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Introducao

Policristalinos semicondutores IV-VI do sistema Sn-Se, séo
considerados uma fascinante classe de materiais na area
de Ciéncia dos Materiais devido a suas estruturas em
camadas semicondutoras e suas propriedades fisicas
diferenciadas como transicdes de fases estruturais devido
a influéncia da temperatura e presséo e suas aplicaces,
tais como: alternativa aos materiais carbonaceos anddicos
usado em baterias secundarias de litio-ion, pois possuirem
diversas vantagens em desempenho de armazenamento
de energia devido ao aumento do nimero de sitios
eletroquimicamente ativos; e alternativa a geracdo de
energia a partir do calor residual, pois possuirem um
elevado fator de poténcia e uma baixa condutividade
térmica. Neste trabalho, ao discutir a formag¢do de um
material de interesse cientifico e tecnol6gico por rota
metaestavel, objetiva-se apresentar um estudo das
propriedades fisicas do sistema Sn-Se sintetizado por
reacao de estado soélido.

Resultados e Discusséao

Um composto multifasico foi obtido a partir dos seus
precursores iniciais Sn e Se em 46h de processo de
sintese no estado sélido. A evolugdo estrutural foi seguido
da analise de padrbes de difracdo de raios X usando
radiagdo Cu-K, (A = 1.541838 A), onde foi observado a
nucleagdo de uma fase estrutural ortorrémbica SnSe (S.G.
Pnma) em poucos minutos de processo de sintese. Com o
aumento do tempo de reacdo, verificou-se uma fase
estrutural hexagonal SnSe, (S.G. P-3m1), um diéxido de
estrutura tetragonal do tipo rutilo SnO, (S.G. P42/mnm) e
também alteracdes sequenciais no empilhamento de
planos destas estruturas. Este tipo de falha e/ou defeito
pode ser entendido neste material do sistema Sn-Se, uma
vez que estruturas de cristal de calcogenetos metalicos
tipo-Cdl,, que podem ter tanto geometria octaédrica ou
prismatica trigonal, em conjunto com a plasticidade da
forca van der Waals que permitem diferentes padrdes de
empilhamento para as camadas sucessivas, da origem a
polimorfismos no metal. De acordo com Palosz et al. [1],
0s mais comuns séo politipos 2H e 18R. Todo o0 processo
de transformacao das fases estruturais do material pode
ser entendido, uma vez que as reagbes sdo
termodinamicamente possivel por causa dos valores
negativos da variacdo de entalpia da fase ortorrdbmbica
(AH’,gs = -88.7 kJ/mol) e hexagonal (AH%gs = -121
kJ/mol) [2]. Com a simulac&o estrutural Rietveld, usando o
General Structural Analysis Software (GSAS), a
porcentagem relativa do material em 40h de processo de
sintese apresentou uma propor¢cdo de 33,3% para cada
fase estrutural (figura 1la). Pela andlise de linha Unica, o
tamanho de cristalito aparente foi obtido usando a formula
de Scherrer D = 0.9M/BLcos(6). Onde 6 é o angulo de
difragcdo, A € o comprimento de onda de raios X e BL é as

larguras integrais Lorentzianas da linha de difragdo. Foi
obtido os valores D = (14,4 £ 0,1), (11,0 £ 0,1) e (18,7 %
0,1) nm para as fases SnSe, SnSe, e SnO,,
respectivamente. A figura 1b mostra os modos vibracionais
por excitagdo Raman da amostra 1h e 46h. A fim de
distinguir cada pico utilizou-se o menor ndamero de
Lorentzianas possiveis. Assim, permitiu atribuir os picos
153, 185 e 244 cm™ de modos Ag, Agq1 € E, (TO), as fases
estruturais  ortorrdmbica-SnSe,  hexagonal-SnSe, e
tetragonal-SnO,. Como o SnSe, pode solidificar, de acordo
com a temperatura em politipos com simetria diferentes,
entdo as diferentes formas do SnSe, implicam em
diferentes modos vibracionais moleculares [3].

> SnSe
- Sn0O,

F o} ~
< L # SnSe,] ©
E Ll 3
D ()]
@ Ir =]
= ]
c w0} -
] % & B
L wp o & 2
<] i - 7]
| 2
o % c
o0 K

40 45 30 120 160 200 240 280 320 360 400
Deslocamento Raman (cm'1)

0 I‘ lI\J lki 110 2‘.‘ .’IG \“
Tempo (h)

Figura 1. (a) Porcentagem relativa de fases estruturais
versus tempo de reacédo do material; (b) Modos Raman
ativos ajustados utilizando fungéo Lorentziana.

Conclusoes

Os resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho
mostraram a eficiéncia da reacdo de estado sélido na
obtencdo da amostra do sistema Sn-Se. No que tange o
estudo sistemético da evolugéo estrutural dos padrdes de
difracé@o de raios X do material, foi observado a nucleagéo
da fase ortorrbmbica SnSe, da fase hexagonal SnSe, e da
fase tetragonal SnO, em pouco tempo de sintese. Em 40h
de reacdo, a propor¢cdo de cada fase do material foi de
33,3%. O método de linha Unica foi aplicada para obter o
tamanho de cristalito aparente. O espalhamento Raman
permitiu atribuir os modos Ay, Ag; e E, (TO) as fases
estruturais SnSe, SnSe, e SnO,.
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