑦𝑖
. 

Segundo Santos [38], a equação atualmente utilizada no MR para a intensidade 

calculada 𝑦𝑐𝑖 é: 

𝒚𝒄𝒊 = 𝝓𝒓𝒔𝒊 ∑ 𝑺𝝓 ∑ 𝑱𝒉𝝓𝑳𝒑𝒉𝝓|𝑭𝒉𝝓|
𝟐

𝑮𝒉𝝓𝒊𝒂𝒉𝝓𝒊𝑷𝒉𝝓 + 𝒚𝒃𝒊𝒉𝝓  𝝓           (9)  

onde 𝜙𝑟𝑠𝑖 é a correção da rugosidade superficial, 𝑆𝜙 fator de escala, 𝐽ℎ𝜙 é a multiplicidade 

da reflexão h, 𝐿𝑝ℎ𝜙 é o fator de Lorentz e de polarização, 𝐹ℎ𝜙 o fator de estrutura, 𝐺ℎ𝜙𝑖 e 

𝑎ℎ𝜙𝑖 são respectivamente valores da função de perfil e da função assimetria, 𝑃ℎ𝜙 é a 

função para corrigir a orientação preferencial e 𝑦𝑏𝑖 trata-se da intensidade da radiação de 

fundo. 

O estudo da direção e da intensidade do feixe difratado é importante, pois permite 

obter conclusões sobre o fator de estrutura de materiais cristalinos e de materiais amorfos 

[14]. O fator de estrutura depende somente da estrutura cristalina e pode ser expresso em 

termos do conteúdo da célula unitária da seguinte maneira [35]: 

𝑭(𝒉𝒌𝒍) = ∑ 𝒇𝒋𝒆𝟐𝝅𝒊(𝒉𝒙𝒋+𝒌𝒚𝒋+𝒍𝒛𝒋)𝑵
𝒋=𝟏             (10) 

onde (𝑥𝑗, 𝑦𝑗, 𝑧𝑗) são coordenadas fracionárias do  átomo 𝑗, 𝑓𝑗 é o fator de espalhamento 

atômico, (ℎ𝑘𝑙) são os índices de Müller dos planos atômicos e 𝑁 é o número de átomos 

na célula unitária. 

A análise da Equação 10 permite associar os picos de difração presentes nos 

padrões DRX a tipos de estruturas cristalinas bem determinadas, além disso, o fator de 

estrutura é a função que relaciona características estruturais e químicas do material. [14] 

 



  

16 
 

3.6 Espectroscopia de Absorção Fotoacústica 

A Espectroscopia de Absorção Fotoacústica (Photoacustic Absorption 

Spectroscopy – PAS) é uma técnica baseada no efeito fototérmico, sendo largamente 

utilizada na grande área de ciência e engenharia de materiais para determinação do 

coeficiente de difusividade térmica, e caracterização óptica de semicondutores. [14,19] 

Em termos práticos, o fenômeno fotoacústico é originado quando um feixe 

eletromagnético pulsado é incidido sobre um determinado material, gerando ondas 

acústicas ou efeitos termoelásticos na superfície do mesmo. [15] 

A figura 10 mostra um diagrama esquemático de uma montagem típica de um de 

um experimento PAS. 

 

 

Figura 10: Ilustração de um experimento de PAS. 

 

Conforme observado na figura 10, a montagem experimental para realização de 

um experimento de PAS conta com os seguintes aparatos experimentais: i) uma fonte de 

luz; ii) uma barreira d’água para eliminar a radiação infravermelha inerente ao feixe de 

luz; iii) um modulador de frequência (chopper); iv) lentes para focalização do feixe de 

luz; v) um microfone; vi) um amplificador lock-in e vii) um computador para a aquisição 

dos dados. 

Quando ocorre a absorção da radiação incidente pelo material em estudo uma 

variação na pressão do gás, contido entre a amostra e o microfone da célula é detectado e 

convertido em um sinal elétrico exibido na tela de um computador. A partir destes dados 

obtêm-se as curvas de amplitude e fase do sinal fotoacústico em função da frequência de 

modulação do chopper. 
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O sinal fotoacústico, no regime termicamente espesso1 pode ser interpretado 

através de quatro diferentes mecanismos geradores de calor: (I) Termalização térmica 

intrabanda não-radioativa (difusão térmica), (II) Recombinação não-radiativa no volume, 

(III) Recombinação não radiativa na superfície e (IV) Flexão termoelástica, os quais 

serão descritos a seguir. 

 

(I) Termalização térmica intrabanda não-radioativa:  

Este mecanismo trata-se da condução do calor gerado na amostra para o gás da 

célula fotoacústica e é um dos principais mecanismos de geração do sinal fotoacústico 

em sólidos, ocorrendo quando os elétrons foto-gerados relaxam dentro da banda de 

condução, criando fônons [14,39]. Este mecanismo ocorre em uma escala de tempo de 

pico-segundos, podendo ser considerado instantâneo na escala típica das frequências de 

modulação (10 a 270 Hz) e devido ao seu caráter modulado é por vezes denominado de 

difusão térmica ou “pistão térmico” [14,15].  

Para esse mecanismo, a amplitude do sinal fotoacústico mostra uma dependência 

da frequência de modulação (𝑓) do tipo:  

𝑺 =
𝑨

𝒇
𝒆−𝒂√𝒇               (11)  

Enquanto que a fase do sinal fotoacústico exibe dependência com 𝑓 igual a: 

𝜱𝒑𝒉 =
𝝅

𝟐
− 𝒂√𝒇              (12) 

onde 𝑎 = 𝑙𝑠 (
𝜋

𝛼𝑠
)

1/2

, sendo 𝑙𝑠 a espessura e 𝛼𝑠 a difusividade térmica da amostra, tanto 

para o sinal (𝑆) quanto para a fase (Φ𝑝ℎ). 

 

(II) Recombinação não-radioativa no volume:  

 Este mecanismo é típico de materiais semicondutores, e quando presente, ocorre 

logo após o mecanismo de difusão térmica. Neste processo, os elétrons absorvem fótons 

com energia (𝐸𝑓) maior que a energia de gap (𝐸𝑔), gerando excesso de portadores com 

energia = 𝐸𝑓 − 𝐸𝑔 na banda de condução, os quais difundem-se através do material por 

uma distância (𝐷𝜏)1/2 [14]. Colisões do tipo elétron – fônon promovem o relaxamento 

                                                           
1 No regime termicamente espesso a difusão térmica é menor que a espessura da amostra e neste caso as 

ondas térmicas são significativamente atenuadas dentro da própria amostra. 
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desses portadores dentro da banda de condução, liberando o excesso de energia (𝐸𝑓 − 𝐸𝑔) 

na rede numa escala de tempo de pico-segundos [19]. 

