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realizasse a pesquisa.
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Resumo

Os semicondutores SnX2 (onde X = Se, S, Te) têm sido muito estudados

nos últimos anos devido às variedades de aplicações para dispositivos eletrôni-

cos, ópticos e optoeletrônicos, além de serem materiais de baixa toxicidade, baixo

custo, possuir estrutura em camadas e ter a possibilidade de regular o gap óptico de

energia a partir da modificação da proporção de estequiometria do material. Neste

cenário este trabalho produziu uma solução sólida nanoestruturada Sn(Se1−xSx)

para x = 0, 0, 24, 0, 5, 0, 76 e 1 utilizando a técnica Mecano-Śıntese. As amos-

tras foram investigadas utilizando as técnicas de Difração de Raios X, Método de

Rietveld, Calorimetria Diferencial de Varredura e Espectrometria Ultra Violeta e

Viśıvel onde foi posśıvel constatar que as amostras se formaram com uma estrutura

ortorrômbica com microdeformação anisotrópica de 4, 9 % em média, e verificar

que os picos do difratograma se deslocam para a direita à medida que substitúımos

gradativamente selênio por enxofre na solução. As amostras se mostraram está-

veis para temperaturas de até 200 oC e se desintegram para temperaturas acima

de 600 oC. Também foram observados gaps ópticos de energia diretos e indiretos

que mostraram valores diferentes da literatura e podem estar ligados ao método

utilizado para obter a absorção de energia em que se utilizou a água como solvente

para solubilizar com a amostra. Os valores obtidos do gap óptico de energia variam

de 0, 67 a 4, 0 eV para o gap indireto e 4, 1 a 5, 4 eV para o gap direto.

Palavras-Chave: Materiais Termoelétricos, Mecano-Śıntese, Difração de Raios

X, Método de Rietveld, Espectrometria Ultra Violeta e Viśıvel.



Abstract

SnX2 semiconductors (where X = Se, S, Te) have been extensively studied

in recent years due to the variety of applications for electronic, optical and optoe-

lectronic devices, as well as being a material of low toxicity, low cost, own layered

structure and having the possibility to regulate the optical energy gap by modifying

the proportion of the material stoichiometry. In this context, this study had produ-

ced a nanostructured solid solution Sn(Se1−xSx) to x = 0, 0, 24, 0, 5, 0, 76 and 1

using the Mecano-Synthesis technique. The samples were investigated using X-

ray Diffraction, Rietveld Method, Differential Scanning Calorimetry and Ultravi-

olet–visible Spectrophotometry techniques which demonstrated that samples were

formed with an orthorhombic structure with anisotropic microdeformation of 4.9 %

on average. It was also possible to verify that the diffractogram peaks shift to the

right as we gradually replace selenium with sulfur into the solution. The samples

kept stable at temperatures up to 200 oC and they disintegrated at temperatures

above 600 oC. Direct and indirect energy optical gaps were also observed from

samples that showed different values from the literature and may be linked to two

main factors: 1) the method used to obtain the energy absorption in which water

was used as a solvent to solubilize with the sample and 2) mass concentration of

samples in solvent. The values gained from the optical energy gap range from

0, 67 to 4, 0 eV for indirect gap and 4, 1 to 5, 4 eV for direct gap.

Keywords: Thermoelectric Materials, Mecano-Synthesis, X-ray Diffraction, Ri-

etveld Method, Ultra Violet and Visible Spectrometry.



Resumen

Los semiconductores SnX2 (donde X = Se, S, Te) han sido muy estudiados

en los últimos años debido a la variedad de aplicaciones para dispositivos electró-

nicos, ópticos y optoelectrónicos, además de ser materiales de baja toxicidad, bajo

costo, tener una estructura en capas y ser capaz de regular el gap óptico de enerǵıa

a partir de la modificacion de la proporción de estequiometŕıa del material. En este

escenario, el trabajo produjo una solución sólida nanoestructurada Sn(Se1−xSx)

para x = 0, 0, 24, 0, 5, 0, 76 y 1 utilizando la técnica Mecano-Śıntesis. Las mues-

tras fueron investigadas utilizando las técnicas de Difracción de Rayos X, Método

de Rietveld, Calorimetŕıa Diferencial de Barrido y Espectrometŕıa Ultravioleta Vi-

sible donde fue posible verificar que las muestras se formaron con una estructura

ortorrómbica com microdeformaćıon anisotrópica de 4, 9 % de en promedio, veri-

ficándose que los picos del difractograma se dislocan hacia la derecha a medida

que substituimos gradualmente el selenio por azufre en la solución. Las muestras

se mantuvieron estables para temperaturas de hasta 200 oC y se desintegraron

a temperaturas superiores a los 600 oC. Se observaron gaps ópticos de enerǵıa

directa e indirecta de las muestras que revelan valores diferentes de la literatura y

pueden estar vinculadas al método utilizado para obtener la absorción de enerǵıa

en la que se utilizó el agua como solvente para solubilizar con la muestra. Los

valores obtenidos del gap óptico de enerǵıa vaŕıan de 0, 67 a 4, 0 eV para el gap

indirecto y 4, 1 a 5, 4 eV para el gap directo.

Palabras-Clave: Materiales Termoeléctricos, Mecano-Śıntesis, Difracción de

Rayos X, Método de Rietveld, Espectrometŕıa Ultra Violeta y Visible.
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2.1 Materiais Nanoestruturados (MN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.2 Materiais Termoelétricos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
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3.1 Moinho vibratório Spex SamplePrep, modelo 8000 Mixer/Mill. . . . 45
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SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora. A figura (a) representa tridimen-

sionalmente a deformação da amostra. A figura (b) representa a

deformação da amostra ao longo dos eixos x e y. A figura (c) repre-

senta a deformação da amostra ao longo dos eixos x e z. A figura

(d) representa a deformação da amostra ao longo dos eixos y e z. . . 68

4.18 Identificação de fase da amostra SnS móıda por 15 horas. Os cifs
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tra SnSe móıda por 1 hora depois do DSC. . . . . . . . . . . . . . 74

4.23 (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas para a amos-
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3.2 Massa, volume do solvente (água destilada) e concentração das

amostras na estequiometria Sn(Se1−xSx). . . . . . . . . . . . . . . 48

4.1 Valores da deformação ao longo dos eixos x, y e z para as amostras
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Caṕıtulo 1

Introdução

Os materiais termoelétricos vêm se destacando e sendo objeto de estudo na

comunidade cient́ıfica por ter a propriedade de converter diretamente, energia tér-

mica em elétrica e vice-versa oferecendo uma solução alternativa de geração de

energia e refrigeração [1]. A conversão de energia térmica em energia elétrica surge

de um efeito f́ısico descoberto por Thomas Johann Seebeck, em 1821, batizado

de ”efeito Seebeck”. Esse fenômeno f́ısico ocorre quando, ao aplicarmos uma dife-

rença de temperatura entre os extremos de dois materiais diferentes, ”termopar”,

elétrons livres deslocam-se para a extremidade mais fria criando uma diferença de

potencial. O acréscimo na diferença de temperatura desse ”termopar”provoca um

acréscimo na diferença de potencial [2]. No processo inverso temos a conversão de

energia elétrica em energia térmica descoberto por Jean Charles Athanase Peltier,

em 1834, ao observar que numa junção de dois metais, bismuto e cobre, tornava-se

mais quente quando percorrida por uma corrente elétrica num sentido e mais fria

quando a corrente era percorrida no sentido contrário, levando o nome de ”efeito

Peltier” [3].

Os materiais termoelétricos que apresentam cristalitos de dimensões nano-

métricas expressam caracteŕısticas especiais em relação às propriedades térmicas,

elétricas, magnéticas e ópticas devido a redução da condutividade térmica da

rede [4], [5], [6], alcançando melhores resultados na eficiência de conversão da ener-

gia termoelétrica. Obter nanoestruturas com as propriedades desejadas tornou-se

um assunto de grande interesse cient́ıfico devido a transcendência dessas aplicações

no campo tecnológico e industrial.
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Um dos processos para obter material nanoestruturado é a Śıntese Mecânica,

também conhecida como Mecano-Śıntese (MS), cujo método consiste em reduzir

o tamanho dos cristalitos através da moagem de pós elementares. Neste processo

os pós são submetidos a constantes colisões com as esferas e cilindro de moagem,

sendo repetidamente soldados a frio, quebrados e ressoldados.

com a repetição de soldagem a frio, quebra e ressoldagem da amostra em pó

no estado sólido disposto em um moinho com esferas a alta energia, resultando na

formação da liga [6].

No estudo realizado por ZHAO et al, 2014 foi reportado uma expressiva efi-

ciência termoelétrica para monocristais de SnSe com valores de condutividade

térmica inferior a (0, 4W/mK em 923 K) e consequentemente valores de ZT ≈
2, 6 ± 0, 3 e ZT ≈ 2, 3±0, 3 para 923 K ao longo das direções cristalográficas ”b”e

”c”, respectivamente [7]. No entanto os grupos de pesquisas envolvidos no estudo

deste material não conseguiram alcançar o valor reportado anteriormente. WEI

et al, 2016 deduziram após uma análise cuidadosa que a densidade do material

reportada por ZHAO, et al, 2014 não pode ser aferida a monocristais de SnSe

totalmente densos, uma vez que a densidade das amostras da [7] são inferiores aos

valores previstos teoricamente. Isto implica no fato dos valores apresentados para

a figura de mérito e condutividade térmica não serem intŕınsecos a monocristais

de SnSe [8]. Isso motivou os pesquisadores a investigar esses materiais.

Materiais com uma estequiometria parecida têm sido investigados pelo grupo

do Programa de Pós-Graduação em F́ısica (PPGFIS) da Universidade Federal do

Amazonas (UFAM), tanto experimentalmente quanto teoricamente utilizando os

cálculos da teoria funcional de densidade (DFT). MICHIELON et al, 2015 investi-

garam as transições de fase induzidas com altas pressões na liga nanoestruturada

SnSe utilizando difração de raios X (DRX) por dispersão angular em uma fonte

śıncroton, juntamente com os cálculos de DFT. Os resultados mostraram o surgi-

mento de novos picos entre 4,0 e 8,2 GPa indicando a uma transição de fase. A

pressão cŕıtica para a transição de fase obtida em ambos os cálculos teóricos e ex-

perimentais foi de 4,0 GPa [9]. MITSUO et al, 2017 produziram o composto SnSe
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pelas técnicas de MS e fusão. Eles observaram que o composto, quando produzida

por MS tem uma forte dependência com a atmosfera e eficiência na produção de

pós nanoestruturados. Por outro lado, ao sintetizar o composto SnSe pela técnica

de fusão foi observado uma baixa porcentagem de defeitos em sua estrutura com

tamanho médio de cristalito na ordem de micrômetros [10]. FERREIRA, 2016, no

seu trabalho de dissertação, utilizou os elementos Sn, Se, S para formar a solução

sólida nanoestruturada SnSe0.5S0.5 por MS e estudou a sua estrutura, morfologia,

e comportamento térmico. O tempo de moagem foi de 1h e 10 h. Nesta pes-

quisa, foi confirmado uma única fase de simetria ortorrômbica (Grupo Espacial

PNMA) lamelar com tamanho médio de cristalito de 17,8 nm e 19,6 nm referente

as amostras móıdas por 1h e 10 h, respectivamente. Também foi verificado uma

instabilidade térmica e uma posśıvel evaporação dos elementos Se e S a uma tem-

peratura acima de 240 oC. Os trabalhos anteriores inspiraram questionamentos

sobre a estrutura, morfologia, estabilidade térmica e energia de gap óptico da so-

lução sólida SnSeS com a variação na concentração de Se e S na estequiometria

Sn(Se1−xSx), conforme os objetivos definidos a seguir.

Com isso este trabalho teve como objetivo geral produzir a solução sólida

nanoestruturada na estequiometria Sn(Se1−xSx) pela técnica de Mecano-Śıntese

(MS) utilizando os valores de x na proporção (0, 0,24, 0,5, 0,76 e 1). Tem como

objetivo espećıfico obter e analisar os parâmetros de rede e tamanho de cristalito

da solução sólida Sn(Se1−xSx) variando x na proporção (0, 0,24, 0,5, 0,76 e 1)

através da técnica de difração de raios X (DRX) e método de Rietveld. Averiguar

a estabilidade térmica das amostras através da técnica Calorimetria Diferencial

de Varredura (DSC). Medir e analisar o gap das amostras utilizando a técnica de

Absorbância UV-VIS.



