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RESUMO 

 

 O semicondutor nanoestruturado CdSe foi produzido a partir de pós dos elementos 

Cd e Se puros por mecano-síntese (Mechanical Alloying - MA) e as suas propriedades 

estruturais e vibracionais foram investigados por difração de raios-X (X-ray Diffraction - 

XRD) e espectroscopia Raman (Raman spectroscopy - RS). O refinamento Rietveld das 

medições de XRD permitiu a investigação da evolução da amostra com o tempo de 

moagem. As frações de volume de componentes cristalinos e interfacial do pó moído foram 

estimados a partir dos padrões de XRD. A calorimetria diferencial de varredura (Differential 

Scanning Calorimeter - DSC) foi utilizada para testar a estabilidade térmica da liga através 

da observação de reações endo-térmicas e exo-térmicas na amostra. Após vinte horas de 

moagem foram identificadas as fases wurtzita e blenda de zinco. Após o tratamento térmico 

a 450°C foi confirmada a nucleação da fase contaminante CdSeO3 associados ao OCd 

disperso na liga CdSe após 2 horas de moagem. Também, pela analise óptica da amostra, 

foi identificado à homogeneidade cristalina do material no que diz respeito à estrutura de 

defeitos. Após sinterização foi realizado análise de sua evolução temporal a fim de observar 

se o envelhecimento da liga conduziu as mesmas mudanças observadas no tratamento 

térmico, o que não ocorreu. 

 

Palavras Chave: Nanomateriais. Mecano-Síntese. Difração de raios X. Método de Rietveld. 

Espectroscopia Raman. 
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INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, a nanociência tem gerado grandes interesses da comunidade 

científica em diferentes áreas (física, engenharia, química, biologia, etc.), devido ás 

atraentes propriedades descobertas em materiais de escalas nanométricas. Do ponto de 

vista científico, os nanomateriais tem sido fonte de diversas pesquisas por apresentarem 

inúmeras possibilidades de aplicações tecnológicas [1]. Por definição, materiais 

nanocristalinos são caracterizados por possuir uma microestrutura de cristalitos com 

tamanho de 1 a 99 nm. Os materiais nanoestruturados vem sendo um dos temas mais 

atraentes da pesquisa fundamental e tecnológica nos últimos anos, devido às possibilidades 

de melhoria das diversas propriedades que os materiais nanoestruturados podem ter em 

comparação aos materiais obtidos por processos convencionais. A manipulação estrutural 

dessa nova classe de materiais apresenta-se como uma alternativa para gerar novos sólidos 

com estruturas e propriedades desejadas para aplicações específicas.  Assim, o composto 

CdSe é um semicondutor altamente luminescente e possui aplicações em dispositivos 

elétricos e optoelétricos [2],[3],[4]. 

 O objetivo deste projeto é a produção do semicondutor nanoestruturado CdSe 

pela técnica mecano-síntese e investigar se o envelhecimento da liga conduziu as mesmas 

mudanças observadas no tratamento térmico. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A mecano-síntese ou síntese mecânica (do inglês Mechanical Alloying - MA) é um 

método de processamento de pós, envolvendo contínuas deformações plásticas e fraturas 

de suas partículas. Essa técnica destaca-se devido o seu poder de produzir materiais 

nanocristalinos, amorfos e soluções sólidas. Na mecano-síntese o produto se forma pela 

transferência de energia proveniente de colisões mecânicas num moinho de alta energia. Na 

formação de ligas, as partículas são submetidas repetidamente a um processo de fraturas e 

solda até formarem as fases finais [5]. 

Em 1912, o físico alemão Max Von Laue descobriu que os sólidos cristalinos 

poderiam constituir redes de difração tridimensionais para raios X, por isto em 1914, Laue foi 

premiado com o Nobel de Física. Posteriormente, William Henry Bragg e William Lawrence 

Bragg ganham também o Nobel de Física pela formulação da chamada Lei de Bragg que 

prevê em que condições os raios X podem ser difratados por um sólido cristalino. Segundo 

Cullity [6], um feixe monocromático de determinado comprimento de onda (λ) que incide 

sobre um cristal constituído por planos paralelos de átomos arranjados periodicamente no 

espaço, a um ângulo θ, conhecido como ângulo de Bragg, faz com que os elétrons do átomo 

desse cristal sejam excitados e vibrem na mesma frequência dos raios-X incidentes. Ocorre 

que o feixe difratado também formará com os planos do cristal um ângulo θ (Figura 1). Para 

que os feixes difratados sofram interferência construtiva, é preciso que a diferença entre os 

caminhos percorridos pelos feixes de raios-X seja um múltiplo inteiro do comprimento de 

onda.  