 A amplitude (𝑆) e a fase (Φ𝑝ℎ) do sinal fotoacústico, para esse mecanismo, 

relaciona-se com a frequência de modulação da seguinte forma: 

𝑺~𝒇𝒄                (13)  

𝜱𝒑𝒉 =
𝝅

𝟐
+ 𝒕𝒂𝒏−𝟏 [

(𝒖𝑫/𝒗)(𝝎𝝉𝒆𝒇𝒇+𝟏)

(𝒖𝑫/𝒗)(𝟏−𝝎𝝉𝒆𝒇𝒇)−𝟏−(𝝎𝝉𝒆𝒇𝒇)
𝟐]          (14) 

onde 𝑐 é o parâmetro que define o tipo do mecanismo (para o mecanismo II: 𝑐 = −1,5), 

𝐷 é o coeficiente de difusão dos portadores, 𝜏 é o tempo de relaxação, 𝜏𝑒𝑓𝑓 = 𝜏(𝐷/𝛼𝑠 −

1),  𝑢 = 𝑙(𝜋𝑓/𝛼𝑠)1/2, 𝜔 = 2𝜋 e 𝑣 é a velocidade de recombinação dos portadores no 

volume. 

 

(III) Recombinação não radioativa na superfície: 

 Neste processo, tanto a amplitude (𝑆) como a fase (Φ𝑝ℎ) do sinal fotoacústico 

comportam-se como no mecanismo de recombinação não-radiativa no volume, sendo 

estas descritas pelas mesmas equações 13 e 14. No entanto, o parâmetro c, o qual define 

o tipo de mecanismo atuante, é igual a -1.  

 

(IV) Flexão termoelástica: 

 O mecanismo de flexão termoelástica responde pela formação de um gradiente de 

temperatura em toda a espessura da amostra, produzindo uma expansão diferenciada ao 

longo dos planos perpendiculares à direção de difusão da onda térmica, induzindo a flexão 

da amostra [40]. Esse efeito é similar ao efeito “gongo” produzido no tambor, quando 

uma batida no centro provoca vibrações no plano e, quando presente, ocorre logo após o 

mecanismo III [15,39]. 

 Neste processo, a amplitude do sinal fotoacústico (𝑆) comporta-se como no 

mecanismo II, mostrando dependência com a frequência de modulação de acordo com a 

equação 13, porém com 𝑐 = −1. Já a fase do sinal fotoacústico (Φ𝑝ℎ) para este 

mecanismo mostra dependência com a frequência de modulação 𝑓 do tipo: 

𝜱𝒑𝒉 = 𝜱𝟎 + 𝒕𝒂𝒏−𝟏 [
𝟏

𝒂√𝒇−𝟏
]              (15) 

onde 𝑎, como abordado anteriormente, é igual a: 𝑎 = 𝑙𝑠 (
𝜋

𝛼𝑠
)

1/2

. 
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 Conforme observado nas equações 14 e 15, a fase do sinal fotoacústico possui 

dependência com a tangente, o que por sua vez pode provocar pontos de descontinuidade. 

Essas descontinuidade são dadas pela relação: 

𝒇 = (𝟐𝒏 + 𝟏)²
𝝅²

𝟒
𝒇𝒄               (16) 

sendo 𝑛 um  número inteiro e 𝑛 = 0 a primeira descontinuidade.  

 Analisando a equação 16 é possível observar que os pontos de descontinuidades 

são diretamente proporcionais a frequência de corte 𝑓𝑐. Esta frequência (𝑓𝑐) define a 

frequência em que a amostra passa do regime termicamente fino para o regime 

termicamente espesso e é dada pela seguinte relação [14]: 

𝒇𝒄 =
𝜶𝒔

(𝝅𝒍𝟐𝒔)
                (17) 

 Desta forma, utilizando as relações expostas, a difusividade térmica 𝛼𝑠 pode ser 

calculada. 

 Em termos práticos, os procedimentos descritos a seguir demonstram como 

podemos encontrar a contribuição de cada mecanismo para a variação de pressão na célula 

fotoacústica: 

i) Inicialmente, utilizando os dados experimentais coletados no experimento de PAS 

deve-se construir os seguintes gráficos: ln(𝑆) X √𝑓 e Φ𝑝ℎ X √𝑓 (com Φ𝑝ℎ em radianos). 

Posteriormente, deve-se verificar em qual região os gráficos encontram-se paralelos, onde 

uma reta deve ser ajustada. O mecanismo I está presente se para a mesma região de 

frequências de modulação, a inclinações das retas “𝑎” nos dois gráficos forem à mesma 

[14]. Assim, utilizando o valor de “𝑎” na expressão 𝑎 = 𝑙𝑠 (
𝜋

𝛼𝑠
)

1/2

 calcula-se a 

difusividade térmica 𝛼𝑠 da amostra; 

ii) Para verificar a contribuição do mecanismo II e III o gráfico log (𝑆) X log (𝑓) deve ser 

construído e observado em qual intervalo de frequência de modulação ocorre a 

dependência 𝑓𝑐, onde 𝑐 é o coeficiente angular indicador do mecanismo, sendo 𝑐 = -1,5 

para recombinação não-radiativa no volume e 𝑐 = -1 para recombinação não-radiativa na 

superfície. Para o mecanismo IV, além da construção do gráfico log(𝑆) X log 𝑓 para 

verificação da dependência 𝑓−1, a difusividade térmica 𝛼𝑠 é obtida através do ajuste dos 

dados experimentais para a fase Φ𝑝ℎ (em radianos) na equação 15 [14]. 

 Ao realizar o experimento de PAS é importante ressaltar que mais de um 

mecanismo gerador de calor pode se fazer presente, entretanto a contribuição destes 
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mecanismos deve ocorrer em intervalos de frequência de modulação diferentes. Havendo 

mais de um processo dominante os valores de 𝛼𝑠 devem coincidir. 

 

3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura 

Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry – DSC) 

é um método bem estabelecido usado numa ampla escala de diferentes áreas de pesquisa. 

Medidas de DSC permitem investigar a evolução térmica dos materiais, acompanhar os 

efeitos de calor associados a alterações físicas ou químicas da amostra, tais como: 

transições de fases (fusão, ebulição, sublimação, inversões de estruturas cristalinas), 

reações de desidratação, dissociação, decomposição, oxido redução, grau de pureza, 

relaxações térmicas, entalpias, graus de cristalinidade dos materiais, bem como a 

construção de diagramas de fases. O sistema DSC consiste na detecção de um sinal 

elétrico gerado pela diferença de temperaturas entre o material de referência, cujo o 

comportamento com a temperatura é conhecido, e o material que está sendo investigado 

[41]. 

Um esquema simplificado de uma célula DSC encontra-se ilustrado na figura 11. 

 

Figura 11: Modelo simplificado de uma célula DSC. 

 

Conforme visualizado na figura 11, uma célula DSC consiste basicamente de um 

cilindro de prata, o qual funciona como um forno e, termopares conectados as plataformas 

da amostra e da referência, para monitoramento da temperatura. As informações obtidas 

desta técnica de caracterização, fornecem dados qualitativos e quantitativos de processos 
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endotérmicos e exotérmicos referentes a alterações de propriedades físicas e/ou químicas 

de uma dada amostra em análise. 

 

3.8 Espectroscopia de Absorção Óptica 

Espectroscopia de Absorção Óptica visa estudar a interação da radiação com a 

matéria na forma sólida, líquida ou gasosa. Esta técnica baseia-se no princípio de 

transição eletrônica em átomos ou moléculas quando, por interação da radiação 

eletromagnética com algum meio absorvente, um elétron é promovido de um estado 

eletrônico de baixa energia para outro de energia mais elevada. Através deste fenômeno 

aprendemos sobre possíveis transições, distribuição de estados e, podemos encontrar a 

região proibida em energia, também chamada de energia de gap (𝐸𝑔), onde os elétrons da 

camada de valência são promovidos para a banda de condução. 