Caṕıtulo 2

Fundamentação Teórica

2.1 Materiais Nanoestruturados (MN)

Os MN podem ser monofásicos ou multifásicos com o tamanho de cristalito

entre 1 e 100 nanômetros. São constitúıdos por uma componente cristalina, me-

nores que 100 nanômetros, que mantém as propriedades da estrutura do material

massivo, e outra interfacial, formada por diversos tipos de defeitos (regiões de in-

terfaces, contornos de cristalitos, discordâncias, etc.) podendo corresponder até

50% do volume do material [2]. Esta classe de materiais apresenta proprieda-

des diferentes em relação a materiais policristalinos convencionais na forma bulk,

das quais pode-se destacar: resistência aumentada, alta dureza, taxas de difusão

extremamente altas e menor tempo de sinterização [6].

Estudos mostram que os MN formados por MS tem uma rigidez (resistência

de um corpo à deformação por uma força aplicada) 4 a 5 vezes maior que mate-

riais formados por cristalitos maiores [12] e [13]. Dentre os principais fatores que

contribuem para o aumento da rigidez dos materiais pode-se destacar o tamanho

de cristalito, que tem a maior contribuição no aumento da sua rigidez e explicado

pela relação Hall-Petch:

σ(ou H) = σo(ou Ho) + kd−1/2 (2.1)

onde σ é o fluxo de escoamento, H é a dureza, d é o tamanho de cristalito,
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Figura 2.1: Representação esquemática de um material nanoestrutu-
rado mostrando a parte cristalina com ćırculos escuros e a
região de interface com ćırculos brancos [11].

σo, Ho, e k são constantes. Essa relação explica a dependência do tamanho de

cristalito com a resistência ou dureza do material. Fisicamente materiais de di-

mensões menores possuem mais cristalitos criando mais desordens nas orientações

cristalográficas e regiões de interface resultando na dificuldade de escoamento de

um cristalito para outro [6]. O segundo fator está na tensão da rede, proveniente

dos defeitos introduzidos durante a moagem, como consequência do aumento da

microdeformação.

Estudos [14], [15] verificaram que a temperatura de transição da fragilidade de

ductibilidade (DBTT) dos MN, que mede a capacidade do material de ser defor-

mado sem se quebrar, diminui com a redução do tamanho dos cristalitos. Melho-

rias na ductibilidade foram observadas no estado nanocristalino somente quando os

cristalitos maiores apresentam pouca ductibilidade. O comportamento mecânico

dos MN ainda precisa de um estudo mais aprofundado para melhor entendimento

e produção de materiais dúcteis dos compostos intermetálicos e cerâmicos [6].
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2.2 Materiais Termoelétricos

A grandeza que expressa a eficiência dos materiais termoelétricos é a figura de

mérito (ZT) que é definida pela relação 2.2:

ZT =
S2Tδ

κ
(2.2)

onde S é o coeficiente de Seebeck, T é a diferença de temperatura de entrada e sáıda

do material [16], δ é a condutividade elétrica e κ é a condutividade térmica [2].

Materiais termoelétricos com valores de ZT < 1 são 30% inferiores ao limite de

Carnot [17] e para ZT > 1 são materiais com potência para o mercado [18].

Uma das informações que tiramos da equação 2.2 é o fato de que os materiais

termoelétricos são mais eficientes quando têm uma boa condutividade elétrica e

uma baixa condutividade térmica. A temperatura média T é colocada na equação

para tornar a grandeza adimensional [19].

A figura de mérito é afetada também pelos portadores de carga (ηp). Quando

aumentamos os portadores de carga aumentam tanto κ quanto δ, porém à medida

que aumentamos ηp, aumenta significativamente a condutividade térmica eletrô-

nica (κel) mas não a condutividade térmica da rede (κpl), onde κ = κel + κpl.

Portanto quando aumentamos ηp a razão entre δ e κ aumenta.

Por ouro lado, a medida que aumentamos ηp a energia de Fermi (εf ) e a

energia média da mobilidade dos portadores aumentam sendo que εf aumenta mais

rapidamente fazendo S diminuir com o aumento de ηp. Isso mostra a dificuldade de

otimizar ηp para obter um aumento de ZT [20]. Os valores de ηp para os materiais

semicondutores variam entre 1014 e 1021 portadores/cm3 [21].

Na busca de melhores resultados termoelétricos, materiais semicondutores na-

noestruturados tem sido estudados [22]. Estes estudos relatam que valores de ZT

de uma liga de SnSe policristalinos são menores do que em monocristais devido às

fracas propriedades de transporte elétrico [23]. Os MN apresentam caracteŕısticas

especiais em relação às propriedades térmicas, elétricas, magnéticas, ópticas e es-
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truturais e tem obtido melhores resultados na eficiência de conversão termoelétrica

devido a redução da condutividade térmica da rede [2] uma vez que apresentam

uma alta região de interface que dificulta a propagação dos fônons na rede.

2.3 Mecano-Śıntese (MS)

A MS é uma técnica que consiste na produção de MN através do processo de

soldagem, fratura e ressoldagem de uma mistura de part́ıculas em uma carga de

esferas moedoras altamente energéticas dentro de um vaso de moagem [4]. Essa

técnica foi desenvolvida na década de sessenta por John Benjamin [24] para produ-

zir superligas resistentes à dispersão de óxido, baseadas em ńıquel, para aplicações

de turbinas a gás [6].

A natureza da fase formada por MS depende de vários fatores, como por exem-

plo: tipo de moinho, recipiente de moagem, energia aplicada, tempo de moagem,

relação de massa entre as esferas e a amostra em pó, atmosfera da moagem e

temperatura. O jarro de moagem é importante e precisa ser muito resistente para

suportar os choques das esferas nas suas paredes internas, bem como para não

contaminar a amostra com resqúıcios do próprio jarro [6]. O formato do jarro

também é importante, pois dependendo do seu formato as esferas podem rolar

em torno das paredes internas necessitando de um tempo maior que num jarro de

superf́ıcie plana [6]. O jarro e as esferas utilizadas na técnica MS foram de aço

inoxidável, sendo o jarro de formato ciĺındrico com uma capacidade de 65 ml. A

Figura [2.2(a)], apresenta o jarro de moagem utilizado para a formação da solução

sólida Sn(Se1−xSx) no Moinho Vibratório.
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(a)

(b)

Figura 2.2: (a) Vaso de moagem com frasco, tampa e junta de vedação
e (b) parte interna do moinho vibratório. Fonte: [5].

A velocidade de rotação de um moinho vibratório determina a energia ciné-

tica aplicada a amostra a ser móıda. Essa energia aplicada tem certas limitações,

pois acima de uma velocidade cŕıtica as esferas se movimentam junto com o jarro

fixando-se nas paredes internas dependendo do projeto do moinho [6]. Outra li-

mitação da velocidade máxima corresponde que em velocidades altas o jarro pode

assumir valores altos de temperatura podendo ser vantajoso por um lado para pro-

mover homogeneização ou liga na amostra, mas por outro desvantajoso já que o
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aumento da temperatura acelera os processos de transformação e resulta na de-

composição de soluções sólidas supersaturadas ou outras fases formadas durante a

moagem. A figura [2.2(b)] mostra a parte interna do Moinho Vibratório utilizado

para a formação das amostras.

2.4 Estado da Arte

2.4.1 Sistema Sn− Se− S

O sistema binário do tipo Sn−X (onde X = Se, S, Te) tem grande importância

na comunidade cient́ıfica por ter grande aplicação para dispositivos eletrônicos, óp-

ticos e optoeletrônicos (interação de fenômenos ópticos e eletrônicos) [25], além de

serem materiais com baixa toxicidade, baixo custo e estrutura em camadas (carac-

terizando fortes ligações covalentes entre os átomos de mesma camada e ligações

fracas de Van der Waals entre camadas diferentes) [26], [18]. A Fig.2.3 mostra

as camadas lamelares na estrutura ortorrômbica do composto SnSe. Materiais

com esta caracteŕıstica estrutural apresenta vários tipos de aplicações, como célu-

las solares [25], sistemas de gravações holográficas, dispositivos de infravermelho,

memória de comutação, lasers e detectores de radiação [27], [28], [29].

Sob condições ambientes os compostos SnSe e SnS apresentam estrutura or-

torrômbica com o grupo espacial Pnma, possuindo oito átomos na célula unitária.

As direções axiais a, b e c tem deformações diferentes levando a uma natureza

anisotrópica. O gap de energia óptica do composto SnSe pode apresentar carac-

teŕıstica de gap direto e indireto com valores iguais a 0, 9 eV e 1, 3 eV , respecti-

vamente [30]. Destaca-se que em temperaturas acimda de 800 K uma transição

estrutural da fase ortorrômbica (Pnma) para (Cmcm) ocorre, acompanhada de

uma redução no valor do gap [25]. Conforme citado anteriormente, a literatura já

reportou para monocristais de SnSe um alto valor de ZT ressaltando seu potencial

como material termoelétrico [25]. Em relação ao composto SnS, ressalta-se que

este apresenta um custo mais baixo e uma alta absorção de energia óptica com um

coeficiente de absorção na ordem de 104 e 105 com gap de energia próximo do siĺı-
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Figura 2.3: Representação da célula unitária da amostra SnSe móıda
por uma hora mostrando as camadas lamelares. Os planos
azuis horizontais representam o plano (001) e o plano na
vertical representa o plano (100).

cio, 1,1 eV [31]. Porém, o composto SnS apresenta baixa mobilidade de transporte

resultando em baixos valores de condutividade elétrica. Isto afeta diretamente suas

propriedades termoelétricas [32], [33]. Uma tentativa de melhorar sua performance

termoelétrica é através da manipulação da estrutura de banda eletrônica a partir

da substituição de S por Se gradativamente e fazendo correlacionar a massa efetiva

(surgem da movimentação dos elétrons através da rede e são geradas a partir de

regiões de potenciais com curvaturas acentuadas) com a mobilidade dos portadores

(mobilidade das cargas elétricas, elétron ou buraco) através da relação 2.3 [32].

β ∝ (m∗)3/2µ (2.3)

Onde β é o fator de qualidade de um material termoelétrico, m∗ é a massa efetiva

e µ é a mobilidade de portadores.

Para semicondutores com configuração Sn − X2, onde X=S, Se ou Te, te-
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mos a possibilidade de ajustar seu gap óptico de energia de acordo com mudanças

na quantidade de S e Se. Tais compostos tem intensa absorção no espectro ele-

tromagnético, tornando-se um material candidato para aplicações fotovoltaicas e

optoeletrônicas [34], [35], [26], [36], [37]. Em um estudo recente, Melquiades et

al. [37], reportaram uma solução sólida de SnSSe que a estrutura trigonal perma-

neceu estável após 100 h de śıntese mecânica. Ainda neste estudo, a análise dos

resultados de medidas de absorbância óptica revelaram cinco valores de energia

de gap ópticas diretas, variando de 1, 99 eV a 4, 56 eV . Segundo os autores, a

origem dos múltiplos valores de band gap pode estar relacionada à presença de

heterogeneidades esqueqiométricas presentes na amostra ou às complexidades mi-

croestruturais inerentes ao material [37]. He et al. [32], investigaram a performance

termoelétrica de cristais de SnS1−xSex através de estudos da estruturas de banda

eletrônica com dependência da temperatura sintetizados utilizando o método de

gradiente de temperatura. Como resultado os autores ressaltam que a substitui-

ção de S por Se suaviza o espalhamento dos fônons, diminuindo a condutividade

térmica e aumentando o valor de ZT, encontrando valores máximos de ZT ∼ 1, 6

para T = 873 K e ZT ∼ 1, 25 para T = 300 a 873 K [32].

2.5 Difração de Raios X (DRX)

O DRX é uma técnica muito eficaz para investigar a estrutura fina da matéria,

podendo revelar detalhes da ordem de 10−7 mm. Ela foi descoberta em 1912

quando aprimoravam a técnica de incidência de raios X para estudar a estrutura

interna de objetos opacos como filmes finos (revestimentos de pequena espessura

numa faixa de 10 nm a 10 µm) e o corpo humano. Quando incidiram um feixe

de raios X num cristal, observaram um padrão de interferência [38]. A Difração é

o fenômeno de espalhamento entre duas ou mais ondas pela sua relação de fase.

