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RESUMO 

Uma mistura dos pós elementares Cu e Sb na proporção atômica 2:1 foi produzida por 

síntese mecânica. Suas propriedades estruturais e ópticas foram estudadas através das 

técnicas de difração de raios x (DRX), método Rietveld e espectroscopia Raman. Após 4 

horas de moagem, foi verificada por DRX a nucleação de uma fase nanoestruturada Cu2Sb 

de estrutura tetragonal. Os parâmetros estruturais foram refinados pelo método Rietveld 

usando o pacote GSAS. Os valores de tamanho médio de cristalito e microdeformação 

também foram obtidos através do refinamento. 

As medidas de espectroscopia Raman permitiram observar todos os modos 

vibracionais ativos para a estrutura Cu2Sb, até então não reportados na literatura. Uma 

comparação com outros compostos PbFCl e BaFCl pertencentes ao mesmo grupo espacial 

que o Cu2Sb, permitiu a identificação destes modos. As medidas de RS revelaram a 

presença de pequena quantidade de antimônio (Sb) cristalino não detectado pelas medidas 

de DRX. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 
 

1 SUMÁRIO 

RESUMO ............................................................................................................................................... 4 

1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................................... 6 

2 revisão bibliográfica.................................................................................................................. 7 

3 métodos utilizados .................................................................................................................... 9 

3.1 Preparação da Amostra ................................................................................................... 9 

3.2 Análise da Amostra por Difração de Raios X (DRX) ................................................... 9 

3.3 Análise da Amostra por Espectroscopia Raman (RS) ................................................ 9 

4 Resultados e discussões ....................................................................................................... 10 

4.1 Análise por DRX ............................................................................................................. 10 

4.2 Análise por Espectroscopia Raman............................................................................. 13 

5 CONCLUSÕES ....................................................................................................................... 15 

REFERÊNCIAS .................................................................................................................................. 16 

cronograma ......................................................................................................................................... 17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 
 

1 INTRODUÇÃO 

Este relatório de pesquisa tem por objetivo o estudo da caracterização estrutural e 

óptica do pó nanoestruturado Cu2Sb produzido por Síntese Mecânica (SM) em 4h de 

moagem sem quaisquer aditivos, onde foram utilizadas as técnicas experimentais: Difração 

de Raios X (DRX), Método Rietveld e a Espectroscopia Raman (RS).  

A síntese mecânica (SM), tem provado ser uma técnica eficiente para sintetizar muitos 

materias exclusivos, tais como ligas nanométricas e amorfas como soluções sólidas 

metaestáveis.  

A DRX foi usada na caracterização das propriedades estruturais da amostra Cu2Sb, o 

Método Rietveld para realisar o refinamento dos parâmetros estruturais. O espalhamento 

Raman (RS) foi utilizado para investigar as propriedades vibracionais das ligações atômicas. 

PbFCl e BaFCl pertencem ao mesmo grupo espacial (129, P4/nmm,    
   e, portanto, 

possuem a mesma representação irredutível. Em vista disto, podemos identificar os modos 

Raman do Cu2Sb por comparação com os modos do PbFCl e BaFCl. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Os Materias Nanoestruturados (MNs) possuem ordem química de longo alcance e 

componente interfacial composta pelos átomos que restam nas regiões de interface e é 

formada por vários tipos de defeitos (contornos de grãos, limites de interface, luxações, etc) 

[1].  

A componente interfacial pode corresponder até metade do volume do material, o 

que pode alterar significativamente as propriedades físicas e químicas quando comparadas 

às dos materiais cristalinos convencionais. No entanto, pelo fato dos MNs serem 

metaestáveis, suas estruturas e propriedades dependem do modo de preparação, variação 

do tempo, temperatura e pressão. Os MNs podem ser preparados por diversas técnicas 

experimentais, mas o que utilizamos foi o método de fabricação muito eficiente que é a 

Síntese Mecânica (SM), usualmente conhecida como mechanical alloying (MA). 

A Síntese Mecânica (SM) é um método de processamento de pós envolvendo 

contínuas deformações plásticas e fraturas de suas partículas. Essa técnica é conhecida 

também do termo inglês Mechanical Alloying (MA) [2], destaca-se devido ao seu poder de 

produzir materiais nanocristalinos, amorfos e soluções sólidas. 