Um espectrofotômetro para medidas de espectroscopia de absorbância óptica é 

basicamente composto por fontes de radiação, seletores de comprimentos de onda (filtros 

ou monocromador), porta-amostras e detectores. A figura 12 mostra a ilustração de um 

espectrofotômetro. 

 

 

Figura 12: Esquema das configurações básicas de funcionamento de um espectrofotômetro. 

 

Da figura 12 pode-se verificar que o princípio de funcionamento dos 

espectrofotômetros é relativamente simples, pois consiste em inserir uma amostra no 

caminho óptico do aparelho e incidir um feixe de luz monocromática sob a mesma. A 

partir desse procedimento, espectros de absorção são gerados pela medida da atenuação 

que o feixe de radiação sofre ao atravessar a amostra em função do comprimento de onda. 
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A partir de medidas de absorbância o valor de 𝐸𝑔 pode ser obtido pela análise de 

McLean [42], através da equação: 

𝜶𝒉𝒗 = (𝒉𝒗 − 𝑬𝒈)𝟏 𝒏⁄             (18) 

onde 𝛼 é o coeficiente de absorção, 𝐸𝑔 é a energia gap, ℎ é a constante de Planck, 𝑣 é a 

frequência do feixe incidente e 𝑛 é um número inteiro que define o tipo de transição. A 

análise de McLean consiste em ajustar a borda de absorção na equação 18 e determinar 

os valores experimentais 𝐸𝑔 e 𝑛. O valor de 𝑛 = 2 indica que ocorre uma transição direta 

permitida; 𝑛 = 2/3 uma transição direta proibida; 𝑛 = 1/2 implica em uma transição 

indireta permitida e 𝑛 = 1/3 uma transição indireta proibida. 

 Conforme observado, as transições ópticas podem ser do tipo diretas ou indiretas, 

o que vai depender da energia e do momento que o elétron possuir na banda de valência 

e na banda de condução. Em geral, transição do tipo direta ocorre quando o ponto de mais 

baixa energia da banda de condução e o ponto de mais alta energia da banda de valência 

encontram-se alinhados verticalmente. Já no caso de transições indiretas não existe um 

alinhamento vertical das bandas no eixo do momento. A figura a seguir apresenta uma 

ilustração para estes dois tipos de transições. 

   

Figura 13: Esquema simplificado de transição eletrônica do tipo (a) direta e (b) indireta. 

A relação entre a absorbância 𝐴, o coeficiente de absorção 𝛼 e a espessura da 

amostra é dada por [43]: 

𝜶 =
𝑨

𝒅
                (19) 

Para medir a absorbância em amostras na forma de pó é necessário diluí-las em 

um material referência branco (como o KBr, por exemplo) e neste caso tanto a espessura 

quanto o coeficiente 𝛼 tornam-se desconhecidos. Assim a equação 18 deve ser modificada 

para 

𝐀𝒉𝒗 = 𝑪 (𝒉𝒗 − 𝑬𝒈)𝟏 𝒏⁄              (20) 

a) b) 
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sendo que 𝑪 representa a espessura da amostra e é um parâmetro a ser incluído no 

processo de ajuste. 

Em termos práticos, para realização da análise de McLean e respectiva obtenção 

do valor de gap óptico a partir de medidas de absorbância, o gráfico (𝐴ℎ𝑣)𝑛 versus ℎ𝑣 

deve ser plotado e, após escolhido o valor de 𝑛, a equação 20 deve ser ajustada. O ajuste 

linear deve ser extrapolado até o eixo das abscissas, onde a absorbância é nula, e o ponto 

de intersecção equivale ao valor do gap [44]. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1 Síntese das Amostras 

Inicialmente pós de alta pureza dos elementos Sn (Alfa Aesar – 99,8%) e Se (Alfa 

Aesar – 99,999%), com composição nominal Sn34Se66 foram lacrados em um cilindro de 

aço inoxidável, selados em atmosfera de Argônio e submetidos a um processo de 

homogeneização por 10 minutos em um moinho SPEX 8000M. Após homogeneização, 

o cilindro foi aberto e foram adicionadas esferas de aço inoxidável, utilizando uma relação 

entre a massa das esferas e a massa da mistura (BPR) de 5:1. O sistema cilindro, reagentes 

e esferas foram novamente selados em atmosfera inerte, acoplados ao moinho e 

submetidos ao processo de MA. A figura a seguir mostra o moinho de alta energia, o 

cilindro e as esferas de aço inoxidável utilizados neste trabalho. 

 

  

Figura 14: (a) Moinho de alta energia; (b) Cilindro e esferas de aço inoxidável. 

 

O processo de síntese ocorreu em duas etapas distintas. Na primeira etapa o 

processo de moagem foi interrompido em 5 min, 15 min, 45 min, 1h45min e 4h, para 

retirada de uma quantidade de pó para realização de medidas experimentais de DRX. 

Baseado nos resultados de DRX obtidos na primeira etapa, optou-se por realizar a 

segunda etapa, a qual consistiu em realizar o procedimento de moagem por 1h30min sem 

interrupções, onde uma quantidade de pó foi retirada para a realização de medidas 

experimentais de DRX, DSC, espectroscopia de absorção óptica e PAS.  

Baseado na evolução da medida DSC para SnSe2 moído por 1h30min, um 

tratamento térmico foi realizado em uma quantidade de pó da amostra moída. Este 

tratamento térmico foi realizado encapsulando a amostra em um tubo de quartzo evacuado 

a aproximadamente 10-3 Torr e tratado termicamente a 450 °C por 5 horas. Todas as 

a) b) 
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medidas experimentais realizadas na amostra moída por 1h30min foram repetidas na 

amostra tratada termicamente. 

 

4.2 Técnicas Experimentais Utilizadas 

4.2.1 DRX 

Medidas de DRX foram realizadas em ambas as amostras, moída e tratada 

termicamente. O equipamento utilizado foi um difratômetro Bruker (figura 15Figura 15), 

modelo D2 Phaser, com radiação Cu (𝜆 = 1,5406 Å).  

 

     

Figura 15: Difratômetro Bruker D2 Phaser do Laboratório de Síntese e Caracterização de Nanomateriais 

do IFAM. 

 

 Para realização das medidas de DRX as amostras foram alojadas em um porta 

amostra de acrílico e submetidas à incidência de um feixe de raios X. Após esse 

procedimento, os difratogramas experimentais gerados foram submetidos à identificação 

das fases cristalinas através de comparações com padrões difratométricos 

disponibilizados no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database – ICSD [45]. 

Cada padrão DRX foi refinado pelo MR através do pacote computacional GSAS (General 

Structure Analysis System) [46], no intuito de refinar os parâmetros estruturais e obter 

informações sobre quantificações de fases, tamanho de cristalitos e parâmetros de rede 

das fases envolvidas. 
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4.2.2 DSC 

 A estabilidade térmica da liga moída e após sofrer tratamento térmico foi 

investigada através de medidas de DSC de 100 a 600°C, com taxa de aquecimento de 

10°C/min, em uma célula DSC 2010 fabricada pela empresa TA Instruments, sob fluxo 

constante de nitrogênio (N2). A figura 16Figura 16 mostra o equipamento utilizado nesta 

medida. 