Após a incidência de um feixe de raios X sobre uma amostra ocorre o espalhamento

dos raios X pelos planos atômicos de um cristal, a contribuição dos raios X para

o feixe espalhado em mesma fase resulta em picos mais intensos num coletor [39].

O padrão de interferência somente é observada quando o comprimento de onda é
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da mesma ordem das distâncias interatômicas do material [13].

A condição para que o fenômeno de DRX seja observado é que a distância

interplanar seja da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda incidente

na amostra em estudo e é expressa pela lei de Bragg 2.4:

nλ = 2d sin θ (2.4)

onde n é um número inteiro chamado de ordem de difração e é igual ao número

de comprimentos de onda na diferença de caminho entre os raios espalhados pelos

planos adjacentes, d é a distância interplanar para o conjunto de planos hkl, ı́ndice

de Miller, da estrutura cristalina e θ é o ângulo de incidência dos raios X onde

pode ser observado na figura 2.4 [38]. Com essa equação conseguimos determinar

as distâncias interplanares e assim os planos que causam a difração.

Figura 2.4: Difração de raios x por um cristal. Fonte: [38].

2.6 Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) tem por finalidade ajustar um padrão de difração

teórico a um difratograma medido experimentalmente, conseguindo assim infor-

mações sobre a estrutura do cristal e informações anaĺıticas do material [38]. Esse
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método foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld para refinamento de estruturas

cristalinas a partir de difração de nêutrons [40].

O ajuste entre o padrão de difração teórico e o experimental é realizado pelo

método dos mı́nimos quadrados das diferenças entre as intensidades de difração

calculadas e observadas expressa pela equação 2.5:

Sy =
∑
i

ωi(yobs. − ycalc.)2 (2.5)

onde wi é o peso de cada intensidade dado por wi = 1/yi, yobs. é a intensi-

dade observada na i-ésima interação e ycalc. é a intensidade calculada na i-ésima

interação.

O cálculo para a intensidade dos picos ycalc. de uma fase no difratograma é

dado pela expressão 2.6:

ycalc. = φRSiS
∑
k

JkLpk|Fk|2ΩkiakiPk + ybi (2.6)

onde φRSi é a correção da rugosidade superficial devido as variações do relevo

que pode ser da superf́ıcie da amostra; S é o fator de escala que ajusta a intensidade

em relação à altura dos picos; Ωki é a função do perfil das reflexões de Bragg

responsável por ajustar o formato do pico de difração; aki é a função de assimetria

na i-ésima interação; Lpk representa o fator de Lorentz e fator de polarização que

corrige a divergência do feixe de raios X incidente, monocromatização parcial e

corrige a polarização causada pela passagem dos raios X na amostra [41]; |Fk|
é o fator de estrutura para k-ésima reflexão de Bragg que fornece a razão da

amplitude entre radiação espalhada pelo plano (hkl) de uma célula unitária e a

radiação espalhada por um único elétron nas mesmas condições; Pk é a função de

orientação preferencial; e ybi é a intensidade da radiação de fundo para a i-ésima

interação [42].
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Na presença de mais de uma fase, deve ser adicionado mais um somatório à

equação 2.6 devido a posśıvel superposição de picos na intensidade de um ponto

causando uma contribuição a mais. Logo, a expressão para o cálculo da intensidade

dos picos pode ser dada por:

ycalc. = φRSi
∑
l

Sl
∑
k

JklLpkl|Fkl|2ΩkliakliPkl + ybi (2.7)

O termo φRSi não participa do somatório considerando que os cristalitos de to-

das as fases estão distribúıdas de forma aleatória, sendo uma caracteŕıstica apenas

da amostra e não de cada fase [42].

As funções de perfil mais usadas são baseadas em distribuições Gaussianas e

Lorentzianas. Baseado nisso, é bem conhecido o fato de que o perfil dos picos de

difração pode ser descrito por uma função Pseudo - Voigt (uma aproximação da

função Voigt devido ao custo computacional) que usa uma combinação linear entre

uma distribuição Gaussiana e uma Lorentziana. Sua descrição matemática é dada

por (2.8):

pV − TCHZ = ηL+ (1− η)G (2.8)

onde pV −TCHZ é a função Pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings modificada,

η é a fração lorentziana dada pela equação (2.9):

η = 1, 36603q − 0, 47719q2 + 0, 1116q3 (2.9)

em que q é uma relação entre o coeficiente Lorentziano γ e a largura de linha a

meia altura Γ, conforme expressa na equação (2.10):
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q = γ/Γ (2.10)

A função Γ e γ são dadas pelas equações (2.11) e (2.12), respectivamente:

Γ5 = Γ5
G + AΓ4

Gγ +BΓ3
Gγ

2 + CΓ2
Gγ

3 +DΓGγ
4 + γ5 (2.11)

e

γ =
X +Xs cosφ

cos θ
+
(
Y + Ye cosφ+ γsd

2
)

tan θ (2.12)

Na equação (2.11), A = 2, 69269, B = 2, 42843, C = 4, 47163, D = 0, 07842 são

constantes de normalização e ΓG é a componente de Gauss (modificada por Young

& Desai, 1989) da largura total a meia altura, expressa pela equação (2.13).

ΓG =
√

(8 ln 2)σ2 (2.13)

Na equação (2.12) o primeiro termo, X + Xs, representa o alargamento Lo-

rentziano de Scherrer, onde Xs, é um coeficiente de anisotropia para a correção

quando um conjunto de reflexões tem uma anisotropia no tamanho de cristalito

diferente de outro conjunto. Este efeito ocorre quando a amostra contém falhas de

empilhamento que ampliarão algumas reflexões deixando uma sub-rede com refle-

xões ńıtidas sem modificação por meio de falha de empilhamento [43]. O segundo

termo, (Y +Ye cosφ+γsd
2) tan θ descreve o alargamento da deformação e também

inclui um coeficiente de anisotropia, Ye, φ é o ângulo entre cada reflexão do plano

e o eixo de rotação principal da n-ésima ordem do grupo espacial (geralmente o
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eixo c). Ainda no segundo termo da equação (2.12), γs é a porção atribúıda ao

alargamento de microdeformação descrita por uma forma semi-emṕırica que foi

desenvolvida por STEPHENS, 1999 [44] dada pela equação (2.14).

γs = ηΓs (2.14)

Onde Γs é a microdeformação expressa pela equação (2.15):

Γ2
s =

∑
HKL

SHKLh
HkKlL, H +K + L = 4 (2.15)

Para o caso de uma estrutura ortorrômbica, a expressão da microdeformação

é dada por:

Γ2
s = S400h

4 + S040k
4 + S004l

4 + 3(S220h
2k2 + S202h

2l2 + S022k
2l2)

(2.16)

Na expressão (2.13), σ2 é a variância Gaussiana dos picos dada pela equação

(2.15):

σ2 =
(
(U + σ2

sd
4) tan2 θ + V tan θ +W + P/ cos2 θ

)
(2.17)

Na equação (2.17) o termo σs representa a contribuição Gaussiana do alarga-

mento e é expressa pela equação (2.18). O termo d representa a distância entre os

planos da rede, θ é o ângulo de Bragg e os termos U, V e W são os coeficientes

descritos por CAGLIOTTI et al,1958 [45], P é o coeficiente de Scherrer para o
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alargamento Gaussiano.

σs = (1− η)Γs (2.18)

Na equação (2.8) as funções Lorentziana (L) e Gaussiana (G) são dadas pelas

expressões:

L =
Γ

2π

1

[(Γ/2)2 + t2]
(2.19)

e

G =
1√

2πσ2
exp

[
−(4T − t)2

2σ2

]
(2.20)

O termo 4T representa a diferença entre a posição de reflexão e o ponto de

perfil (T).

2.7 Tamanho de Cristalito e Microdeformação

Através do MR é posśıvel obter informações para calcular o tamanho de cris-

talito (D) e as microdeformações (ε) que são dadas pelas equações:

D =
0, 91λ

βL cos θ
(2.21)

ε =
βG

4 tan θ
(2.22)
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Onde βG e βL são as convoluções das componentes Gaussiana e Lorentziana,

respectivamente. A equação (2.21) é utilizada apenas para amostras com defor-

mação isotrópica [43]. O método utilizado para o cálculo dessas convoluções é o

single-line e as equações são dadas por:

βG =
πΓ

2

(
π(1− 0, 74417η − 0, 24781η2 − 0, 00810η3)

ln 2

)1/2

(2.23)

βL =
πΓ

2

(
π(0, 74417η − 0, 19289η2 + 0, 07783η3)

)
(2.24)

onde os termos η e Γ foram definidos na seção (2.6).

O cálculo da microdeformação da rede também pode ser descrita por uma

superf́ıcie no espaço rećıproco na qual a distância radial de origem é dado por:

Ss(hkl) =

 πd2

18000

√∑
HKL

SHKLhHkKlL

 100% (2.25)

Onde a função é apropriada para a simetria de Laue [43]. A equação (2.25)

é utilizada quando a deformação da amostra for anisotrópica [43]. O software

utilizado para aplicação desse método foi o GSAS (Sistema de Análise de Estrutura

Geral) + EXPGUI (interface gráfica para utilização do GSAS) por ser um software

gratuito e bem acesśıvel [43], [46], [18].
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2.8 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratória diferencial (DSC) é uma técnica utilizada para

acompanhar os efeitos de calor associados com as mudanças f́ısicas e/ou qúımicas

de uma dada amotra em estudo. Transições de fase, reações de desidratação,

de dissociação, de decomposição, de óxido-redução são algumas das alterações

que podem ser acompanhadas por DSC. A técnica de DSC consiste em medir a

diferença entre a energia fornecida à substância e a um material de referência em

função da temperatura, através de um pulso elétrico gerado por termopares. A

Fig.[2.5] ilustra o esquema simplificado de uma célula DSC.

Figura 2.5: Modelo de uma célula DSC. Fonte: Zeane Borges [27].

As temperaturas da substância e do material de referência são controlados

para que tenham a mesma temperatura no processo. Watson e Colab [47] foram os

primeiros a utilizar esse método para descrever a técnica instrumental desenvolvida

em 1963. O processo utilizado baseava-se em manter a amostra e um material de

referência à mesma temperatura com a inserção de energia elétrica a uma razão

linear. A curva obtida é o fluxo de calor (taxa de energia térmica transferida de

uma determinada superf́ıcie dada em mcal/s) em função da temperatura. Para

uma curva DSC, o pico no sentido ascendente se refere a um processo exotérmico,
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quando a substância aquecida libera energia térmica. Enquanto que um pico no

sentido descendente se refere a um processo endotérmico, quando a substância

aquecida absorve energia térmica [48].

A razão de aquecimento para um maior ou menor efeito depende da natureza

da amostra e do suporte. Foi observado que os picos das reações endotérmicas

apresentam melhor resolução quando obtidos por suportes feitos de materiais com

baixas condutividades térmicas. Como as reações endotérmicas se iniciam na inter-

face da amostra com a parede da cavidade do suporte, para um suporte metálico, o

calor é rapidamente transferido do metal para a amostra a uma temperatura mais

baixa, assim mascarando o ińıcio da reação por compensar o efeito endotérmico

antes que ele possa atingir a junção termopar [48].

As vantagens dessa técnica são:

• Rapidez nas determinações.

• Pouca massa de amostra, fazendo com que haja uma distribuição de tempe-

ratura uniforme e diminua o tempo de resposta do equipamento.

• A amostra pode ser sólida ou ĺıquida.

• Aplicável a processo de resfriamento e medidas sob alta pressão.

• Estuda diferentes tipos de reações qúımicas [48].

As desvantagens dessa técnica são:

• Precisão e exatidão relativamente baixas (5 % - 10 % em muitos casos).

• Não permitem determinar com precisão a entalpia de reações sobrepostas.