 

 

  

Figura 1. Visão geométrica da Lei de Bragg. 

 

Em 1928, o físico Chandrasekhara Venkata Raman descobriu o efeito que hoje leva 

seu nome [7], e junto com o trabalho sobre o espalhamento da luz ele recebeu o Nobel de 

Física em 1930. A espectroscopia Raman consiste em iluminar uma região da amostra com 
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uma luz monocromática e coletar a radiação espalhada. Apenas uma fração muito pequena 

dos fótons incidentes sofre desvio com mudança de frequência [8]. Estes fótons com 

comprimentos de onda ligeiramente diferentes dos incidentes são gerados pelo 

espalhamento inelástico Raman. A diferença em energia entre o fóton incidente e o fóton 

espalhado é igual à energia de uma vibração da molécula espalhadora. O espalhamento 

Raman ocorre simultaneamente com ganho/absorção (Stokes) e com perda/liberação de 

energia pelo fóton espalhado (Anti-Stokes) (Figura 2). Assim, o efeito Raman surge quando 

a radiação incidente em uma molécula interage com o dipolo elétrico da mesma molécula. O 

momento de dipolo da molécula pode ser gerado ou modificado pelo campo elétrico da 

radiação. Classicamente, o campo elétrico incidente induz a polarização do momento do 

dipolo induzido, ou seja, quanto maior o campo, maior o momento de dipolo [9]. 

 

 

  

Figura 2. Espalhamento de Iuz: (a) espalhamento inelástico (região Stokes); (b) espalhamento 

elástico (Rayleiglt); (c) espalhamento inelástico (região anti-Stokes) [10]. 
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MÉTODOS UTILIZADOS 

 

O semicondutor nanoestruturado CdSe foi produzido pela técnica mecano-síntese 

(Mechanical Alloying - MA) em 2007, utilizando o moinho marca Spex, modelo 8000 

Mixer/Mill (EUA). A amostra foi preparada seguindo-se o seguinte procedimento: pós dos 

elementos Cd e Se puros foram pesados de acordo com a proporção escolhida para obter a 

composição desejada e colocados juntamente com esferas, usualmente de aço, num 

recipiente, ou container, também de aço. A razão entre a massa das esferas e a massa dos 

pós foi escolhida de antemão. O recipiente foi então fechado sob uma atmosfera inerte (em 

geral argônio) para evitar contaminação pelo oxigênio do ar, e colocado para moer por um 

dado intervalo de tempo. Após cada intervalo de tempo, uma pequena quantidade de 

amostra será retirada e caracterizada através de difração de raios-X (X-ray Diffraction - 

XRD), utilizando os difratômetros Philips, modelo X'Pert (Holanda) e Bruker, modelo AXS D2 

PHASER (Alemanha) ambos equipados com radiação Cu (0,154056 nm). Usando o pacote 

GSAS [11], o método de Rietveld [12] foi utilizado para melhorar os parâmetros estruturais 

dos padrões de XRD, seguindo as instruções recomendadas pelo IUCr [13]. O 

comportamento térmico da amostra foi investigado utilizando o calorímetro de varrimento 

diferencial (Differential Scanning Calorimetry-DSC) marca TA, modelo DSC 2010. 

A espectroscopia Raman (Raman spectroscopy - RS) foi utilizada para estudar o 

comportamento vibracional dos átomos nas redes cristalinas. Os espectros de micro-Raman 

foram obtidos com um espectrômetro Jobin Yvon iHR550 com resolução de 0,5 cm-1 e um 

sistema de detecção tipo CCD (Charge Coupled Device) que é formado por uma matriz de 

diodo de Silício com resfriamento termoéletrico (– 57 °C). A fonte de excitação foi um laser 

de He-Ne operando na linha ʎ = 632,8 nm, com foco até 5 µm. Os modos de Raman ativos 

foram ajustando utilizando função Lorentziana. O tempo de aquisição foi de 5 x 100 s. 