 

Figura 16: Calorímetro célula DSC 2010 do Laboratório de Síntese e Caracterização de Materiais –LSCM 

do Departamento de Física da UFSC. 

 

4.2.3 Espectroscopia de Absorção Óptica 

Medidas de espectroscopia de absorbância óptica foram realizadas nas ligas moída 

e tratada termicamente, visando investigar a influência dos centros de defeito no valor de 

gap óptico das amostras estudadas. Para isto medições de absorbância foram realizadas 

no intervalo de energia de 0,8 - 4,0 eV em um espectrômetro Perkin-Elmer, modelo 

Lambda 750, existente no Departamento de Química da UFSC. Para esse procedimento 

as amostras foram diluídas em KBr. Outra pastilha de KBr foi usada como referência e 

calibração. 

 

4.2.4 PAS 

Medidas de PAS foram realizadas em uma célula fotoacústica aberta OPC (Open 

Photoacustic Cell) montada no LSCM. A figura a seguir mostra o esquema de 

funcionamento da estação PAS utilizada nesta dissertação. 
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Figura 17: Estação PAS existente no LSCM da UFSC. 

 

A estação conta com uma lâmpada halógena de quartzo-tungstênio (QTH) de 

250W alimentada por uma fonte Bentham 605, uma barreira de água para eliminação da 

radiação infravermelha do feixe incidente, um chopper Perkin–Elmer modelo 197, lentes, 

um microfone de eletreto e um computador com programa específico para registro da 

amplitude e fase do sinal fotoacústico como função da frequência de modulação. 

 Para realização das medidas, uma prensa foi utilizada para preparação das 

amostras na forma de pastilhas circulares com espessuras iguais a 290 µm (Amostra 

Moída) e 390 µm (Amostra Tratada Termicamente). Posteriormente as amostras foram 

coladas, com o auxílio de graxa de vácuo, em frente ao microfone.  

 O procedimento experimental para realização das medidas de PAS consistiu 

basicamente na incidência de um feixe luminoso, modulado pelo chopper, e focado sobre 

as amostras por um conjunto de lentes. O intervalo de frequência de modulação utilizado 

foi de 10 a 270 Hz de forma a alcançar o regime termicamente espesso. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Alguns mecanismos físicos úteis para a compreensão da formação da liga 

SnSe2 por Mechanical alloying 

 

MA pode ser vista como processo onde valores de pressão moderados são usados. 

Os módulos de deformação na forma bulk para o Sn (B0=58 GPa) é maior que o do Se 

(B0=8,3 GPa). Assim, a energia necessária para ativar a deformação plástica da célula 

unitária do Sn é maior que a energia necessária para ativar a deformação plástica da célula 

unitária do Se. Além de promover a deformação plástica das células unitárias de ambos 

elementos químicos sobre moagem, MA promove a formação de ligações químicas 

defeituosas, caracterizadas por mudanças de ângulo e comprimento, bem como outros 

tipos de defeitos (vacâncias, deslocamentos, etc.) que constitui a componente interfacial. 

Esta desordem química armazena uma quantidade considerável de energia. A medida que 

o tempo de moagem é aumentada, a desordem química tanto nas partículas de Sn quanto 

nas de Se aumenta. No entanto, devido ao fato da deformação plástica ser menor nas 

partículas de Sn, a formação de pescoços2 nas partículas de Sn podem ocorrer. Se estes 

pescoços são quebrados, novas partículas de Sn surgem [47]. Naturalmente, átomos de 

Sn livres podem também surgir. A energia é armazenada em ambas as partículas: 

partículas de Sn e partículas de Sn com pescoços. A eliminação dos centros de defeitos 

libera a energia armazenada, e a soma destas energias a da energia fornecida pelas esferas 

tornam-se a força motriz para promover a difusão de partículas de Sn com pescoços e/ou 

átomos de Sn para a estrutura do Se deformado plasticamente. Isto provoca a formação 

de uma estrutura compósita, com uma componente interfacial em que ocorre a reação de 

estado sólido [18]. A difusão ocorre sob pressões moderadas e em áreas limitadas (aquelas 

que estão em contato com as esferas), o que limita o número de graus de liberdade das 

partículas de Sn com pescoços, átomos de Sn e Se (de movimento não aleatório). Assim, 

a concentração local de partículas de Sn com pescoços, átomos de Sn e Se dentro da 

estrutura de Se deformado plasticamente pode variar. À medida que o tempo de moagem 

é aumentado, átomos de Se são empurrados para as partículas remanescentes de Sn e 

partículas de Sn com pescoços, formando uma solução sólida Sn1-xSex bem como fases 

nanocristalinas e/ou amorfas. Naturalmente, fases Sn1-xSex com diferentes composições 

                                                           
2 Fenômeno de estricção (redução da área da seção transversal), ou empescoçamento, que antecede a 

fratura nos materiais dúcteis como o Sn. 
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podem ser formadas. Além disso, os elementos Sn e Se podem também permanecer não 

reagido. 

 

5.2 Resultados DRX 

A figura 18 mostra os padrões DRX obtidos na primeira etapa de síntese para os 

diferentes tempos de moagem. 
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Figura 18: Padrão DRX da amostra Sn-Se nos diferentes tempos de moagem. 

 

Com apenas 5 minutos de moagem foi possível observar que os pós precursores 

reagiram para nuclear a fase cristalina romboédrica referente ao SnSe2 (ICSD nº 43594). 

Além disso, identificou-se a presença minoritária de picos referentes ao Sn (2θ = 32,01°) 

e ao SnO2, ICSD nº 39174, (2θ = 26,62° e 33,92°). Após 15 minutos de moagem, 

verificou-se a presença das mesmas fases da amostra moída por 5 minutos: SnSe2, SnO2 

e Sn. Somente após 45 minutos de moagem o pico do Sn não foi mais observado, ao passo 

que picos de difração do SnO2 permanecem até 4h de moagem. Vale ressaltar que após 

1h45min de moagem existe uma forte tendência de diminuição da fase de interesse SnSe2 

as custas do crescimento da fase SnO2. 

Com base nestes resultados preliminares a segunda etapa de síntese foi definida 

em 1h30min de moagem, onde posteriormente certa quantidade desta amostra foi 
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submetida a um tratamento térmico em temperatura adequada visando avaliar a influência 

dos centros de defeitos nas suas propriedades. A figura 19 mostra os padrões DRX obtidos 

para a amostra moída e após sofrer tratamento térmico. 
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Figura 19: Padrão DRX da amostra moída e tratada termicamente. 

 

Ambos os padrões DRX são concordantes com a fase SnSe2 de simetria 

romboédrica presente na base de dados ICSD [45] (cartão ICSD nº 43594). Os padrões 

experimentais apresentaram também picos de baixa intensidade localizados em 2𝜃 =

26.7°, 33.9°, 37.9º e 51.7°, os quais pertencem a fase SnO2 tetragonal (cartão ICSD nº 

39174). Em adição, através da figura 19 pode-se verificar que não houve nucleação de 

novas fases após o tratamento térmico. 