Fisicamente, o processo de formação de novos materiais por SM podeser dividida em 

quatro fases [3], conforme ilustra a figura 1: 

 

 

Figura1: Esquema das fases do processo de moagem de misturas de pós dúcteis [4]. 

Utilizando o método de difração em pó, a difração de raios X é o espalhamento 

elástico dos fótons desta radiação pelos átomos do material analisado que estão dispostos 

na rede cristalina. Quando o feixe de raios X atinge a superfície de um sólido cristalino em 

um determinado ângulo, uma porção da radiação é espalhada pela camada de átomos 

superficiais. A porção não espalhada do feixe penetra na segunda camada dos átomos, 

onde outra fração é espalhada e o restante passa para a terceira camada e etc,[5]. 
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Os ângulos entre os feixes difratados e o feixe incidente são determinados pela Lei de 

Bragg conforme equação 1 [5]. 

                                                                                                                                                    

Os raios difratados são, então, captados pelo detector. Onde serão obtidos os padrões 

de difração do material na forma de picos no espectro. A partir dos espectros de difração de 

raios X e do modelo estrutural do material, faz-se o refinamento da estrutura através do 

método Rietveld [5], o qual fornece os parâmetros de rede refinados, densidade e percentual 

de fases presentes. 

Através da interface gráfica GSAS+EXPGUI [6] efetua-se um processo de cálculo 

computacional iterativo que ajusta o padrão DRX teórico ao experimental pelo método dos 

mínimos quadrados, partindo de parâmetros estruturais iniciais (banco de dados 

cristalográficos ICSD [7]) e de informações sobre o difratômetro de raios X usado 

(comprimento de onda, fator de polarização, largura de linha instrumental, etc.).  

A estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado 

com base na estrutura cristalina, se aproxime o melhor possível do difratograma observado. 

O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com 

incremento ∆2θ constante e pelo menos 10 pontos de medida acima a largura de linha total 

a meia altura do pico (Full Width al Half Maximum - FWHM) [8]. 

O tamanho médio dos cristalitos também pode ser estimado a partir do padrão de DRX 

simulado tendo em conta o alargamento causado pelo tamanho de cristalito e pela tensão 

através da relação de Williamson-Hall [9]. 

(
      

  
)
 

 
 

  
   

 (
    

  
)
 

                                                                                                           

onde  é o ângulo de difracção, λ é o comprimento de onda de raios-X, βt é o alargamento 

total dos picos medidos na largura total a meia altura (FWHM) do pico em radianos, d é o 

tamanho de cristalito, σp é a microdeformação. 

Os microscópios ópticos podem agora ser combinados com espectrômetros de 

infravermelho e Raman, permitindo assim a obtenção de espectros vibracionais de espécies 

tão pequenas quanto células biológicas individuais. As técnicas da microscopia vibracional 

fornecem detalhes dos processos celulares que não podem ser observados com a 

microscopia eletrônica ou óptica tradicional [10]. 

As análises dos espectros Raman experimentais permitem identificar modos 

vibracionais de fases cristalinas e identificar material não reagido ou presença de óxidos. 

Além disso, qualquer efeito que altere o espaçamento de rede (expansão ou contração 

devido às tensões e/ou tratamentos térmicos) resultará em mudanças nas frequências onde 

os modos Raman ocorrem [11].  
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3 MÉTODOS UTILIZADOS 

3.1 Preparação da Amostra 

Foram utilizados pó na proporção atômica de 02:01 e foram colocados em conjunto 

com várias esferas de aço de 11,0 mm de diâmetro em um vaso cilíndrico de aço. A 

proporção em peso de esferas para pó (BPR) foi de 7:1.  

Foi vedado o cilindro utilizado com a amostra dentro de um Glove Box sob atmosfera 

de Argônio (Ar). O Glove Box é um equipamento utilizado no laboratório com o objetivo de 

evitar a contaminação da amostra dentro do vaso de moagem.  

O vaso foi então montado num moinho misturador SPEX, modelo 8000. A temperatura 

foi mantida próxima da temperatura ambiente por um sistema de arrefecimento. Após 4h de 

moagem, retirou-se do moinho o vaso de moagem para coletar o compósito moído. Em 

seguida, colocou-se o composto no porta-amostra, compactando-o em toda a superfície do 

recipiente. Feito isso, o próximo passo foi levá-lo ao difratômetro para análise de DRX. O 

padrão de DRX medido foi indexado à fase tetragonal Cu2Sb, e o processo de moagem foi 

encerrado.  