Espectrómetro de calibração foi realizado com uma pastilha de silício e definido o pico de 

521.6 cm-1 . A precisão era melhor do que 1 cm-1. 

Os resultados obtidos em duas dimensões foram analisados com o auxilio dos 

softwares Origin (Origin Lab Corporation) e GSAS (General Structural Analysis Software). 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A figura 3 mostra o XRD experimental da amostra CdSe em diferentes tempos de 

moagem para uma mistura de Cd e Se na proporção de um para um.  No primeiro espectro, 

com 2h de moagem, foi observado que não há qualquer vestígio dos reagentes iniciais. 

Também foram identificadas, junto o banco de dados cristalográficos (Inorganic Crystal 

Structure Database - ICSD), três fases estruturais neste estágio: wurtzita de estrutura 

hexagonal (ICSD 415786), blenda de zinco de estrutura cúbica de face centrada (ICSD 

41528) e OCd de estrutura cúbica (ICSD 29290) que foi dispersado com o acréscimo da 

moagem. Com 10h e 20h não foi observado mudanças estruturais o que indica que o 

estágio de saturação foi atingido. A inclinação crescente nos espectros é oriunda do 

fenômeno de fluorescência, onde os átomos da liga absorvem os raios-X e re-emitem de 

forma difusa, aumentando conforme aumenta o ângulo de incidência. 

A fim de fazer uma analise estrutural mais precisa, foi realizado medidas de XRD de 

melhor qualidade e resolução. Isso se justifica pelo fato das duas fases estruturais, wurtzita 

e blenda de zinco, possuírem picos sobrepostos (figura 4). Assim, foi observado uma 

excessiva atenuação e alargamento dos picos {103} e {102}, associados a uma falha de 

empilhamento atômico ao longo do eixo {0 0 2}, um tipo de defeito anisotrópico [14], [15]. 
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Figura 3. Evolução estrutural da liga com o 

processo de moagem.    

Figura 4. Padrão XRD experimental da 

amostra moída 2h e as fases estruturais. 
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Tan, G. L., et al [16], produziu o CdSe por mecano-síntese utilizando condições 

semelhantes a liga produzida neste trabalho. A única diferença nas condições de produção 

das amostras concerne na razão massa das esferas pela massa dos reagentes que 

utilizaram 20:1. Porém os autores cometeram um erro quanto á indexação do OCd o qual 

apontaram como Cd não reagido utilizando um cartão cujo a fase foi apagada da base de 

dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffracton Standards). 

A figura 5 mostra as medidas DSC feita na amostra CdSe moída 20h durante o 

aumento de temperatura a uma taxa de 10 °C/min. A partir deste, foi observado uma banda 

endotérmica entre 90 e 150 °C e dois picos exotérmicos em torno de 382 e 447 °C. Esta 

curva indica a inexistência dos materiais iniciais não reagidos, pois a temperatura de fusão 

para o Cd e Se são 321 °C e 217 °C respectivamente. A banda endotérmica foi associada à 

eliminação de moléculas de água absorvida do ambiente durante as manipulações da 

amostra. O aumento constante na linha de base está associado à liberação de energia com 

o aumento da temperatura. A fim de investigar essa liberação de energia, bem como os dos 

picos exotérmicos, uma parte da amostra foi submetida a um tratamento térmico a 450 °C 

durante 11h e deixada esfriar dentro do forno desligado. Assim, foi observada a evaporação 

de água como previsto pelo DSC e a condensação de uma grande quantidade de massa ao 

longo de tubo de quartzo que foi submetido ao forno com a amostra. Uma parte deste 

material foi coletado para análise, ao qual foi identificado como Se puro por espectroscopia 

Raman. É particularmente interessante a condensação desta grande quantidade de 

material, pois o tratamento foi realizado a 450 °C enquanto as temperaturas de ebulição 

para o Se e para o Cd é 680 °C e 767 °C respectivamente. Esses resultados sustentam a 

afirmação que a componente interfacial possui grande quantidade dos átomos que compõe 

a amostra e sua estrutura é um arranjo de átomos numa situação energética diferenciada. 