Comparando os padrões experimentais com o padrão DRX obtido no banco de 

dados para a fase SnSe2 é importante notar que os picos de difração localizados em 2𝜃 = 

14.41˚ e 47.78˚ (marcado com setas), os quais correspondem aos planos (001) e (110) 

respectivamente, exibem intensidade relativa maior que a intensidade mostrada no padrão 

referente a fase SnSe2 do cartão ICSD n˚ 43594. Esta divergência nas intensidades 
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evidencia orientação preferencial, indicando que os cristalitos presentes nas amostras 

tenderam a se orientar preferencialmente ao longo destes planos.  

A figura 20 apresenta uma ilustração esquemática dos planos cristalográficos 

(001) e (110) em um sistema cúbico. 

 

 

Figura 20: Ilustração dos Planos Cristalográficos (001) e (110) em um sistema cúbico. 

 

Conforme observado na figura o plano (001) é relacionado com partículas clivadas 

na direção do plano basal e perpendicular ao eixo c. Já o plano (110) está relacionado a 

partículas perpendiculares ao plano basal. 

Na literatura, orientação preferencial ao longo do plano (001) para a fase SnSe2, é 

mais frequentemente observado em filmes finos de SnSe2 [20,48,49]. Benjamin et al [50] 

produziram TiSe2 (estrutura romboédrica, S.G P-3m1) por deposição de vapor químico a 

baixa pressão e observaram um padrão de DRX muito semelhante ao mostrado na figura 

18. 

Achimovičová et al [23], através de Microscopia Eletrônica de Transmissão, 

observaram orientação preferencial ao longo do plano (001) em nanocristais de SnSe2 

produzidos por MA. Os autores atribuíram a orientação preferencial observada à rota de 

processamento utilizada. Para sínteses da liga SnSe2 envolvendo processos mecânicos, a 

forte orientação preferencial observada no plano (001) pode estar atribuído ao fraco 

acoplamento entre as camadas por forças de van de Walls, sendo estas facilmente clivadas 

paralelamente aos planos basais pelos fortes impactos ocorridos durante a moagem.  

A orientação preferencial observada ao longo do plano (110) (partículas 

perpendiculares ao plano basal) é pouco reportado na literatura para a liga SnSe2. Este 

comportamento pode estar associado ao processo de compactação dos pós no porta 

amostra, privilegiando partículas na direção indicada. 
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Através de uma comparação entre os difratogramas obtidos na primeira etapa de 

síntese é possível observar que os planos (001) e (110) tiveram suas intensidades 

diminuídas, aproximando-se do difratograma padrão da fase SnSe2 (cartão ICSD n° 

43594). Isto está de acordo com a estratégia de diminuição de orientação preferencial de 

amostras por processos de moagem mecânica. 

As figuras 21 e 22 mostram os padrões de DRX refinados para as amostras moída 

e tratada termicamente, respectivamente. Dos ajustes Rietveld, podemos perceber boa 

concordância entre os padrões experimentais e simulados. 
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Figura 21: Padrão DRX para a amostra moída, juntamente com as curvas simuladas e a linha diferença. 
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Figura 22: Padrão DRX para a amostra tratada termicamente, juntamente com as curvas simuladas e a 

linha diferença. 

A figura 21 mostra que para a amostra moída por 1h30min os picos de difração 

estão bastante alargados, indicando a possibilidade de sucesso na obtenção de estrutura 

nanométrica para a liga SnSe2. Após o tratamento térmico realizado em temperatura 

adequada (discussão a seguir) os picos de difração mostrados na figura 22 mostraram 

estreitamento indicando que o processo de tratamento térmico promoveu melhora na 

cristalinidade, diminuição no volume da componente interfacial e aumento do tamanho 

médio dos cristalitos. Na tabela 1 é possível observar os valores referentes as composições 

relativas das fases e parâmetros de rede obtidos no refinamento. 
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Tabela 1: Composições relativas e parâmetros de rede refinados. Os valores de parâmetro de rede entre 

parênteses correspondem àqueles fornecidos pela base de dados ICSD para as fases SnSe2 e SnO2. 

Amostra Composição Parâmetros de Rede 

Moída – 1h 30min 

SnSe2 – 93% 

 

𝑎 = 𝑏 = 3.811 Å (3.811 Å) 

c =  6.137 Å (6.137 Å)  

SnO2 – 7% a =  b =  4.7353 Å (4.7391 Å) 

c =  3.1831 Å (3.1869 Å) 

Tratada Termicamente 

SnSe2 – 94% 

 

a =  b =  3.8104 Å 

c =  6.1419 Å  

SnO2 – 6% a =  b =  4.7409 Å 

c =  3.1878 Å  

 

MNs produzidos por MA possuem alta concentração de defeitos. É sabido que o 

procedimento de tratamento térmico em MNs é capaz de promover diminuição de 

microdeformações e do percentual de componente interfacial. A consequência direta disto 

é o aumento no tamanho médio dos cristalitos e aumento percentual da componente 

cristalina. 

É possível mensurar o valor do tamanho médio dos cristalitos (𝐷) e o valor das 

microdeformações (𝜀) utilizando a relação de Williamson-Hall [51]:  

(
𝜷𝒄𝒐𝒔𝜽

𝑪𝝀
)

𝟐

=
𝟏

𝑫𝟐 + 𝜺 (
𝒔𝒆𝒏𝜽

𝑪𝝀
)

𝟐

                    (21) 

onde 𝛽 é a largura total a meia altura, 𝐶 é uma constante de valor igual a 0.91, 𝜆 é o 

comprimento de onda dos raios X e 𝜃 é o ângulo de difração. Os valores de 𝐷 e 𝜀 podem 

ser encontrados através de uma linearização gráfica de (
𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃

𝐶𝜆
)

2

 versus (
𝑠𝑒𝑛𝜃

𝐶𝜆
)

2

.  

 Entretanto, devido a forte anisotropia inerente aos difratogramas das amostras 

moída e tratada termicamente, tornou-se inviável a realização do cálculo referente ao 

tamanho médio dos cristalitos e microdeformações utilizando esta relação. 

Sabendo que o alargamento das linhas de DRX é bem descrita por uma função 

Voight V(x), a qual é uma convolução de funções gaussianas e lorentizianas, e analisando 

uma única linha, o tamanho de cristalito aparente pode ser dado pela fórmula de Scherrer 

[52], a qual é uma particularização da equação de Williamson-Hall que não leva em 

consideração a microdeformação (𝜀 = 0) na rede cristalina e é expressa da seguinte 

forma: 

𝑫 =
𝟎.𝟗𝟏 𝝀

𝜷𝑳𝒄𝒐𝒔𝜽
               (22) 
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Ao passo que a microdeformação pode ser calculada pela fórmula [37]: 

𝜺(%) =
𝟏𝟎𝟎 𝜷𝑮

𝟒𝒕𝒂𝒏(𝜽)
               (23) 

Destas expressões, 𝛽𝐿 e 𝛽𝐺 são as larguras integrais Lorentziana e Gaussiana da 

linha de difração, as quais estão relacionados com a largura total a meia altura (FWHM) 

das componentes Lorentziana 𝑊𝐿  e Gaussiana 𝑊𝐺  que são normalizados pelas seguintes 

expressões [53]: 

𝜷𝑳 =
𝝅

𝟐
𝑾𝑳                (24) 

𝜷𝑮 =
𝑾𝑮

𝟐
√

𝝅

𝒍𝒏𝟐
               (25) 

A forma da função Voight é determinada pela importância relativa destas duas 

componentes. Os valores de 𝑊𝐿 e 𝑊𝐺 podem ser obtidos diretamente a partir dos padrões 

simulados pelo método de Rietveld ajustando ao pico desejável uma função Voigt. Para 

isto, o software Origin [54] foi utilizado. Conhecendo os valores de 𝑊𝐿 e 𝑊𝐺, os valores 

das larguras integrais 𝛽𝐿 e 𝛽𝐺 em radianos pode ser calculado e usada na expressão acima 

para calcular o tamanho de cristalito aparente 𝐷 e as microdeformações 𝜀 da linha de 

difração. 