• Inexatidão na determinação da área do pico devido à mudança de linha base

durante a transição ou reação.
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2.9 Espectrometria Ultra Violeta e Viśıvel (UV-

VIS)

A espectrometria UV-Vis é uma técnica utilizada para a determinação quan-

titativa e qualitativa de compostos orgânicos e inorgânicos contendo grupos absor-

ventes. O processo consiste na incidência de radiações como a viśıvel (comprimento

de onda de 380 a 780 nm) e a ultravioleta (1 a 380 nm) sobre uma amostra, fazendo

com que elétrons da camada mais externa ou dos elétrons de ligação sofram tran-

sições pela absorção da energia quantizada. A absorção de energia leva a transição

do estado de menor energia para um estado de maior energia. Ao retornar ao seu

estado fundamental ocorre a emissão de radiação. A Figura 2.6 ilustra o processo

de absorção e os vários ńıveis de energia que os elétrons podem ocupar.

Figura 2.6: Nı́veis de energia eletrônicos e vibracionais [49].

Na maioria das moléculas, os orbitais de menor energia são ocupados, corres-

pondendo às ligações σ. Os orbitais π tem um ńıvel de energia um pouco mais

alto, e os orbitais não ligantes (η) tem uma energia mais alta ainda. Os orbitais

antiligantes (desocupados) (π∗ e σ∗) são os de maior energia [50].
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Figura 2.7: Processo de absorção de uma amostra [51].

A equação que determina a quantidade de luz absorvida pela amostra é fun-

damentada pela lei de Lambert-Beer:

I = I0e
−αb (2.26)

Onde I é a radiação transmitida e I0 é a radiação incidente. A Fig.2.7 representa

a incidência e a transmissão da radiação na amostra.

ln(I0/I) = ln(e−αb) = εbc = A (2.27)

Fazendo uma mudança de base logaŕıtmica, temos:

α =
log(I0/I)

b log(e)
(2.28)

α =
(2, 3026) log(I0/I)

b
(2.29)

Onde ln(10) = 2, 3026, A representa a absorbância, α é o coeficiente de absor-

ção, I0 é a intensidade de luz incidindo na amostra e I é a intensidade de luz saindo

da cela da amostra. A absortividade molar (ε) é uma grandeza caracteŕıstica da

espécie absorvente e depende do comprimento de onda da radiação incidente, uni-

dade de medida dada em Lmol−1cm−1 , b representa a distância percorrida pelo
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feixe através da amostra e é dada em cm e c é a concentração da espécie absorvente

dada em molL−1 [52].

Uma teoria proposta por Hall, Bardeen e Blatt verificou o coeficiente de ab-

sorção óptica com os parâmetros fundamentais da estrutura de banda. Foram

previstos dois processos: no primeiro a absorção do fóton, com vetor k, leva o elé-

tron para outro ńıvel sendo conservado no próprio sistema (transições verticais). O

limiar de baixa energia para a absorção ocorre na energia do fóton correspondente

à separação mı́nima de energia, medida verticalmente em um gráfico de zona redu-

zida entre a banda de valência e a de condução. No segundo processo, indireto, o

vetor k não é conservado dentro do sistema eletrônico e sim é obtida pela emissão

ou absorção da energia de fônons. Essa representação pode ser visto na Fig.2.8.

Figura 2.8: Processo de absorção do fóton para transições verticais e
transições indiretas pela absorção da energia de fônons.
Fonte: [53].

O processo é representado como uma transição diagonal em um gráfico de zona

reduzida. A energia limiar para as transições indiretas corresponde à separação

mı́nima de energia, sem restrição entre a banda de valência e condução menos

a energia de um fônon com vetor k exigido. Se os dois limiares estiverem bem

separados, pode-se ver uma separação do espectro de absorção em duas regiões.

uma em que o processo de absorção é dominado por transições diretas e outra para

transições indiretas [54].

Uma maneira de obter a energia de gap através das medidas de absorção é

utilizar o método de Tauc proposto em 1966 [55] dado pela Equação 2.30:
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α(ν)hν = B(hν − Eopt.)
m (2.30)

Onde hν é a energia do fóton, Eopt. é a energia de gap, B é uma constante

determinada pela extensão dos estados de maior energia da banda de valência

com os estados de menor energia da banda de condução e m é um número que

caracteriza o tipo de mecanismo de absorção óptica associado com a transição

de elétrons da banda de valência para a banda de condução. Onde m assume

os seguintes valores: m = 1/2 para transições indiretas permitidas, m = 2 para

transições diretas permitidas, m = 1/3 para transições indiretas proibidas e m =

2/3 para transições diretas proibidas.



Caṕıtulo 3

Procedimentos Experimentais

3.1 Fabricação das amostras

Foram produzidas as amostras, SnSe, SnSe0.76S0.24, SnSe0.5S0.5 e SnSe0.24S0.76

utilizando os elementos qúımicos em pó do estanho Sn (Alfa Aesar, pureza 99,995%),

selênio Se (Alfa Aesar, pureza 99,999%) e enxofre S (Alfa, Aesar, pureza 99,999%).

A massa de cada elemento das amostras produzidas são apresentadas na tabela

[3.1]. As massas dos elementos foram medidas em uma balança SHIMADZU de

modelo (AUW220D) com precisão de 10−5 g. Foram utilizadas cinco esferas de

aço para as colisões com a amostra. O valor total das esferas foi de 22, 917 g.

Tabela 3.1: Massa dos elementos puros das amostras na estequiometria
Sn(Se1−xSx).

Amostra SnSe Sn(Se0.76S0.24) Sn(Se0.5S0.5) Sn(Se0.24S0.76)

Massa (g) 2,000 2,000 2,000 2,000

Elementos

Puros
Sn Se Sn Se S Sn Se S Sn Se S

Massa (g) 1,202 0,799 1,274 0,644 0,083 1,362 0,454 0,185 1,465 0,237 0,301

A técnica de MS foi utilizada para formar a solução sólida. O tipo de moinho

utilizado foi o moinho vibratório Spex SamplePrep, modelo 8000 Mixer/Mill que

é usado geralmente para a formação de ligas nanoestruturadas (Ver Fig[3.1]). O

moinho vibratório utilizado movimenta o jarro em forma de oito com frequência de

1446 rpm para uma amplitude de 5 cm fazendo com que as esferas alcancem uma

velocidade de até 5 m/s. A velocidade imprimida nas esferas produz uma grande

energia de impacto devido a área de contatos ser pequena entre elas e a amostra
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em pó [5].

Figura 3.1: Moinho vibratório Spex SamplePrep, modelo 8000 Mi-
xer/Mill. Fonte: [4].

As amostras SnSe, SnSe0.5S0.5 e SnSe0.24S0.76 foram móıdas durante 1 hora

enquanto a amostra SnSe0.76S0.24 foi móıda durante 2 horas, sendo o jarro aberto

no intervalo de 1 hora para verificação da formação da nova fase por DRX. A

amostra SnS (móıda por 15 horas) também foi estudada nesse trabalho, tal amostra

foi produzida no ano de 2014 pelo Dr. Sergio Michielon.

A amostra e as esferas foram adicionadas no jarro de moagem, sob atmosfera

de argônio (efeito de retardar a oxidação da amostra). Posteriormente, o processo

de moagem foi iniciado e ocorreu conforme discriminado anteriormente. O jarro

foi aberto no intervalo de 1h para verificar a formação da solução sólida através

da técnica de DRX.
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3.2 Difração de Raios-X (DRX)

O modelo de difratômetro utilizado foi o Empyrean da Panalytical, com confi-

guração de etapa giratória de transmissão-reflexão, operando com radiação Cu−Kα1

(λ = 1, 541Å), Cu−Kα2 (λ = 1, 544Å)) e Cu−Kβ (λ = 1, 392Å)), Tensão de 40

KV e corrente de 40 mA. Na incidência de raios X o equipamento possui um

espelho HD Bragg-Brentano, cuja função é filtrar parte do espectro cont́ınuo e

caracteŕıstico Kβ, um Soller de 0,02 rad com função de polarizar o feixe de raios

X, fendas com objetivo de limitar a passagem e divergência dos raios X e uma

máscara fixa de 20 mm, que tem a função de formar uma sombra por onde os raios

X incidem na amostra. Para os feixes de raios X difratados o equipamento possui

uma fenda de 9,1 mm com função de limitar a divergência dos feixes difratados,

um Soller de 0,04 rad e um detector de alta resolução com tecnologia CERN de

modelo PIXcel3D-Medipix3 1x1 detector. Na Figura [3.2], observa-se a estrutura

da parte interna do difratômetro de raios X do Laboratório de Materiais - LabMat

utilizado para a realização das medidas.

Figura 3.2: Parte Interna do Difratômetro de Raios X. Fonte: [18].

As medidas foram coletadas no intervalo 2θ de 10o à 2θ = 100o com passo

mı́nimo de 0.0001o.



3.3 DSC 47

O software GSAS foi utilizado para o refinamento da amostra. O cartão Inor-

ganic Crystal Structure Database-ICSD utilizado para o refinamento das amostras

foi o CIF SnSe 244267. Para as amostras SnSe0.76S0.24, SnSe0.5S0.5 e SnSe0.24S0.76

foi adicionado o átomo de S na aba ”Adding atoms to phase”no programa GSAS e

ajustando-o para as posições atômicas do Se. Os átomos Se e S dividem a mesma

posição de Wickoff, de tal forma que podem existir ligações do tipo Sn-S e/ou

Sn-Se dentro da célula unitária, o parâmetro ocupacional foi para 2 átomos com

a proporção utilizada na estequiometria. Para a amostra SnS foram utilizados os

cartões ICSD SnS 24376 e SnO2 9163.

3.3 DSC

As medidas foram realizadas em uma célula DSC modelo SDT Q600 da Ta

Instrument do laboratório de Ensaios F́ısico-Qúımicos/FT/UFAM. Todas as amos-

tras foram aferidas com aproximadamente 10 mg. A taxa de aquecimento foi de

10◦C/min até a temperatura final de 600◦C. O fluxo de gás nitrogênio (30 ml/min)

foi utilizado para prevenir um aumento ou queda de pressão parcial, permitindo

a obtenção de melhores dados e facilitando a sua análise. O cadinho (vaso de

material resistente ao fogo) utilizado para colocar as amostras foi o de alumina

(empregado para materiais inorgânicos) de 90 microlitros sem tampa. Esse mate-

rial do cadinho deve permanecer inerte aos eventos térmicos durante o programa

de aquecimento, sem reagir com o termopar.

3.4 Espectrometria (UV-Vis)

As medidas de espectrometria UV-Vis das amostras foram realizadas no labo-

ratório de Qúımica. Para isso as amostras foram misturadas com o solvente (água)

manualmente em um béquer e o aparelho Thermo Scientific Genesys 10s UV-Vis

foi utilizado para realizar as medidas com passos de 1 nm. O comprimento de onda

utilizado foi de 190 a 1100 nm. Uma cubeta de quartzo com 1 cm de largura foi
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utilizada para diluir a amostra na água destilada.

O cálculo para a concentração molar (c) foi feita a partir da equação (3.1),

onde m representa a massa da amostra dilúıda em água, M é a massa molar e V

é o volume do solvente.

c =
m

M × V
(3.1)

O valor da concentração molar é utilizado para calcular o gap óptico de energia

pelo método de Tauc [55].

A tabela [3.2] apresenta os valores do volume do solvente, assim como as massas

e e concentração das amostras dilúıdas.

Tabela 3.2: Massa, volume do solvente (água destilada) e concentração
das amostras na estequiometria Sn(Se1−xSx).

Amostra SnSe Sn(Se0.76S0.24) Sn(Se0.5S0.5) Sn(Se0.24S0.76) SnS

Massa (g) 0,0153 0,0052 0,006 0,0103 0,0042

Massa Molar

(g/mol)
197,67 186,414 174,22 162,026 150,77

Massa (mol) 7,740E-05 2,789E-05 3,443E-05 6,357E-05 2,786E-05

Água

Destilada (L)
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Concentração

(mol/L)
0,007740173 0,00278949 0,003443921 0,006357004 0,0027857

Para o tratamento e análise dos dados UV-Vis obtidos, inicialmente os valores

do comprimento de onda foi convertido em energia (eV) através da equação:

E =
hc

λ
(3.2)
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onde h é a constante de Planck com valor h = 4, 13566743 × 10−6 eV.s, c é a

velocidade da luz com valor c = 2, 99792458 × 108 m/s e λ é o comprimento de

onda adquirido nos dados do UV-Vis.