A figura 6 mostra o padrão XRD experimental na região dos picos exotérmico antes e 

depois do tratamento térmico. Foi observada redução da fase estrutural blenda de zinco, 

aumento da wurtzita e a nucleação da fase CdSeO3 de estrutura monoclínica (ICSD 75274). 

Estes comportamentos são fenômenos de minimização de energia. A nucleação do CdSeO3 

esta associados aos picos exotérmicos da curva DSC (figura 5), pois o calor de mistura para 

esta fase é -575,3 J/molK e já havia OCd disperso na matriz do CdSe conforme foi visto em 

2h de moagem. Assim, foram confirmadas as suspeitas que a oxidação do Cd aconteceu 

durante a preparação da liga e não no tratamento térmico. 
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Figura 5. Curva DSC da liga moída 20 horas.

     

      

Figura 6. XRD da amostra moída 20 horas 

(acima); após o tratamento térmico (meio); 

fase estrutural CdSeO3 ICSD (baixo).  

 

A figura 7 mostra o padrão XRD experimental da liga moída 20h sobreposta pelo 

ajuste Rietveld. Foram obtidos 67% para a fase estrutural blenda de zinco e 33% para 

wurtzita. Este resultado confirma que a continuação da moagem apenas dispersou o OCd 

na amostra. 

A figura 8 mostra o padrão XRD experimental da liga moída 20h após o tratamento 

térmico, sobreposta pelo ajuste Rietveld.  A curva diferença, em cinza, mostra que um ajuste 

razoável foi alcançado. A porcentagem relativa de fases obtida pelo ajuste mostra que a 

fase metaestável [17] (blenda de zinco) reduziu de 67% para 8% enquanto que o 

crescimento da wurtzita foi de 33% para 68%. Era esperado que toda a fase blenda de zinco 

migrasse para fase mais estável, porém o pico {002} da wurtzita só foi bem ajustado com a 

contribuição do pico {111} da fase blenda de zinco. A fase contaminante CdSeO3 

corresponde a 24% do espectro. 

Para um bom ajuste pelo método Rietveld, deve-se escolher funções e modelos 

adequados. Para considerar a porção de defeitos distribuídos de maneira homogênea na 

estrutura, utilizamos a pseudo-voigt Thompson-Cox-Hasting [18]. Stephens, Peter W., [19] 

propôs um modelo para considerar defeitos que causam a atenuação de alguns picos e 

outros não ao qual está implementado no GSAS. Assim, o ajuste alcançado pelo método 

Rietveld neste trabalho pode ser considerado como um modelo possível o qual revela 

algumas características interessantes dos picos que antes estavam superpostos. Na tabela 

1 estão sumarizados os parâmetros iniciais utilizados no método Rietveld bem como os 

resultados para a liga moída 20h e seu tratamento térmico. 
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Figura 7. XRD para a amostra moída 20 horas 

(linha cinza escura) sobreposta pelo ajuste 

Rietveld (linha preta).    

Figura 8. DRX para a amostra moída 20 horas 

após o tratamento térmico(linha cinza) 

sobreposto pelo ajuste Rietveld (linha preta). 

 

Tabela 1. Parâmetros de rede da base de dados ICSD e aqueles refinados pelo método Rietveld para 

a amostra moída 20h e seu respectivo tratamento térmico. 

 

Amostra a (Å) b (Å) c (Å) 

CdSe ICSD#415786 (wurtzita) 4.298 4.298 7.008 

AM-20h-CdSe-w  4.304 4.304 7.083 

TT- CdSe-w  4.300 4.300 7.009 

CdSe ICSD#41528 (B.D.) 6.077 6.077 6.077 

AM-20h-CdSe-BD 6.105 6.105 6.105 

TT-CdSe-BD 6.086 6.086 6.086 

CdSeO3 ICSD#75274 5.708 12.828 8.586 

CdSeO3 5.701 12.841 8.590 

 

A figura 9 mostra o resultado da medida de XRD para a amostra CdSe moída 2h de 

2011 comparado com o resultado de 2007. Foi observado que ambas as medidas 

apresentam picos nas mesmas posições, indicando que não ocorreram mudanças 

estruturais. 