 Nós usamos uma amostra elementar de silício para levar em conta o alargamento 

instrumental nos refinamentos Rietveld. O pico de difração referente ao plano (001) dos 

padrões DRX simulados mostrado nas figuras 21 e 22 de ambas as amostras foram usados 

e os valores estimados foram: D = 73 Å e ε = 0.63 % para a amostra moída e D = 191 Å 

e ε = 0.17 % para a amostra tratada termicamente. Estes resultados mostram que, com o 

tratamento térmico, a média ponderada da espessura efetiva dos cristalitos na direção 

perpendicular ao plano (001) aumenta e o valor de ε diminui, mostrando que a variação 

(distorções) em espaçamento d na direção [001] diminui, provavelmente devido a uma 

redução do elevado nível de tensão interna associada a presença de deslocamentos 

introduzidos pelo processo de MA, causando uma importante desordem química na célula 

unitária. Estes valores sugerem que a fase SnSe2 presente em ambas as amostras moída e 

tratada termicamente é nanoestruturada. 

As frações volumétricas ocupadas pela componente cristalina e interfacial na 

amostra moída e tratada termicamente, foram estimadas com o auxílio do software 

OriginLab [54], após procedimento de normalização dos padrões DRX para unidades de 

elétrons, através do fator de dispersão média quadrada <𝑓²> [55] bem como correções de 
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reabsorção, polarização e espalhamento. A figura 23 mostra o padrão de DRX convertido 

para unidade absoluta de elétrons para a amostra moída. 
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Figura 23: Padrão DRX normalizado em unidades de elétrons obtido após correções de polarização, 

reabsorção e espalhamento inelástico. 

 

A contribuição da componente interfacial para os padrões DRX é difusa. A razão 

entre as intensidades integradas obtidas para o padrão DRX total e aquele contendo 

apenas a componente cristalina indica que 20% do volume total da amostra é ocupado 

pela componente cristalina e, consequentemente, 80% é ocupado pela componente 

interfacial. Para a amostra tratada termicamente o mesmo procedimento descrito acima 

foi adotado, obtendo frações volumétricas das componentes cristalina e interfacial de 67% 

e 33%, respectivamente. 

Estes resultados mostram que o tratamento térmico a temperatura de 450º C, 

promoveu significativas mudanças estruturais na liga SnSe2 produzida por MA. O 

crescimento dos cristalitos da fase SnSe2 para a amostra tratada termicamente, é atribuído 

a difusão dos átomos de Sn e Se situados na componente interfacial da amostra moída, 

uma vez que não foi observado variação percentual significativa na quantidade de fase 

SnO2 para a amostra moída e tratada termicamente, conforme mostra a tabela 1. 
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5.3 Resultados DSC 

O comportamento térmico em função da temperatura para as amostras moída e 

tratada termicamente estão mostrados na figura 24. 
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Figura 24: Curva DSC das amostras SnSe2 moída (Azul) e tratada termicamente (Vermelho). 

 

Os insets A e B visualizados na figura 24 correspondem a amplificações das 

regiões tracejadas. Analisando o termograma referente a amostra moída pode-se verificar 

uma larga banda exotérmica entre 100 e 520 °C, a qual é atribuída ao relaxamento dos 

defeitos e tensões, crescimento dos cristalitos e difusão dos átomos de Sn e Se localizados 

na componente interfacial para o interior dos cristalitos. O termograma DSC da amostra 

tratada termicamente para esta mesma faixa de temperatura (100 °C à 520 °C) não 

apresentou a larga banda exotérmica observada para a amostra moída, mostrando um 

comportamento térmico estável, comprovando efeito do tratamento térmico. 

O inset A mostra dois pequenos picos localizados em 383 (amostra moída) e 

402°C (amostra tratada termicamente). Estes picos são atribuídos a fusão da fase 

minoritária SnO3 [56], cujo ponto de fusão é 394˚C, e devido a pequena quantidade não 

é observada nos padrões DRX. 
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O inset B mostra dois picos endotérmicos localizados em 612 e 627°C para a 

amostra moída com variação de entalpia de 142.14 J/g e, dois picos endotérmicos 

localizados em 613 e 625°C para a amostra tratada termicamente com variação de entalpia 

de 123.42 J/g. Este comportamento observado no inset B, é atribuído ao processo de fusão 

em duas etapas da fase SnSe2. Para a amostra tratada termicamente este processo de fusão 

em duas etapas está melhor resolvido. 

De acordo com o diagrama de fase do sistema Sn-Se, mostrado na figura 2, o ponto 

de fusão da fase SnSe2 é igual a 657 °C [57]. O mesmo diagrama indica uma composição 

eutética (Sn2Se3) com ponto de fusão de 628 °C. No entanto, análises de DRX, 

Ressonância Magnética Nuclear e investigações microestruturais [58-60] deste sistema, 

revelaram de forma conclusiva que o composto Sn2Se3 não existe em equilíbrio no 

sistema Sn-Se. Nossos resultados de DRX corroboram estes resultados. 

Conforme observado no inset B, da figura 24, os picos de fusão endotérmicos 

majoritários estão localizados em 612 e 613°C para as amostras moída e tratada 

termicamente, respectivamente. É bem estabelecido teoricamente e observado 

experimentalmente que muitas das propriedades físicas dos materiais, especialmente 

propriedades térmicas, mudam quando o material se aproxima da escala nanométrica 

[61,62]. Um exemplo clássico é o ouro, que no formato nanoestruturado (com 

nanocristais menores que 5nm) pode se fundir a 300°C, enquanto que na forma bulk sua 

fusão ocorre em 1063°C [4]. Assim a fusão da fase SnSe2 em uma temperatura mais baixa 

do que a estabelecida no diagrama de fases, pode estar relacionado com o caráter 

nanoestruturado da fase SnSe2.  

Na literatura, a fusão em etapas é frequentemente observada em materiais 

poliméricos [63-65]. No caso de materiais metálicos/semicondutores a fusão em etapas é 

frequentemente associada com multi-fases presentes no material.  

O processo de síntese MA é capaz de produzir pós compósitos, que podem ter 

regiões com diferentes composições nominais, e fases com diferentes composições 

químicas podem ser nucleadas. Além disso, como mencionado anteriormente, a liga 

SnSe2 possui fases politípicas, as quais se caracterizam por serem sequencias de 

empilhamento diferenciados das lamelas (camadas de empilhamento). Assim, um dos 

picos endotérmicos visualizados no inset B pode estar associado a ligeira alteração 

estequiométrica local ou a alguma fase politípica minoritária da fase SnSe2 [26,66], 

enquanto que o outro pode ser devido a fusão da fase nanoestruturada SnSe2. 
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5.4 Resultados de Espectroscopia de Absorção Óptica 

Os valores correspondentes à energia de gap (𝐸𝑔) para as amostras moída e tratada 

termicamente foram obtidos a partir dos seus espectros de absorbância mostrados na 

figura 25. 
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Figura 25: Curva de absorbância óptica para as amostras SnSe2: moída (linha azul) e tratada termicamente 

(linha vermelha). 