Caṕıtulo 4

Resultados

4.1 Difração de Raios X - DRX e Método de

Rietveld - MR

4.1.1 SnSe - 1h

As análises de fase qualitativa e quantitativa são, basicamente, as duas princi-

pais formas de identificar as fases de uma amostra. A complexidade em encontrar

o padrão certo surge da resolução de medidas analisados e os localizados em um

banco de dados, e de ambiguidades que são intŕınsecos à comparação de difrato-

gramas. Assim, a identificação de fases pode ser realizada visualmente ou usando

pesquisas automáticas em softwares adequados [13]. Nesta dissertação de mes-

trado, o processo de identificação de fase foi realizada através do procedimento

de comparação entre o padrão teórico adquirido na base de dados Inorganic Crys-

tal Struture Database (ICSD) e os dados de DRX obtidos. Na Fig.[4.1] abaixo

encontra-se a identificação de fase da amostra SnSe-1h.
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Figura 4.1: Identificação de fase da amostra SnSe móıda por 1 hora.
O cif identificado foi SnSe− 244267.

Na Fig.[4.1] foi identificado apenas a fase SnSe de estrutura ortorrômbica

(grupo espacial Pnma, código ICSD no 244267). O pico mais intenso, situado no

ângulo 2θ = 30, 39o e associado ao plano (111) (destacado no inset da Fig.[4.1]),

indica que o mesmo apresentou o maior número de reflexões. O tratamento dos

dados foi feito através do MR utilizando o software GSAS para o refinamento do

padrão difratométrico.

A Fig.[4.2] apresenta o refinamento do padrão DRX associado a amostra SnSe-

1h. Os valores dos ı́ndices foram Rwp = 6, 7%, RF 2 = 2, 5% e χ2 = 1, 63. O

tamanho médio de cristalito obtido foi de 14,86 nm. A linha em azul apresenta a

diferença entre o padrão experimental e o padrão teórico, a observação de pouco

rúıdo reforça a confiabilidade dos resultados encontrados. É observado que a amos-

tra possui orientação preferencial, a amostra tem uma tendência de empilhamento

em uma direção, plano (100). Foi utilizado no refinamento a 12a ordem dos esféri-

cos harmônicos com ı́ndice de textura de J = 1, 24. Se uma amostra tem o ı́ndice

de textura J = 1 a textura do material é aleatória, caso contrário J > 1 o material

não tem uma textura aleatória [56].



4.1 Difração de Raios X - DRX e Método de Rietveld - MR 52

Figura 4.2: Refinamento da amostra SnSe móıda por 1 hora.

Através do refinamento foi posśıvel obter as larguras a meia altura (FWHM)

dos picos de difração.

Figura 4.3: Gráfico de FWHM em função do ângulo de difração (2θ)
da amostra SnSe móıda por 1 hora.



4.1 Difração de Raios X - DRX e Método de Rietveld - MR 53

A partir da Fig.[4.3] é posśıvel identificar que FWHM dos picos não segue uma

ordem crescente a medida que (2θ) aumenta. Essa análise nos diz que a amostra

tem uma deformação anisotrópica, ou seja, a deformação da fase não é uniforme.

Isso pode ser o resultado de vários fatores, como imperfeições na rede cristalina

(defeitos de pontuais, linhas ou planares), falhas de empilhamento e pelo fato da

estrutura apresentar estrutura em camadas [9].

Com base na Fig.[4.4] é posśıvel verificar a microdeformação ao longo dos

planos (hkl) em função do ângulo (2θ) para a superf́ıcie em duas dimensões (2D)

e três dimensões (3D). As unidades das microdeformações nos eixos x, y e z são

dadas em % onde 104 = 1% [57], [5], [4].

Na Fig.[4.4(a)] é apresentado a deformação em 3D e visualmente verifica-se

que a maior deformação encontra-se ao longo do eixo z, indicando que a famı́lia

de planos nessa direção sofre a maior deformação. Os planos (002) e (004) repre-

sentam planos no eixo z com valor de deformação de Sz(00c) = 6, 7%. Para os

planos a longo do eixo x, como por exemplo o (200), (400) e (600), os valores das

deformações são de 2, 85%. A deformação calculada para os planos presentes ao

longo do eixo y, como o (020) e (040), foi de 4, 6%. Similarmente aos resultados

obtidos neste trabalho, em um estudo realizado por Mitsuo et.al. em 2018 para a

solução sólida SnSe sintetizada por MS após uma hora de moagem, uma maior de-

formação no eixo z, plano (002), com valor da microdeformação Sz(002) = 0, 76%

foi reportado. Também foram registrados as deformações no eixo x com valor

Sx(400) = 0, 18% e no eixo y com valor Sy(020) = 0, 39% [4]. Esses valores apre-

sentam resultados semelhantes, mas com intensidades diferentes aos obtidos neste

trabalho. GONZALEZ et al, 2016 encontrou evidências experimentais de que as

ligações Sn-Se são fortes dentro dos planos xy, mas tem ligações fracas ao longo do

eixo z, sugerindo que este último poderia ser devido a interações de van der Waals

(interação que resulta da atração coulombiana entre a extremidade positiva de um

dipolo e a região negativa de um dipolo adjacente) [58].
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.4: Representação bidimensional e tridimensional do mapa de
deformação da amostra SnSe móıda por 1 hora. A figura
(a) representa tridimensionalmente a deformação da amos-
tra. A figura (b) representa a deformação da amostra ao
longo dos eixos x e y. A figura (c) representa a deformação
da amostra ao longo dos eixos x e z. A figura (d) representa
a deformação da amostra ao longo dos eixos y e z.
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4.1.2 SnSe0.76S0.24 - 2h

A primeira amostra produzida neste trabalho foi a SnSe0.76S0.24 móıda por 2

horas com intervalo no tempo de 1 hora para confirmação da nova fase SnSe0.76S0.24

para as medidas de DRX. Após a comparação, verificou-se que a solução sólida

SnSe0.76S0.24 de estrutura ortorrômbica e grupo espacial Pnma forma-se com ape-

nas 1 hora. Na figura 4.5 conferimos que as medidas de DRX para as duas amostras

são quase idênticas. Também foram comparadas as medidas de DRX dos elemen-

tos puros Sn, Se e S com as medidas da amostra em estudo. Na Fig. [4.6] são

observados novos picos formados para os ângulos 35o e 50o, também é observado

que os picos referentes ao elemento S não são mais viśıveis no padrão DRX, in-

dicando a presença de uma nova fase. O alargamento dos picos indica que houve

diminuição do tamanho dos cristalitos onde é observado no inset da Fig.[4.6].

Figura 4.5: Comparação dos difratogramas da amostra SnSe0.76S0.24
móıda por 1 hora e 2 horas.

Também é posśıvel identificar que o pico localizado em 2θ = 30, 62o referente

ao plano (111), é o mais intenso em ambos padrões DRX, com apenas um pequeno

deslocamento de 2θ = 0, 23o para a direita, uma vez que o raio atômico do S é menor
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que o do Se, mais um argumento para a formação da solução sólida SnSe0.76S0.24.

Figura 4.6: Comparação dos elementos puros Sn, Se e S com o padrão
experimental.

A qualidade do refinamento para a amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas foi

acompanhado pelos ı́ndices Rwp, RF
2 e χ2, cujo os valores obtidos foram 8, 75%,

4, 2% e 2, 33% respectivamente.

Conforme pode ser observado na Figura 4.7, através da linha residual, temos

um bom indicativo da boa confiabilidade dos resultados. Através do refinamento

foram obtidos os parâmetros de rede, volume de célula unitária e densidade da

amostra, os quais podem ser conferidos na tabela [4.3]. Os valores da FWHM

foram obtidos para os picos mais intensos e bem ajustados a partir do refinamento,

conforme mostra a Fig.[4.8]. Através dessa figura verifica-se que a amostra tem

deformação anisotrópica. O valor calculado para o tamanho médio dos cristalitos

para a amostra SnSe0.76S0.24, móıda por 2 horas, foi igual a D = 13, 71 nm.
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Figura 4.7: Refinamento da amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas
e a célula unitária indicando o plano (111).

Figura 4.8: Gráfico da largura a meia altura em função do ângulo de
difração (2θ) da amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas.

A análise da microdeformação foi feita com base na Fig.[4.9]. Analisando a
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Fig.[4.9(a)] é posśıvel verificar que a maior deformação se dá ao longo do eixo z,

onde se encontram os planos (002) e (004), tal como obtido anteriormente para a

amostra SnSe−1h. As Figuras (b), (c) e (d) mostram a intensidade da deformação

ao longo de cada eixo, com valores de Sx = 2, 95%, Sy = 4, 81% e Sz = 6, 25%.

Os valores obtidos para a deformação ao longo dos eixos x e y são parecidos com

aqueles obtidos para a amostra SnSe-1h apontando que nesses eixos as interações

são mais fortes que ao longo do eixo z.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.9: Representação bidimensional e tridimensional do mapa de
deformação da amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas.
A figura (a) representa tridimensionalmente a deformação
da amostra. A figura (b) representa a deformação da amos-
tra ao longo dos eixos x e y. A figura (c) representa a de-
formação da amostra ao longo dos eixos x e z. A figura (d)
representa a deformação da amostra ao longo dos eixos y
e z.

Ainda analisando a deformação, foi posśıvel comparar a amostra SnSe0.76S0.24

móıda por 2 horas com aquela móıda por uma hora. Os resultados mostram que a
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deformação nos eixos x, y e z aumentaram com o tempo de moagem. Este resultado

já era esperado, uma vez que com um maior tempo de moagem mais defeitos podem

ser inseridos na rede cristalina. A Tab.[4.1] mostra uma comparação dos valores

de deformação obtidos para as amostras SnSe0.76S0.24 nos dois tempos de moagem

especificados anteriormente.

Tabela 4.1: Valores da deformação ao longo dos eixos x, y e z para as
amostras SnSe0.76S0.24 móıdas por uma hora e por duas
horas.

SnSe0.76S0.24

Tempo Sx(%) Sy(%) Sz(%)

1 hora 2,90 4,70 6,20

2 horas 2,95 4,81 6,25

4.1.3 SnSe0.5S0.5 - 1h

A identificação de fase da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora foi feita com-

parando o padrão experimental com o CIF teórico 57165 associado a fase Sn2SeS

de simetria ortorrômbica (Grupo Espacial Pnma, no 62). A Figura 4.10mostra

que todos os picos teóricos estão bem alinhados com os do padrão experimental,

garantindo a formação da nova fase. O pico mais intenso associado ao plano (111)

coincide com o pico mais intenso das amostras SnSe− 1h e SnSe0.76S0.24 − 2h, e

está situada em 2θ = 31, 04o, um pouco deslocado para a direita em comparação

com as amostras anteriores. A partir da identificação da nova fase, foi prefeŕıvel

utilizar o mesmo cartão teórico que foi utilizado para refinar as outras amostras.

A Figura [4.11] mostra o melhor ajuste alcançado. O refinamento foi acompa-

nhado pelos ı́ndices Rwp = 8, 1%, RF 2 = 5, 7% e χ2 = 1, 55 estes valores indicam

uma qualidade satisfatória entre o padraão experimental e o simulado por MR.

Os parâmetros de rede, volume da célula unitária, densidade da amostra, bem

como o valor calculado para o tamanho médio dos cristalitos podem ser consulta-

dos na tabela [4.2]. Nesta tabela, uma comparação com os valores reportados por

FERREIRA (2016) [5] e MARQUES (2019) [59] também podem ser visualizados.
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Figura 4.10: Identificação de fase da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por
1 hora. O CIF teórico 57165.

Fig.[4.12].

Figura 4.11: Refinamento da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora e
a célula unitária indicando o plano (111).

É percept́ıvel que os valores dos parâmetros de rede, volume da célula unitária
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Figura 4.12: Gráfico da largura a meia altura em função do ângulo de
difração (2θ) da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora.

e densidade são bem parecidos. Em relação ao tamanho médio dos cristalitos,

verifica-se que o valor obtido neste trabalho (D = 13, 2 nm) e aquele reportado

por MARQUES [59] (D = 12 nm) são menores que o valor obtido por FERREIRA

[5] ( D = 17, 8 nm). Esta disparidade nos valores de D pode estar atrelado a

diversos fatores como: preparação das amostras, métodos utilizados para o cálculo

do tamanho dos cristalitos e qualidade dos refinamentos.