A figura 10 mostra as curvas de deslocamento Raman para as amostras moída 20h 

(CdSe-20h), tratada termicamente (CdSe-TT) e para a massa condensada na parede do 

tubo de quartzo que foi submetido ao forno com a amostra. Foi realizado medidas em 

diferentes lugares da amostra a fim de verificar a homogeneidade no que diz respeito à 

estrutura de defeitos.  
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Figura 9. Comparação do DRX experimental 

da liga CdSe, moída 2 horas, de 2008 (linha 

vermelha) com o DRX experimental da liga 

CdSe, moída 2 horas, de 2011 (linha azul). 

Figura 10. Espectroscopia Raman para a liga 

moída 20h, tratada termicamente e para gota 

condensada durante o tratamento térmico. 

 

A distinção dos modos Raman para as estruturas wurtzita e blenda de zinco, assim 

como nas medidas de difração são complicadas devido ao fenômeno de superposição, pois 

ambas as estruturas possuem os modos principais em torno de 207 cm-1 e 411 cm-1. 

Segundo a literatura [20], [21] a única diferença entre os modos Raman da estrutura wurtzita 

e blenda de zinco para o CdSe é o modo localizado a esquerda do pico mais intenso. Este 

pico corresponde a um modo óptico transversal (OT) da fase blenda de zinco que pode ser 

observada em ambas as amostras. Este resultado dá suporte à utilização da fase blenda de 

zinco no refinamento Rietveld da amostra tratada termicamente. O espectro Raman da 

massa condessada na parede do tubo de quartzo não deixa dúvidas que corresponde ao Se 

cristalino puro. 

Yang, Kaifeng, et al [22] que estudou o Selênio amorfo sob efeito de altas pressões 

por espectroscopia Raman e XRD, mostrou que a única banda proveniente do selênio 

amorfo foi deconvoluída em três componentes, um pico dominante em 250 cm-1 mais dois 

ombros em 235 cm-1 e 258 cm-1. Foi sugerido que em 250 cm-1 a modos de vibração 

correspondente à cadeia desordenada do Seμ (cadeia polimérica), enquanto que para o 

ombro em 258 cm-1 e 235 cm-1
 foram atribuídos a anéis de selênio (Se8) e cadeia do tipo 

trigonal (t-Se). Porém, devido alta relação intensidade/ruído dos espectros Raman deste 

trabalho a deconvolução desta banda em três componentes não se justifica.
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CONCLUSÃO 

 

Deste estudo várias conclusões podem ser obtidas, as quais estão descritas a seguir: 

 A liga CdSe foi sintetizada por mecano-sintese, e foi observado às fases wurtzita 

e blenda de zinco. 

 O estudo sistemático da técnica de difração de raios-X em função do aumento do 

tempo de moagem junto com o tratamento térmico, permitiram um 

acompanhamento da evolução estrutural da liga CdSe. 

 Através da observação de reações endo-térmicas e exo-térmicas na amostra por 

DSC, foi observada a evaporação de água e a condensação de uma grande 

quantidade de Se puro, investigado por espectroscopia Raman. 

 Pela analise óptica da amostra, foi identificado à homogeneidade cristalina do 

material no que diz respeito à estrutura de defeitos. 

 Pela analise dos difractogramas de 2007 e 2011, foi observadas que ambas as 

medidas apresentam picos nas mesmas posições e que houve um aumento da 

fase wurtzita. 

 Portanto, no caso específico da liga CdSe, foi observado que o envelhecimento da 

amostra não conduziu às mesmas mudanças observadas no tratamento térmico. Ou 

seja, não houve mudanças na estrutura da amostra como moída de 2007 com relação à 

de 2011, mostrando que o composto CdSe nanoestruturado possui boa estabilidade 

estrutural em condições ambientais normais. 
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