 

A partir da figura 25 pode-se verificar que o espectro da amostra moída, possui 

banda de absorção ligeiramente deslocada para menores comprimentos de onda, quando 

comparada a amostra tratada termicamente, isto está provavelmente relacionado ao 

pequeno tamanho de cristalito (D = 73 Å) e também a alta fração volumétrica da 

componente interfacial (~ 80%). Adicionalmente, a amostra tratada termicamente possui 

estreita banda de absorção devido ao crescimento dos cristalitos, relaxamento estrutural, 

eliminação de defeitos e substancial redução da componente interfacial após o tratamento 

térmico. 

A análise de McLean descrita na seção 3.8 foi aplicada aos dados de absorbância 

e o valor de 𝐸𝑔 foi calculado para a amostra moída e tratada termicamente. As figuras 26 
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e 27 mostram os gráficos de (𝐴 𝑥 ℎ𝜈)² versus (ℎ𝜈), referente a transições permitidas 

diretas (𝑛 = 2), com respectiva extrapolação da região linear em relação ao eixo x obtidos 

para as amostras moída e tratada termicamente, respectivamente. 
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Figura 26: Cálculo da energia correspondente a região proibida (𝐸𝑔) para a amostra moída. 
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Figura 27: Cálculo da energia correspondente a região proibida (𝐸𝑔) para a amostra tratada termicamente. 
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A extrapolação para (𝐴 𝑥 ℎ𝜈)2 = 0 da região linear dos gráficos em relação ao 

eixo ℎ𝜈 forneceu os valores de 𝐸𝑔 = 1.02 eV e 𝐸𝑔 = 1.48 eV para a amostra moída e 

tratada termicamente, respectivamente. Destes resultados verifica-se que o valor de 𝐸𝑔 

sofreu um apreciável aumento após a realização do tratamento térmico. Isto acontece 

devido a redução no volume da fração volumétrica da componente interfacial e aumento 

do tamanho médio dos cristalitos promovidos pelo tratamento térmico. 

Vários autores tem reportado em seus trabalhos a obtenção de transições 

permitidas diretas com valores de 𝐸𝑔 que variam de 1.1 eV [67] a 2.1 eV [68] para filmes 

finos de SnSe2 sintetizados por diferentes métodos de síntese. El-Nahass [69] reportou o 

valor de 2.05 eV para filmes amorfos de SnSe2. Para este mesmo tipo de transição 

Achimovičová et al [23] atribuiu o valor de 1.25 eV para SnSe2 após 100 min de moagem. 

Recentemente, Martinez-Escobar et al [21] estimou 𝐸𝑔 de 1.59 eV para filme fino de 

SnSe2 fabricado por spray pirolisys. Assim, para transições permitidas diretas, pode-se 

verificar que os resultados obtidos neste trabalho, estão em bom acordo com valores 

previamente reportados na literatura. 

A análise de McLean revelou ainda a presença de uma transição direta proibida 

(𝑛 =2/3) com 𝐸𝑔 igual a 0.94 eV para a amostra tratada termicamente. A figura 28 mostra 

o gráfico de (𝐴 𝑥 ℎ𝜈)2/3 versus ℎ𝜈, bem como a extrapolação para (𝐴 𝑥 ℎ𝜈)2/3 = 0 da 

região linear do gráfico em relação ao eixo ℎ𝜈.  
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Figura 28: Ajuste para transição direta proibida na amostra tratada termicamente. 
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Au-yang e Cohen [70] usando o método pseudopotential empírico mostrou uma 

transição direta proibida para SnSe2 com 𝐸𝑔 igual a 1.78 eV. Domingo et al [71] produziu 

SnSe2 na forma bulk por fusão e, para o mesmo tipo de transição, observou um valor de 

𝐸𝑔 igual a 1.62 eV. Bindu e Nair [72] reportaram transição direta proibida em filmes finos 

de SnSe2 com 𝐸𝑔 de 1.27 eV. 

Baseado nos valores de 𝐸𝑔 apresentados na literatura para transições diretas 

proibidas para a liga SnSe2, verifica-se que o valor experimental obtido neste trabalho é 

o menor já reportado para este tipo de transição. O baixo valor obtido para 𝐸𝑔 está 

provavelmente associado a combinação do caráter nanoestruturado e a pequena 

quantidade da componente interfacial presente na amostra tratada termicamente. É 

importante salientar que, ao melhor do nosso conhecimento, ainda não havia sido 

observado este tipo de transição para o SnSe2 fabricado por MA na literatura, sendo esta 

uma contribuição original desta dissertação.  

 

5.5 Resultados PAS 

 A difusividade térmica da liga SnSe2 foi estimada usando a equação 𝐾 = 𝛼𝑠𝜌𝑐𝑝, 

onde 𝐾, 𝜌, 𝑐𝑝 e 𝛼𝑠 representam a condutividade térmica,  densidade, calor específico e 

difusividade térmica, respectivamente. Os valores de 𝜌 e 𝑐𝑝 foram obtidos no banco de 

dados TAPP [56] o qual fornece os valores para 𝜌 = 5202 kg/m3 e 𝑐𝑝 = 258 J/kgK. Busch 

et al. [73] produziram monocristal de SnSe2 pelo método de Bridgman e realizaram 

medidas de condutividade térmica em função da temperatura. Para temperatura de 300K 

o valor obtido para 𝐾 foi igual a 7.29 W/mK. Utilizando estes valores na relação acima 

obtivemos 𝛼𝑠 = 0.054 cm2/s. O valor da frequência característica (𝑓𝑐) correspondente à 

transição do regime termicamente fino (𝑓 <  𝑓𝑐) para o regime termicamente espesso 

(𝑓 >  𝑓𝑐) foi calculado utilizando a equação 17. Considerando que as espessuras das 

amostras moída e tratada termicamente foram iguais a 290 e 390 µm, os valores 

correspondente as frequências características foram iguais a 20.4 Hz e 11.3 Hz, 

respectivamente. A fim de realizar as medidas no regime termicamente espesso, os dados 

PAS foram colhidos entre 10 e 270 Hz. Para encontrar a contribuição de cada processo 

para o sinal fotoacústico o procedimento descrito no tópico 3.6 foi utilizado. 
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A figura 29 mostra o sinal e a fase fotoacústicos plotados na forma ln(S) versus 

√𝑓 e Φ𝑝ℎ versus √𝑓 (com Φ𝑝ℎ em radianos) para a amostra moída. Entre 25 e 32 Hz é 

observado uma região com inclinações semelhantes, indicando que o mecanismo de 

termalização intrabanda não radioativa (difusão térmica) é a principal contribuição para 

a amplitude e fase do sinal PAS na região mencionada. 
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Figura 29: Amplitude e fase do sinal PAS para a amostra moída. 

 

 Neste intervalo de frequência de modulação, a inclinação da amplitude e da fase 

são iguais a 0.2886. Usando a expressão 𝑎 = 𝑙𝑠√𝜋 𝛼𝑠⁄   o valor da difusidade térmica 

calculado foi igual a 0.031 cm²/s. Para a amostra tratada termicamente, o mecanismo de 

difusão térmica não foi observado. 