3.2 Análise da Amostra por Difração de Raios X (DRX) 

O difratômetro de raios X utilizado para análise foi um D2 PHASER, modelo Bruker, 

equipado com radiação Cu K (1,5406  ) e filtro de Ni.  

A identificação das fases cristalinas presentes na amostra tiveram por base as 

posição dos picos e suas comparações com a ficha-padrão de diferentes compostos 

(arquivos JCPDS – Joint Committeeon Powder Diffraction Standards) [12]. Através do GSAS 

e o método de Rietveld foram feitos refinamentos dos parâmetros estruturais dos padrões de 

difração de raios X, seguindo as orientações recomendadas pelos IUCr (International Union 

of Crystallografy) [13].  

3.3 Análise da Amostra por Espectroscopia Raman (RS)  

O espectro de Raman foi registado por meio de um espectrômetro Jobin-Yvon iHR550 

com resolução de 0,5 cm-1, acoplado a um detector CCD resfriado termoeletricamente. O 

comprimento de onda do laser He-Ne de excitação foi         . A ampliação da objectiva 

do microscópio foi 50x (cinquenta vezes) e o tempo de exposição foi de        . A 

intensidade do feixe de laser foi de       . 

As frequências dos modos Raman foram determinadas a partir de um ajuste dos picos 

a um perfil de Lorentziana. A calibração do espectrômetro foi realizada usando uma placa de 

silício, fixando o pico em            . A precisão foi melhor do que 1 cm-1. 

 



10 
 

20 30 40 50 60 70 80 90

 

 

Inte
nsi

dad
e (

u.a
.)

2graus

 ICSD #16843

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Análise por DRX  

Os padrões de difração de raios x foram refinados pelo método de Rietveld fazendo 

uso do programa GSAS. Entre as funções disponíveis para ajustar o background foi 

escolhido um polinômio de Chebyschev de sexta ordem, para ajustar o perfil do difratograma 

foi escolhida a função Pseudo-Voig. 

A medida realizada por DRX do composto Cu2Sb nos mostra que se cristaliza na 

simetria P4/nmn (grupo espacial 129), com os átomos de Cu1 na posição 2ª Worchoff (0,0,0) 

e Cu2 e Sb na posição 2c (0,5,0,Z) com ZCu= -0,27 e ZSb= -0,30. Na figura 2 mostra o padrão 

do DRX da amostra Cu2Sb após 4 horas de moagem registradas usando um alvo de cobre 

(1,5406 Å). Uma comparação desse padrão com os dados no banco de dados ICSD para o 

sistema Cu-Sb mostra uma excelente concordancia com o padrão para o composto Cu2Sb 

tetragonal. 

 

 

 

 

 

Figura 2: Padrão de difração de raio X da Liga Cu2Sb 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Gráfico do Difratograma do Cu2Sb do Banco de dados do ICSD 

 

Este padrão de raio x para o tempo de moagem de 4horas sem interrupções e sem 

aditivos foi simulada através do procedimento de refinamento estrutural utilizando o método 

Rietveld, através do código GSAS, e os dados indicados no código ICSD. No entanto, uma 

boa simulação do padrão foi obtida apenas escolhendo a origem 2 dada nas tabelas 

internacionais para cristalografia. 
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Figura 4 - Padrões DRX experimental e o ajuste MR da amostra Cu2Sb para 4h de moagem 

 

O melhor ajuste para esse refinamento foi alcançado considerando os parâmetros de 

rede: a=b= 3,963635 nm e c= 6,048509 nm, comparados com a do código ICSD mostra que  

o padrão fica bem próximo a=b=0,4000 nm e c= 0,6,103 nm. 

Mostrando na figura 4 onde as linhas vermelhas correspondem ao padrão refinado 

pelo MR e a curva abaixo (inferior na cor azul) corresponde à diferença entre os dados 

experimentais e os refinados, que demonstram um bom acordo entre eles, onde os 

parâmetros de redes da base de dados experimental do cartão ICSD n° 1683. Sendo que a 

posição atômica nos sítios no pacote GSAS de acordo com a tabela1. 

 

 

 

 

 

Tabela 1: Posição Atômica nos Sítios do Cu2Sb 

O resultado obtido do tamanho de cristalito e da microdeformação comprovam que o 

composto Cu2Sb apresenta uma estrutura policristalina. 