A análise da microdeformação foi fundamentada na figuras [4.12] e [4.13]. Con-

forme pode-se observar na Fig.[4.12], um comportamento anisotrópico da FWHM

em função do ângulo torna-se evidente. Analisando a figura 4.13(a) verifica-se que

a maior deformação se dá ao longo do eixo z, resultado idêntico aqueles reporta-

dos anteriormente para as outras amostras. A partir das figuras 4.13(b), 4.13(c) e

4.13(d) pode-se identificar quantitativamente a intensidade da deformação ao longo

de cada eixo. Os valores obtidos foram Sx = 3, 0%, Sy = 5, 5% e Sz = 7, 4%. Estes

valores indicam uma tendência média de aumento da intensidade da deformação

anisotrópica a medida que o selênio é substitúıdo pelo enxofre na solução sólida.

Um dos fatores diretos para o aumento da deformação está na energia aplicada.
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FERREIRA, 2016 reportou um valor de deformação de 2, 0% ao longo do

eixo x e 4, 0% ao longo dos eixos y e z para uma amostra de estequiometria

SnSe0.5S0.5 [5]. Os valores distintos podem estar relacionados a diversidade de

variáveis no processo de produção desta solução sólida como, por exemplo, equi-

pamentos utilizados para a śıntese, quantidade ou diâmetro das esferas utilizadas

para a formação das amostras, qualidade do refinamento, escolhas de picos para a

análise da deformação, entre outros fatores.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.13: Representação tridimensional do mapa de deformação da
amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora. A figura (a) re-
presenta tridimensionalmente a deformação da amostra.
A figura (b) representa a deformação da amostra ao longo
dos eixos x e y. A figura (c) representa a deformação da
amostra ao longo dos eixos x e z. A figura (d) representa
a deformação da amostra ao longo dos eixos y e z.
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Tabela 4.2: Comparações entre os valores dos parâmetros de rede, vo-
lume da célula unitária, densidade e tamanho médio dos
cristalitos da amostra SnSe0.5S0.5 − 1h.

Amostra
SnSe0.5S0.5

Neste trabalho

SnSe0.5S0.5

Ref. [5]

SnSe0.5S0.5

Ref. [59]

Cela

Unitária
Ortorrômbica

a(Å) 11,42 11,43 11,46

b(Å) 4,09 4,09 4,10

c(Å) 4,34 4,35 4,36

Volume (Å) 203,10 203,20 204,97

Densidade

(g/cm2)
5,70 5,70 -

D (nm) 13,20 17,80 12

4.1.4 SnSe0.24S0.76 - 1h

A identificação de fase da amostra SnSe0.24S0.76 foi feita através da compa-

ração das medidas de DRX com a fase Sn2SeS de estrutura ortorrômbica (grupo

espacial Pnma, código ICSD n0 57165). De acordo com a Fig.[4.14], é posśıvel

verificar que os picos teóricos estão de acordo e alinhados com o padrão experi-

mental. Verifica-se nesta figura ainda que o pico mais intenso correspondente ao

plano (111), situado na posição 2θ = 31, 31o,encontra-se deslocado ainda mais para

maiores valores 2θ em comparação aos difratogramas estudados anteriormente. O

refinamento do difratograma apresentado na Figura 4.14 foi realizado utilizando o

cartão ICSD 244267 e encontra-se mostrado na Figura 4.15, onde uma excelente

concordância entre o padrão simulado (curva roxa) e experimental (curva preta)

pode ser observado. Os valores obtidos para os ı́ndices Rwp = 8, 3%, RF 2 = 5, 4%

e χ2 = 1, 6, reforça a alta qualidade alcançada no refinamento.
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Figura 4.14: Identificação de fase da amostra SnSe0.24S0.76 móıda por
1 hora. O cartão ICSD utilizado para comparação é o
CIF 57165.

Figura 4.15: Refinamento da amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora
e a célula unitária indicando o plano (111).
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Figura 4.16: Gráfico da FWHM em função do ângulo de difração (2θ)
da amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.17: Representação tridimensional do mapa de deformação da
amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora. A figura (a) re-
presenta tridimensionalmente a deformação da amostra.
A figura (b) representa a deformação da amostra ao longo
dos eixos x e y. A figura (c) representa a deformação da
amostra ao longo dos eixos x e z. A figura (d) representa
a deformação da amostra ao longo dos eixos y e z.

A partir do refinamento apresentado na Fig.[4.15], foi posśıvel obter os va-

lores refinados para os parâmetros de rede, volume da célula unitária, densidade

e tamanho médio dos cristalitos. Esses valores são apresentados na tabela [4.3].
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Conforme pode ser verificado na Figura 4.16, a qual apresenta o gráfico da FWHM

em função do ângulo de difração, a amostra possui deformação anisotrópica.

4.1.5 SnS - 15h

O padrão DRX obtido para a amostra SnS−15h foi submetido ao processo de

identificação de fases a partir da comparação das medidas de DRX com os seguintes

CIFs teóricos: SnS − (CIF : 24376), SnO2 − (CIF : 9163) e Sn2S3 − (CIF :

15338)
”

conforme mostra a Fig.[4.18]. O pico mais intenso observado referente ao

plano (111), situado na posição 2θ = 31, 69o, continua a deslocar-se para maiores

valores de 2θ em comparação com os difratogramas apresentados anteriormente.

Isso indica que esse plano teve maior quantidade de reflexões dos raios X incidentes.

Figura 4.18: Identificação de fase da amostra SnS móıda por 15 horas.
Os cifs identificados foram SnS − 24376, SnO2 − 9163 e
Sn2S3 − 15338.

O refinamento para a amostra SnS móıda por 15 horas foi realizada a partir

dos cartões ICSD SnS − 24376 e SnO2 − 9163. A fase Sn2S3 (CIF no 15338)

indexada não foi adicionada neste refinamento devido ao aumento na dificuldade

dos ajustes estruturais. Destaca-se ainda que neste refinamento a 8a ordem dos
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esféricos harmônicos foi utilizada com o ı́ndice de textura não homogênea igual a

J = 1, 15. A qualidade do refinamento pode ser verificado na Figura 4.19, para o

qual os seguintes ı́ndices foram obtidos: Rwp = 8, 7%, RF 2 = 6, 5% e χ2 = 1, 7.

Conforme mostra a Figura 4.20, as duas fases indexadas ao padrão da amostra

SnS-15 h apresentaram microdeformação anisotrópica.

Figura 4.19: Refinamento do padrão DRX referente a amostra SnS
móıda por 15 horas e a célula unitária indicando o plano
(111).

A partir do refinamento foi posśıvel obter os valores refinados para os parâme-

tros de rede, volume, densidade e tamanho dos cristalitos, os quais são apresentados

na Tab.[4.3]. Desta tabela verifica-se que o valor do tamanho médio dos crista-

litos foi menor que aqueles calculados para as amostras com menores tempos de

moagem. Isto está associado ao aumento no tempo de moagem.
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Tabela 4.3: Parâmetros de rede, volume da célula unitária, densidade
e tamanho médio dos cristalitos obtidos para as amostras
SnSe, SnSe0.76S0.24, SnSe0.5S0.5, SnSe0.24S0.76 e SnS.

Amostra SnSe SnSe0.76S0.24 SnSe0.5S0.5 SnSe0.24S0.76 SnS

Cela

Unitária
ORTORRÔMBICA

a(Å) 11,604(4) 11,544(3) 11,419(4) 11,349(4) 11,322(3)

b(Å) 4,201(4) 4,160(4) 4,095(4) 4,052(4) 4,016(3)

c(Å) 4,412(4) 4,387(3) 4,343(4) 4,313(4) 4,313(3)

Volume (Å) 215,051(2) 210,708(2) 203,063(2) 198,323(2) 196,09(1)

Densidade

(g/cm2)
6,105(2) 5,876(1) 5,698(3) 5,426 5,106

D (nm) 14,86 13,71 13,16 13,25 10,23

(a) (b)

Figura 4.20: Gráficos da FWHM em função do ângulo de difração (2θ)
das fases da amostra SnS móıda por 15 horas (a) SnS e
(b) SnO2.

A microdeformação ao longo dos eixos x, y e z foram obtidas a partir da

Fig.[4.21]. Nesta figura é posśıvel verificar qualitativamente que os valores das

microdeformações ao longo dos eixos y e z são aproximadamente iguais. Por outro

lado, em relação ao eixo x um valor relativamente menor pode ser constatado
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indicando uma pequena anisotropia na microdeformação (ver Figura 4.20(a)), onde

o FWHM apresenta irregularidades apenas para pequenos ângulos. A Tab.[4.4]

apresenta os valores obtidos para as comparações das microdeformações ao longo

dos eixos x, y e z para as amostras estudadas neste trabalho. É posśıvel observar

que a microdeformação anisotrópica aumenta à medida que substitui-se Se por S,

desconsiderando os valores da amostra SnS pois foi formada em outras condições

e não é uma solução sólida.

Tabela 4.4: Comparação entre as microdeformações para os eixos x, y e
z para as amostras amostras SnSe−1h, SnSe0.76S0.24−2h,
SnSe0.5S0.5 − 1h, SnSe0.24S0.76 − 1h, SnS − 15h.

Microdeformação

Amostras 1h Sx(%) Sy(%) Sz(%)

SnSe 2,9 4,6 6,7

SnSe0.76S0.24 2,9 4,7 6,2

SnSe0.5S0.5 3,0 5,5 7,4

SnSe0.24S0.76 4,5 4,8 7,9

SnS 3,1 4,7 4,7
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.21: Representação tridimensional do mapa de deformação da
amostra SnS móıda por 15 horas. A figura (a) repre-
senta tridimensionalmente a deformação da amostra. A
figura (b) representa a deformação da amostra ao longo
dos eixos x e y. A figura (c) representa a deformação da
amostra ao longo dos eixos x e z. A figura (d) representa
a deformação da amostra ao longo dos eixos y e z.
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4.2 Calorimetria Exploratória Diferencial - DSC

4.2.1 SnSe - 1h

O comportamento térmico em função da temperatura da amostra SnSe-1h

foi realizado através das medidas de DSC. A figura 4.22(a) mostra o termograma

obtido para esta amostra na faixa de temperatura de 20 a 600oC.

(a) (b)

Figura 4.22: (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas
para a amostra SnSe móıda por 1 hora depois do DSC.

Analisando termograma, observa-se a predominância de eventos exotérmicos

na faixa de temperatura entre 20 a 500 oC. O primeiro evento ocorre entre

20 a 220 oC e pode estar associado a relaxação estrutural dos defeitos e tensões,

crescimento dos cristalitos e difusão dos átomos de Sn e Se localizados na compo-

nente interfacial para o interior dos cristalitos. Outros dois eventos exotérmicos

são observados entre os intervalos de temperaturas 220 oC a 254 oC e 355oC a

389 oC, ambos podem ser associados a nucleação de novas fases na amostra em

estudo. Essas novas fases foram identificadas através de novas medidas de DRX

após a análise de DSC. A Fig.[4.22(b)] apresenta as novas fases identificadas, em

comparação aos difratogramas da amostra antes e após a realização da medida

DSC. Conforme mostra a figura, as fases indexadas foram: SnO2 (ICSD-9163) e
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SnSe2 (ICSD-43594). O pico após a temperatura de 500 oC pode estar relacio-

nado a transição de fase em alta temperatura da estrutura SnSe de Pnma para

Cmcm [4].

Estes resultados foram comparados aqueles reportados por Mitsuo et al. (2018)

para o composto SnSe, os quais associaram dois processos exotérmicos localizados

nas temperaturas de 240oC e 390oC a nucleação das fases SnO2 e SnSe2, respec-

tivamente [10]. Esses resultados estão de acordo com os encontrados no referente

trabalho.

Ainda analisando a Fig.[4.22(a)] é posśıvel verificar uma forte absorção de

energia térmica no intervalo de temperatura que vai de 400oC a 500oC. Conforme

se verá adiante, este evento pode estar associado a transições de segunda ordem,

indicando um comportamento magnético da amostra devido a defeitos na rede.