A figura 30 mostra as amplitudes do sinal PAS correspondente a amostra moída e 

tratada termicamente. 
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Figura 30: Amplitude do sinal PAS para a amostra moída (Azul) e tratada termicamente (Vermelha). 

 

A partir da figura 30 é possível verificar que a amplitude do sinal PAS, para ambas 

as amostras, mostra dependência com a frequência de modulação igual a ~ 𝑓−0.91 e 

~ 𝑓−0.95, as quais são próximas de 𝑓−1.0 e caracterizam os mecanismos de recombinação 

não radioativa na superfície, flexão termoelástica ou dilatação térmica [74]. A teoria prevê 

que, para o mecanismo dilatação térmica, a fase do sinal é independente da frequência de 

modulação. Como essa independência não foi observada, a contribuição desse mecanismo 

para o sinal PAS foi descartada. Verificou-se também ausência do mecanismo de 

recombinação não radioativa na superfície, devido a impossibilidade de ajustar os dados 

da fase com a equação 14. 

Por outro lado, a expressão para a fase correspondente ao mecanismo de flexão 

termoelástica (equação 15) foi ajustado com sucesso para a 
ph  (radianos) versus 𝑓 na 

faixa de frequência de modulação de 36 – 70 Hz e 26 – 95 Hz para a amostra moída e 

tratada termicamente, respectivamente. Os ajustes encontram-se mostrados na figura 31. 
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Figura 31: Fase do sinal PAS para a amostra moída (Azul) e tratada termicamente (Vermelha). 

 

Os valores de difusividade térmica obtidos foram 0.031 cm²/s para a amostra 

moída e 0.056 cm²/s para a amostra tratada termicamente. Com base nestes resultados é 

possível verificar que, após a realização do tratamento térmico, o valor obtido para a 

difusividade térmica aproximou-se do valor estimado utilizando os dados disponíveis no 

banco de dados TAPP [56] e a condutividade térmica publicada por Busch et al [73]. 

Além disso, estes resultados mostram uma redução de aproximadamente 45% no valor da 

difusividade térmica da amostra moída, quando comparada com a amostra tratada 

termicamente.  

Devido a quantidade similar de SnO2 em ambas as amostras, a redução da 

difusividade térmica na amostra moída esta atribuída a alta fração volumétrica (80%) de 

componente interfacial e pequeno tamanho médio dos cristalitos (73 Å) da fase SnSe2. 

Estas características aumentam a taxa de espalhamento de fônons acarretando em 

diminuição no valor da difusividade térmica [75,76]. Após o tratamento térmico o valor 

da difusividade térmica aumentou se aproximando do valor para o cristal livre de defeitos. 

Este aumento pode ser atribuído a eliminação de defeitos, aumento do diâmetro médio 

dos cristalitos, aumento do grau de cristalinidade da amostra e redução substancial na 

fração volumétrica da componente interfacial provocados pelo tratamento térmico. 
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Considerando os valores de difusividade térmica 𝛼𝑠=0.031 cm2/s (0.031x10-4 

m2/s) e 𝛼𝑠=0.056 cm2/s (0.056x10-4 m2/s) para a amostra moída e tratada termicamente, 

respectivamente, e os valores de 𝜌 = 5202 kg/m3 e 𝑐𝑝 = 258 J/kgK, os valores de 

condutividade térmica iguais a 4.161 W/mK e 7.516 W/mK foram calculados. Estes 

valores parecem confirmar uma sugestão, encontrada na literatura, que a condutividade 

térmica é menor em materiais possuindo cristalitos de dimensões nanométricas [29]. 

De acordo com Tripathi e Bhandari [77], a razão 
√𝐸𝑔

𝐾
⁄ , onde 𝐸𝑔 é a energia de 

gap em eV e 𝐾 é a condutividade térmica em W/mK, pode ser usado para estimar o 

desempenho de materiais termoelétricos em boa concordância com o valor máximo de 

ZT para estes materiais. Considerando os valores de 𝐸𝑔=1.02 eV e K = 4.161 W/mK para 

a amostra moída e 𝐸𝑔 = 1.48 eV e 𝐾 = 7.516 W/mK para a amostra tratada termicamente 

na expressão apresentada anteriormente, valores de 
√𝐸𝑔

𝐾
⁄  = 0.243 e 0.162 foram 

obtidos, respectivamente.  

É bem conhecido na literatura, que a eficiência de um material termoelétrico pode 

ser melhorada se sua condutividade térmica for reduzida, sem degradar suas propriedades 

elétricas. É reportado também que materiais que possuem tamanho de cristalito reduzido 

podem ter sua eficiência de conversão termoelétrica melhorada devido à diminuição da 

condutividade térmica da rede [78]. Nossos resultados estão em bom acordo com estas 

sugestões encontradas na literatura. 

Os resultados abordados nesta seção vem colaborar em suprir a carência de dados 

referentes a propriedades térmicas para a liga SnSe2. Ao melhor do nosso conhecimento, 

a difusividade térmica para este material ainda não foi publicado na literatura, sendo esta 

uma contribuição original desta dissertação de mestrado. 
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6. CONCLUSÃO 

Verificou-se através deste estudo que a rota de síntese MA mostra-se um processo 

eficiente, barato e de grande potencialidade para a obtenção da liga nanoestruturada 

SnSe2. 

A análise de DRX em combinação com o MR permitiu estudar as propriedades 

estruturais da amostra SnSe2 moída e após tratamento térmico. Os resultados mostraram 

a formação majoritária da fase nanoestruturada SnSe2 de simetria romboédrica, a qual se 

mostrou estável após tratamento térmico. A normalização dos difratogramas forneceu 

uma estimativa das frações volumétricas ocupadas pelas componentes cristalina e 

interfacial em ambas as amostras. 

As medidas de DSC apontaram a existência de tensões estruturais na amostra 

moída. Verificou-se também a fusão em duas etapas da fase SnSe2 em uma temperatura 

inferior ao registrado no diagrama de fase. 

As medidas de absorbância indicaram a presença de transições permitidas diretas 

para a amostra moída e tratada termicamente, com energia de gap em bom acordo com 

os valores reportados na literatura. Além disso, a amostra tratada termicamente 

apresentou uma transição direta proibida, com valor de gap menor do que aqueles já 

reportados na literatura. 

A partir de medidas de PAS foi possível obter o valor da difusividade térmica da 

liga SnSe2 em caráter exclusivo, uma vez que dados térmicos são escassos na literatura 

para esta liga. Neste estudo verificou-se uma redução de aproximadamente 45% no valor 

da difusividade térmica da amostra moída, quando comparada a amostra tratada 

termicamente. 

 Destaca-se ainda o aprendizado adquirido referente a aplicação/combinação das 

diferentes técnicas experimentais utilizadas neste trabalho, que proporcionou ampla 

formação experimental, incluindo desde a manipulação de ferramentas computacionais 

básicas até a efetiva interpretação dos resultados obtidos para a caracterização da liga 

produzida. 

 

Perspectivas de Trabalhos Futuros 

Estudar a liga nanoestruturada SnSe2 em condições extremas de pressão através 

das técnicas Raman e DRX e, eventualmente XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) para 

verificar possíveis transições. 
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