Todos os picos no padrão de DRX experimental mostrado na fig. 4 são alargados, 

indicando que o composto Cu2Sb possui uma estrutura nanométrica. O tamanho médio dos 

cristalitos pode ser estimado a partir do padrão de DRX simulado levando em conta o 

alargamento dos picos causado pelo tamanho de cristalito reduzido e pela deformação na 

rede cristalina através da equação de Williamson-Hall (2) [9].  

                

    Coordenadas Fracional   Multiplo Ocupação 

              

Nome Tipo X Y Z     

          

Cu1 Cu 2ª 0,25 -0,25 0 2 1,0 

          

Cu2 Cu 2 0,25 0,25 -0,27 2 1,0 

          

Sb1 Sb 2c 0,25 0,25 -0,3 2 1,0 
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 Equação de William Son-Hall

 Regressão Linear

Equation y = a + b*x

Weight No Weightin

Residual 
Sum of 
Squares

17,84116

Pearson's r 0,99117

Adj. R-Squar 0,9815

Value Standard Err

B
Intercept -11,1512 0,75077

Slope 2,24549 0,0689

 

 

Figura 5 - Largura a meia altura (FWHM) em função do ângulo de difração  

Do refinamento, foram obtidas as larguras a meia altura (FWHM) dos picos de 

difração, os quais estão mostrados na fig. 5 em função da posição (2θ) em graus, onde  

podemos observar um perfil de alargamento isotrópico. 

A figura 6 representa a Linearização gráfica da relação de Williamson-Hall conforme a 

equação (2), isto é, da qual podemos extrair o tamanho médio de cristalito livres de efeitos 

de tensão a partir dos valores da intercepção da linha reta obtida, bem como a 

microdeformação, onde o cálculo do tamanho de cristalito (valor médio) e a 

microdeformação na rede ocorre através da escolha dos picos mais intensos. Neste caso, 

escolhemos os 21 (vinte e um) principais picos do padrão de DRX, os quais correspondem 

aos seguintes planos cristalinos (hkl) selecionados e representados na figura 2: (101), (002), 

(110), (111), (102), (112), (103), (200), (201), (211), (202), (212), (004), (203), (220), (310), 

(311), (204), (105), (214), (115) onde o parâmetro para o tamanho de cristalito é       ⁄  e 

o da microdeformação do cristalito na rede é    √ . Com isso chegamos aos seguintes 

resultados: 〈 〉           e        . 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 – Representação gráfica da linearização da equação de William Son - Hall 

 

O código GSAS ajusta os valores de βt e 2θ para todos os picos simulados.  
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Os diferentes valores obtidos do tamanho médio de cristalito e da microdeformação 

através das equações gerado pelo GSAS e Eq. (2) de William Son-Hall ocorre porque as 

Equações levam em conta todos os picos presentes no padrão de DRX. Enquanto que na 

relação de William Son-Hall foi feita a escolha dos 21 (vinte e um) picos mais intensos para 

a realização do cálculo.  

 

4.2 Análise por Espectroscopia Raman 

  A Figura 7 mostra o espectro Raman do Cu2Sb nanoestruturado (linha preta). Todos 

os picos ativos do Raman são alargados. De acordo com Lucazeau [14], o alargamento dos 

picos Raman está associado com a presença de defeitos (planos deslizantes), às vezes até 

de amorfização, e alargamento intrínseco quando os processos anarmônicos estão 

envolvidos. Devido às deformações impostas pelas colisões mecânicas com as bolas de aço 

durante o processo de SM, todas as características acima mencionadas por Lucazeau são 

encontradas em materiais nanoestruturados. 

Na célula unitária tetragonal, existem 2 unidades Cu2Sb, isto é, 6 átomos e 18 graus 

de liberdade. A análise de teoria de grupo aplicada ao grupo pontual P4/nmm (   
 ) prevê a 

seguinte representação irredutível no ponto  da zona de Brillouin [15]. 

 

                                                                                                  

Para moléculas com centro de inversão não é possível observar modos Raman e 

infravermelho na mesma frequência. O espectro Raman foi medido e todos os 6 modos 

previstos são observados no Cu2Sb nanoestruturado como pode ser visto na fig. 7. O 

espectro mostrado é uma média de quatro medições feitas em diferentes regiões da 

amostra a fim de verificar a sua homogeneidade e confirmar a presença de todos os modos 

Raman.  