Um trabalho feito por Faita et. al. (2014) utilizando a fase de ZnS (zinco e

enxofre) nanocristalina produzidas pela mistura de pó ZnS por MS encontraram

um comportamento magnético e verificaram que esse comportamento é alterado a

medida que se varia a densidade de vacâncias estruturais [60].

4.2.2 SnSe0.76S0.24 - 2h

A amostra SnSe0.76S0.24 - 2h também foi submetida a análise DSC, conforme

mostra a figura 4.23(a). Assim como no termograma da amostra SnSe - 1h, é

observado uma relaxação estrutural na faixa de temperatura entre 20 e 260oC.

Entre o intervalo de temperatura 240oC e 390oC, bem como na temperatura

de 586o é posśıvel notar a predominância de duas pequenas reações exotérmicas.

Estes eventos podem estar ligadas a nucleações de novas fases.

Assim, uma nova medida de DRX foi realizada na amostra SnSe0.76S0.24 - 2h

depois do processo de DSC. Conforme mostra a Fig.[4.23(b)], foi posśıvel identificar

a presença de novos picos de difração no difratograma da amostra após medida

DSC. Estes novos picos foram indexados às seguintes fases: SnO2 (ICSD-39176),

SnSe2 (ISCD-43594) e SnSe (ICSD-50544).



4.2 Calorimetria Exploratória Diferencial - DSC 76

(a) (b)

Figura 4.23: (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas
para a amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas depois
do DSC.

Assim como no termograma da amostra SnSe - 1h, é posśıvel verificar uma forte

absorção de energia térmica no intervalo de temperatura entre 390oC e 490oC. Essa

amostra, especificamente, foi analisada por Fabŕıcio Faita (Professor da Universi-

dade Federal do Rio Grande do Sul-UFRGS) utilizando medidas de Magnetômetro

de Amostra Vibrante-VSM confirmando a presença do comportamento magnético.

Essa magnetização pode ser devido aos defeitos e/ou vacâncias presentes na rede

cristalina, conforme citado anteriormente.

4.2.3 SnSe0.5S0.5 - 1h

A Figura 4.24(a) mostra o termograma obtido para a amostra SnSe0.5S0.5 -

1h, o qual é bem parecido com o termograma para a amostra SnSe0.76S0.24 − 2h.

Esta figura mostra a presença de uma larga banda exotérmica no intervalo de

temperatura de 20 a 260oC provavelmente associado ao processo de relaxamento

estrutural dos defeitos. Nas temperaturas de 397 e 592oC é posśıvel observar ainda

a presença de dois picos exotérmicos, ambos referentes a nucleação de novas fases.

É percept́ıvel também, assim como nos termogramas anteriores, a presença de uma

forte absorção de energia na faixa de temperatura de 400 a 500oC indicando um
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posśıvel comportamento magnético devido a defeitos e vacâncias na rede.

Para fazer a identificação das novas fases foi realizado uma medida de DRX na

amostra SnSe0.5S0.5 - 1h após a obtenção do termograma do DSC. Nesta análise

foram identificados picos de difração das fases SnO2 (ICSD - 9163), SnSe2 (ICSD

- 43594) e SeO2 (ICSD - 24022), conforme mostra a Fig.[4.24(b)]. Os asteriscos

presentes na figura indicam a presença de picos de fases que ainda não foram

indexadas. Ferreira (2016) [5], também estudou uma amostra SnSe0.5S0.5 por

medidas DSC e DRX, onde seis novas fases foram identificadas. Destas, apenas

as fases SnSe0.5S0.5 e SnO2 foram identificadas em ambos os trabalhos. Isto pode

estar relacionado a vários fatores como, por exemplo, condições experimentais das

medidas DSC realizadas (o que inclui equipamento utilizado, heterogeneidades

das amostras estudadas e etc.) e caracteŕısticas espećıficas de cada amostra (neste

trabalho o comportamento magnético foi observado, já no trabalho de Ferreira este

comportamento é ausente).

(a) (b)

Figura 4.24: (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas
para a amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora depois do
DSC.
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4.2.4 SnSe0.24S0.76 - 1h

A figura 4.25(a) mostra o termograma DSC da amostra SnSe0.24S0.76 - 1h, o

qual é semelhante aqueles apresentados anteriormente para as amostras SnSe0.76S0.24

e SnSe0.5S0.5. Um pequeno pico na temperatura de 24oC é observado e pode es-

tar relacionada com a parte instrumental do equipamento, pois a amostra ainda

estava numa temperatura ambiente. É posśıvel notar uma liberação de energia

térmica relacionada ao relaxamento estrutural na faixa de temperatura de 50oC a

250oC, bem como um pico exotérmico localizado em 405oC indicando a nucleação

de uma nova fase. No termograma DSC da amostra SnSe0.24S0.76 verifica-se uma

grande liberação de energia térmica na faixa de temperatura de 500oC a 600oC e

pode estar relacionado a um pico exotérmico, onde são observados nas amostras

SnSe0.76S0.24 e SnSe0.5S0.5.

Após a realização da medida DSC, a amostra SnSe0.24S0.76 - 1h foi submetida a

uma nova medida de DRX. Na Fig.[4.25(b)] é posśıvel acompanhar a identificação

das fases indexadas e a não identificação de dois picos, representados por asteris-

cos, referente a alguma outra fase. Conforme mostra a figura, as fases nucleadas

foram:SnO2 (ICSD -9163) e Sn2S3 (ICSD - 31995).

No termograma da amostra SnSe0.24S0.76 (Fig. 4.25(a)), também há um pos-

śıvel comportamento magnético devido a uma grande absorção de energia térmica

no intervalo de temperatura 426− 490oC.
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(a) (b)

Figura 4.25: (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas
para a amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora depois do
DSC.

4.2.5 SnS - 15h

A Fig.4.26(a) mostra o termograma DSC obtido para a amostra SnS-15h. É

posśıvel notar uma liberação de energia térmica relacionada ao relaxamento es-

trutural na faixa de temperatura de 50oC a 200oC, bem como um grande pico

exotérmico localizado entre 200− 400oC indicando a nucleação de uma nova fase.

A partir de novas medidas de DRX após as medidas de DSC foi posśıvel identificar

essas novas fases. A Fig.[4.26(b)] apresenta a identificação das fases a partir das

comparações entre o DRX da amostra SnS - 15h após o processo de DSC, a amostra

antes do processo de DSC e os CIFs SnO2 (ICSD-9163) e Sn2S3 (ICSD-15338).

O difratograma da amostra SnS-15 (Figura 4.26(b)) após a análise DSC apre-

sentou a coexistência das seguintes fases: SnS (CIF EXPERIMENTAL) , SnO2

(ICSD-9163), e Sn2S3 (ICSD-15338) e SnS2 (ICSD-100610), portanto o largo pico

exotérmico deve-se a nucleação da fase SnS2 que não havia antes das medidas de

DSC.

A amostra SnS móıda 15 horas apresentou uma grande absorção de energia

térmica no intervalo de temperatura 455− 526oC indicando um posśıvel compor-
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tamento magnético.

(a) (b)

Figura 4.26: (a) Curva de DSC; (b) identificação das fases indexadas
para a amostra SnS móıda por 15 horas depois do DSC.

4.3 Espectrometria Ultra Violeta e Viśıvel - UV-

VIS

4.3.1 SnSe - 1h

O cálculo do gap de energia foi realizado através de medidas da espectroscopia

na região do ultravioleta (UV), faixa de comprimento de onda de 100 a 400 nm, e

luz viśıvel (Vis), faixa de comprimento de onda de 400 a 780 nm. As medidas de

absorbâncias coletadas no laboratório de Qúımica da UFAM foram de 190 a 1100

nm. A figura 4.27 apresenta o gráfico da absorbância versus comprimento de onda

do UV-Vis obtido para a amostra SnSe-1h.
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Figura 4.27: Gráfico da absorbância em função do comprimento de
onda λ da amostra SnSe móıda por 1 hora.

É posśıvel observar uma absorção na região de 190 nm a 225 nm. Também

nota-se que o gráfico mostrou muito rúıdo, principalmente na faixa de comprimento

de onda entre 225 e 400 nm, o que pode ser associado a pouca solubilidade da

amostra com o solvente. Utilizando cálculos DFT, os valores do gap de energia

teóricos foram obtidas mostrando que a energia de gap óptica é indireta com o

valor de 0,3681 eV.

Adotando o resultado dos cálculos de DFT, foi utilizado o valor dem = 2 e feito

o gráfico (αhν)1/2 versus (hν). O valor do gap de energia foi obtido extrapolando

a reta linear da curva (αhν)1/2 versus (hν) para o valor zero da ordenada. A

Fig.[4.28] mostra o ajuste obtido para o valor da energia de gap direto e indireto

para a amostra SnSe-1h, cujo valores encontrados foram iguais a EG.dir. = 4, 68

eV e EG.ind. = 0, 36 eV, respectivamente. Destes resultados pode-se inferir que o

valor obtido para o gap de energia indireto é análogo ao calculado teoricamente

por DFT.
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(a) Gap direto (b) Gap indireto

Figura 4.28: Gráfico da Energia de Gap utilizando o método proposto
por Tauc da amostra SnSe móıda por 1 hora do (a) Gap
Direto; (b) Gap Indireto.

4.3.2 SnSe0.76S0.24 - 2h

A partir das medidas de espectrometria UV-Vis foi posśıvel obter o espectro

de absorbância mostrado na figura [4.29] para a amostra SnSe0.76S0.24 - 2h. Nota-

se uma absorção que se inicia em 260 nm com valor máximo em 210 nm. Foram

obtidos dois valores de energia de gap direto e gap indireto. Os valores para o

gap direto foram de EG.dir.1 = 5, 2 eV e EG.dir.2 = 4, 5 eV, enquanto os valores

da energia de gap indireto foram de EG.ind.1 = 3, 1 eV e EG.ind.2 = 2, 4 eV. Esses

dois valores de gaps direto e indireto podem estar associados a microestrutura

multicamada presente na amostra [37]. Os ajustes são mostrados na figura 4.30.



4.3 Espectrometria Ultra Violeta e Viśıvel - UV-VIS 83

Figura 4.29: Gráfico absorbância em função do comprimento de onda
λ da amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas.

(a) Gap direto (b) Gap indireto

Figura 4.30: Gráfico da Energia de Gap utilizando o método proposto
por Tauc da amostra SnSe0.76S0.24 móıda por 2 horas do
(a) Gap Direto; (b) Gap Indireto.
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4.3.3 SnSe0.5S0.5 - 1h

A medida de espectrometria UV-Vis para a amostra SnSe0.5S0.5 - 1h pode ser

observada na Fig.[4.31], onde um pico de absorção máximo encontra-se localizado

em λ = 208 nm. O pequeno desńıvel localizado em λ = 225 nm pode estar

associado a uma sobreposição de picos. Rúıdos são observados na faixa de 260

nm e 300 nm, indicando que a amostra não solubilizou totalmente com o solvente.

Conforme mostra os ajustes na Fig.[4.32], os valores das energias de gap direto e

indireto foram EG.dir.1 = 5, 3 eV, EG.dir.2 = 4, 7 eV, EG.ind.1 = 4, 0 eV e EG.ind.2 =

3, 4 eV. No intuito de analisar os resultados obtidos para a amostra SnSe0.5S0.5 -

1h, cálculos de DFT foram realizados utilizando o software Quantum Espresso na

versão 6.4. O resultado encontrado foi de gap de energia indireto com o valor de

0,6774 eV, o qual é inferior aos valores obtidos experimentalmente. Isto pode estar

associado a concentração solubilizada no solvente. É observado que a medida em

que o selênio é substitúıdo pelo enxofre, na rede cristalina, os valores de energia

de gap aumentam.

Figura 4.31: Gráfico absorbância em função do comprimento de onda
λ da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora.
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(a) Gap direto (b) Gap indireto

Figura 4.32: Gráfico da Energia de Gap utilizando o método proposto
por Tauc da amostra SnSe0.5S0.5 móıda por 1 hora do
(a) Gap Direto; (b) Gap Indireto.

4.3.4 SnSe0.24S0.76 - 1h

As medidas de UV-Vis para a amostra SnSe0.24S0.76 - 1h pode ser visualizada

na Fig.4.33. É percept́ıvel nesta figura um alto ńıvel de rúıdo, o que indica que a

amosta não conseguiu solubilizar com o solvente para o volume de 10 ml. Este fato

interfere diretamente na confiabilidade dos valores obtidos para energia de gap. Na

Fig.4.33 observa-se ainda uma pequena absorção entre 190 − 208 nm. Os valores

da energia de gap direto e indireto obtidos a partir do método de Tauc foram

EG.dir. = 4, 1 eV e EG.ind. = 0, 67 eV, respectivamente. Os ajustes realizados para

a obtenção destes valores podem ser visualizados na 4.34. O valor do gap indireto

está em bom acordo com o valor calculado por DFT que forneceu um valor igual

a EG.ind. = 0, 723 eV.
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Figura 4.33: Gráfico absorbância em função do comprimento de onda
λ da amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora.

(a) Gap direto (b) Gap indireto

Figura 4.34: Gráfico da Energia de Gap utilizando o método proposto
por Tauc da amostra SnSe0.24S0.76 móıda por 1 hora do
(a) Gap Direto; (b) Gap Indireto.
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4.3.5 SnS - 15h

A partir da Fig.[4.35] é posśıvel acompanhar os dados de absorbância x compri-

mento de onda obtidos para a amostra SnS - 15h. Verifica-se nesta figura uma ab-

sorção crescente que começa em λ = 300 nm e se estende até λ = 190 nm. Também

nota-se uma variação de absorção em dois comprimentos de ondas, λ = 220 nm e

λ = 250 nm, que pode estar associado as energias de gap óptico das outras fases.

Esse gráfico apresentou rúıdo apontando para a não solubilidade total da amostra

com o solvente.

Figura 4.35: Gráfico absorbância em função do comprimento de onda
λ da amostra SnS móıda por 15 horas.

Aplicando o método de Tauc aos dados de absorbância, os valores da energia

de gap para transições direta e indireta foram obtidos. Os ajustes são mostrados

na figura 4.36 e os valores encontrados foram EG.dir.1 = 5, 4 e EG.dir.2 = 4, 1 eV

para o gap direto bem como EG.ind.1 = 3, 7 eV e EG.ind.2 = 1, 12 eV para o gap

indireto. Utilizando o CIF da amostra SnS - 15h, cálculos DFT foram realizados

e o valor teórico de EG.ind. = 0, 8449 eV foi encontrado. Este valor teórico é

inferior aos valores experimentais obtidos pelo método de Tauc. Os valores de
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DFT obtidos subestima a diferença de banda, produzindo assim imprecisão dos

valores [61]. Outros fatores importantes são as condições dos cristais que não são

aplicadas na simulação, como dimensão, potenciais, a quantidade de átomos dos

cristais (geralmente reduzida para não utilizar um enorme tempo computacional)

e efeitos de contornos dos cristais.

(a) Gap direto (b) Gap indireto

Figura 4.36: Gráfico da Energia de Gap utilizando o método proposto
por Tauc da amostra SnS móıda por 15 horas do (a) Gap
Direto; (b) Gap Indireto.

A tabela 4.5 apresenta os valores de energia de gap obtidos neste trabalho em

comparação com alguns valores reportados na literatura.

Avaliando os valores da energia de gap determinados experimentalmente neste

trabalho para as cinco amostras estudadas, verifica-se que aqueles obtidos para o

gap direto variaram entre 4, 10 e 5, 40 eV sendo relativamente parecidos. Por outro

lado, os valores encontrados para o gap indireto foram bem distintos variando

entre 0, 36 e 4, 0 eV . Comparando as medidas dos gaps indiretos com aqueles

determinados teoricamente por DFT é posśıvel notar que os valores da energia de

gap para as amostras SnSe e SnSe0.12S0.76 são parecidos, porém essas medidas

mostraram muito rúıdo como argumentado anteriormente nas sessões 4.3.1 e 4.3.4

(ver Fig.[4.33] e Fig.[4.27]).



4.3 Espectrometria Ultra Violeta e Viśıvel - UV-VIS 89

Tabela 4.5: Medidas dos gaps ópticos de energia das amostras SnSe,
SnSe0.76S0.24, SnSe0.5S0.5, SnSe0.24S0.76 e SnS obtidos
neste trabalho e de vários trabalhos anteriores.

Neste Trabalho

Medidas

Experimentais

AMOSTRASnSeSnSe0.76S0.24 SnSe0.5S0.5 SnSe0.24S0.76 SnS

Gap

Direto
4,68 5,20 e 4,50 5,30 e 4,70 4,10 5,40 e 4,10

Gap

Indireto
0,36 3,11 e 2,4 4,00 e 3,40 0,67 3,70 e 1,12

Neste Trabalho

Medidas

de DFT

Gap

Indireto
0,37 0,6793 0,6774 0,7225 0,8449

Ref. [62]

Gap

Direto
3,18

Gap

Indireto
2,68

Ref. [63]
Gap

Direto
3,89

Ref. [64]

Gap

Direto
1,20

Gap

Indireto
0,96

Ref. [7]
Gap

Indireto
0,61

Ref. [61]
Gap

Direto
0,83

Ref. [65]
Gap

Indireto
0,9 a 1,1

Ref. [66]

Gap

Direto
1,38

Gap

Indireto
1,23
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Em trabalhos anteriores as amostras SnSe e SnS foram estudadas. Nestes

trabalhos valores distintos para os gaps ópticos de energia foram reportados. LA-

BONI et al, 2015 produziram a amostra SnSe nanoestruturada através da śıntese

qúımica em uma solução aquosa de albumina de soro bovino e utilizou um es-

pectrofotômetro de absorção para as medidas dos gaps direto e indireto obtendo

os valores 3, 18 e 2, 688 eV , respectivamente [62]. Esse valor é equivalente ao

encontrado para a amostra SnSe0.76S0.24 para o segundo gap indireto com valor

EG.ind.2 = 2, 4. ZHEN et al, 2011 estudou a amostra SnSe nanoestruturada produ-

zida através de śıntese qúımica e obteve o valor de 3, 89 eV para o gap direto [63].

QUAN, 1984 também estudou a amostra SnSe em filmes finos produzida através

da técnica de evaporação e as medidas ópticas foram realizadas usando um espec-

trofotômetro de feixe duplo onde foram obtidos os valores 1, 2 e 0, 96 eV para os

gaps direto e indireto, respectivamente [64]. ZHAO et al, 2014 produziu lingotes

(20 g) de SnSe sintetizados através da fusão das misturas dos materiais de alta

pureza Sn e Se e essa amostra depois foi triturada para a realização das medi-

das de refletância difusa a temperatura ambiente usando um espectrofotômetro de

feixe e monocromador duplo. O valor alcançado para para o gap indireto foi de

0, 61 eV [7]. GHOSH et al, 2016 investigou a amostra SnSe utilizando cálculos de

DFT, para isso utilizou a técnica de MS para a formação da fase SnSe. Para obter

os parâmetros de rede e o cif da amostra utilizou as técnicas de DRX e MR. Obteve

o valor de 0, 83 eV para o gap direto através de cálculos de DFT, considerando

o Pseudohybrid Hubbard Density Functional para maior precisão da energia de

gap [61]. Esses trabalhos apresentados na tabela 4.5 para SnSe mostram que os

valores para a energia de gap mudam conforme, o método utilizado para a śıntese

ou a técnica utilizada para medir a absorção da amostra.

A tabela 4.5 também mostra valores de gaps para a amostra SnS. ZAINAL

et al, 1996 produziu filmes finos de SnS a partir da eletrodeposição catódica em

substratos de vidro/ITO (óxido de ı́ndio-estanho) e Ti (titânio) de uma solução

contendo ı́ons de SnCl2 e Tiossulfato. O resultado obtido foi 0, 9 a 1, 1 eV para

o gap indireto [65]. (TANUSEVSKI; POELMAN, 2003) produziram filmes finos

de SnS a partir de evaporação por feixe de elétrons. A energia do gap e o tipo
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de transição óptica foram determinados a partir dos espectros de transmissão com

valor de 1, 23 eV para o gap indireto e 1, 38 eV para o gap direto [66]. Os valores

para o gap indireto para essa amostra se aproximam do segundo valor alcançado

nesse trabalho.



Caṕıtulo 5

Conclusão

• A técnica MS utilizada para a formação da solução sólida nanoestruturada

Sn(Se1−xSx) para os valores de x = 0, 0, 24, 0, 5, 0, 76, 1 se mostrou eficiente

e de baixo custo, formando a solução sólida em apenas 1 hora.

• A partir da MS as cinco amostras formaram uma estrutura ortorrômbica

(Pnma) com microdeformação anisotrópica de 4, 9 % em média.

• A partir do DRX foi posśıvel verificar que ao substituirmos gradativamente

selênio por enxofre na solução, os picos do difratograma se deslocaram para

a direita, o que está de acordo com a diminuição dos parâmetros de rede. O

valor máximo de deslocamento foi de 2θ = 1, 2 o.

• Foi posśıvel obter os valores dos parâmetros de rede, volume da célula unitá-

ria, densidade e tamanho médio dos cristalitos a partir das medidas de DRX

e o MR, utilizando o GSAS. Esses valores estão de acordo com a literatura.

• É conclusivo que, ao modificarmos a estequiometria da amostra, no sentido

de substituir selênio pelo enxofre, os valores dos parâmetros de rede, assim

como volume da célula unitária e densidade, diminuem.

• A partir das medidas de DRX e MR também foi posśıvel obter o tamanho

médio dos cristalitos, assim como verificar a configuração anisotrópica da mi-

crodeformação da amostra. A substituição gradativa do selênio pelo enxofre

na amostra mostrou uma diminuição do tamanho médio dos cristalitos, com

valor máximo para o SnSe D = 14, 86 nm e microdeformação anisotrópica
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média de S = 4, 73 %, e valor mı́nimo para o SnS D = 10, 23 nm com

S = 4, 17 %. A maior microdeformação anisotrópica apresentada foi no eixo

z com valores variando entre 4, 7 e 7, 9 %.

• Com as medidas de DSC, as amostras se mostraram estáveis para tempera-

turas até 200oC, apresentando um relaxamento estrutural. A partir dessa

temperatura as amostras apresentaram novas nucleações de fases e começa-

ram a se desintegrar a uma temperatura acima de 570oC.

• Todas as cinco amostras apresentaram ind́ıcios de comportamento magnético

a partir das medidas de DSC. Foi comprovada um comportamento magnético

na amostra SnSe0.76S0.24, a partir das análises de VSM. Isso é um indicativo

de que as outras amostras também apresentam comportamento magnético.

• As amostras apresentaram gap óptico de energia indireto com valores vari-

ando de 0,36 eV para a amostra SnSe a 4,0 eV para a amostra SnSe0.5S0.5.

Os gaps ópticos de energia direto também foram obtidos com valores de 4,1

eV para a amostra SnSe0.24S0.76 a 5,4 eV para a amostra SnS. Esses valores

se mostraram diferentes da literatura e podem estar associados ao método

utilizado nas medidas de UV-Vis ou a concentração solubilizada com o sol-

vente.



Caṕıtulo 6

Perspectivas Futuras

A partir das medidas de DSC apresentadas neste trabalho as amostras apre-

sentaram ind́ıcios de comportamento magnético, sendo confirmada para a amostra

SnSe0.76S0.24. É interessante um estudo sobre o comportamento magnético para

essas amostras. As medidas de UV-Vis mostraram resultados diferentes da lite-

ratura o que sugere um estudo profundo, fazendo medidas de absorção óptica a

partir de pastilhas das amostras.
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REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 97
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REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 98
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pus, 1979.

[40] RIETVELD, H. Line profiles of neutron powder-diffraction peaks for structure

refinement. Acta Crystallographica, Wiley Online Library, v. 22, n. 1, p. 151–152,

1967.

[41] KLUG, H. P.; ALEXANDER, L. E. X-ray diffraction procedures: for poly-

crystalline and amorphous materials. X-Ray Diffraction Procedures: For Poly-

crystalline and Amorphous Materials, 2nd Edition, by Harold P. Klug, Leroy E.

Alexander, pp. 992. ISBN 0-471-49369-4. Wiley-VCH, May 1974., p. 992, 1974.
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