Nesta figura 7, está também mostrado o espectro Raman do Cu2Sb dado no banco de 

dados RRUFF [16], o qual não apresenta os modos de baixa frequência.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Espectro Raman do Cu2Sb 
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O modo vibracional localizado em 175,57 cm-1 foi associado à liga Cu2Sb, de acordo 

com os resultados encontrados no banco de dados de Rruff Database (cor verde).  

A figura 7 mostra também os outros modos vibracionais ativos Raman localizados em 

115,44 cm-1, 98,58 cm-1, 73,89 cm-1, 83,95 cm-1 e 61,20 cm-1 e que ainda não foram 

relatados nos bancos de dados Rruff Database e nem na literatura vigente. 

A presença de antimônio (Sb) cristalino é confirmada pelo fraco pico em torno de 150 

cm-1 observado na figura 7. A quantidade de antimônio presente na amostra é muito 

pequena para ser detectada por DRX, mas a espectroscopia Raman é suficientemente 

sensível para detectá-la. 

A tabela 2 apresenta cada valor dos picos dos modos vibracionais ativos Raman, onde 

(xc) e (w) são: a posição dos picos Raman e a largura à meia altura da liga Cu2Sb. 

Considerando a precisão dos valores exatos, foi aplicado a cada curva dos picos 

selecionados um ajuste realizado no programa Origin utilizando o fit da Lorentziana, que foi 

o mais adequado nessa etapa do estudo conforme fig. 7 (preto). 

                  Tabela 2: Posição dos Picos Ativos Raman do Cu2Sb  

                

Cu2Sb 

          

xc 176 115 99 84 74 61 

          

  W 12 8 11 5 8 3 

 

 A tabela 3 apresenta os modos vibracionais Raman ativos para as ligas 

semicondutoras PbFCl, BaFCl e Cu2Sb, as quais pertencem ao mesmo grupo espacial (129, 

P4/nmm,    
   e, portanto, possuem a mesma representação irredutível (eq. 3). Em vista 

disto, podemos identificar os modos Raman do Cu2Sb por comparação com os modos do 

PbFCl e BaFCl, para estes 3 (três) compostos.  
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                     Tabela 3: Modos Vibracionais Ativos Raman 

Grupo Pontual Grupo 

espacial 

            

 

  
 

   Modos Vibracionais       (cm
-1

)        

  129        

   Eg B1g A1g Eg A1g Eg 

Nome               

                

PbFCl Monocristal 240 226,5 164,5 134,5 105,5 43,5 

          

BaFCl Monocrsital 253 208 160 136 125 78 

          

Cu2Sb Policristal  175,57 115,58 98,63 83,95 73,89 61,2 

        

 

5 CONCLUSÕES 

Utilizando a Síntese Mecânica, produzimos a liga Cu2Sb nanoestruturada após 4 h 

ininterruptas de moagem sem adição de ACP, e as suas propriedades estruturais e ópticas 

foram investigadas através de DRX e RS. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld 

usando o código GSAS forneceu o tamanho médio da parte cristalina dos grãos com sendo 

da ordem de       , e a microdeformação em        . Enquanto que, através da 

Equação de Williamson-Hall o tamanho de cristalito e a microdeformação na rede foram 

〈 〉           e        .  

Na análise de resultados por espectroscopia Raman detectamos um dos modos 

vibracionais ativos Raman localizado em 175,57 cm-1 que foi associado à liga Cu2Sb, 

conforme registro encontrado no banco de dados de Rruff Database.  Os modos ativos 

Raman de baixa frequência ainda não foram relatados nos bancos de dados Rruff Database 

e nem na literatura vigente. Os modos Raman foram identificados a partir da comparação 

com os modos dos compostos PbFCl e BaFCl que pertencem ao mesmo grupo espacial que 

o Cu2Sb. 

Como perspectivas de trabalhos futuros, ficam em aberto as análises da liga 

nanoestruturada Cu2Sb através de outras técnicas como: medidas de caloria diferencial de 

varredura para caracterização térmica, tratamento térmico; Espectroscopia de Absorção 

Fotoacústica (PAS) para calcular a difusividade térmica, além da possibilidade de refazer a 

moagem fazendo acompanhamento do tempo para otimização do processo de obtenção do 

Cu2Sb. 
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