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Resumo

Neste trabalho foi estudada a origem do magnetismo em 6xidos nanoparticulados dopados
com metais. Com este fim foram sintetizadas e estudadas as propriedades estruturais, vi-
bracionais, magnéticas e interacoes hiperfinas de nanoparticulas de 6xido de estanho puro
e dopado com trés tipos de metais (i) com metais de transicdo Fe e Cr (ii) terras raras o
Er (iii) metais nao magnéticos o Al. Através do refinamento dos difratogramas de raios-X
usando o método do Rietveld determinou-se a presenga de uma tnica fase nas amostras sem
dopagem. Esta fase persistiu nas amostras dopadas com metal. Medidas de espectroscopia
Raman mostraram que o limite de solubilidade, no caso das amostras dopadas com Fle, é até
20%. Nos trés tipos de dopante determinou-se um decrescimento no tamanho da nanopar-
ticula com o aumento da concentracao de dopante. Medidas magnéticas das nanoparticulas
de SnO, puras e dopadas com Al, mostraram a ocorréncia de um ferromagnetismo nao con-
vencional, atribuido a elétrons desemparelhados e armadilhados em vacancias de oxigénio.
Ja as medidas magnéticas das nanoparticulas de SnO; dopadas com elementos magnéticos:
metais de transicao e terras raras, mostraram que independentemente do tipo de dopante o
ferromagnetismo observado para baixas concentracoes pode ser bem interpretado pelo mo-
delo de polarons magnéticos ligados; porém, observou-se que a intensidade da contribuicao
ferromagnética depende do tipo de dopante. Para altas concentracoes e perto do limite de
percolagao de SnO; (z, = 25%) observou-se a coexisténcia de ferromagnetismo, antiferro-
magnetismo e paramagnetismo, nas amostras dopadas com Fe. Curvas de ZFC e FC destas
amostras mostraram evidencias de relaxacao térmica associada com superparamagnetismo
ou vidro de spin. Por outro lado, medidas de espectroscopia Mdssbauer usando como sonda
0 Sn mostraram que o ingresso do dopante modifica a densidade eletronica tipo s devido
a substituicao de fons Sn*t com ions de menor estado de valéncia. Os resultados obtidos
por espectroscopia Mossbauer ajudaram a confirmar os resultados das propriedades estrutu-
rais determinadas por DRX e espectroscopia Raman nas séries Snq_,Al,Os, Sni_,Fe, Oy ¢

Snl_xETxO2.



Abstract

In this work, the origin of the magnetism of nanoparticulated oxide systems has been stu-
died. In order to get this goal, the structural, vibrational, magnetic properties and hyperfine
interactions of tin dioxide nanoparticles pure and doped with three metal types : i) tran-
sition metals such as Fe and Cr, ii) rare earths such as Er and iii) nonmagnetic elements
such as Al. X-ray diffraction patterns of undoped SnO; nanoparticles were refined by the
Rietveld refinement method and the formation of the rutile type phase has been determi-
ned. This type of phase has been also formed in metal doped SnO; nanoparticles. Raman
spectroscopy measurements showed that the solubility limit of Fe-doped samples is around
20%. For the three types of dopants, the particles size showed a decrease with the increase of
dopant concentration. The magnetic measurements of the undoped and Al-doped SnO; na-
noparticles showed a nonconventional ferromagnetism, which was attributed to the unpaired
electrons trapped in oxygen vacancies. On the other hand, the magnetic measurements of
SnOs nanoparticles doped with magnetic elements such as transition metals and rare earths
showed that independent of the dopant type, the ferromagnetism determined for low-doping
samples can be well interpreted within the bound magnetic polarons model. However, in the
high concentration region, near to the percolation limit of SnO, (2,—0.25), it was determi-
ned the coexistence of ferromagnetic, antiferromagnetic and paramagnetic phases. ZFC and
FC curves showed evidences of thermal relaxation of magnetic moments, likely related to
superparamagnetic or spin glass behavior. On the other hand, Md&ssbauer spectroscopy me-
asurements using Sn as the probe showed that the entrance of dopant atoms into the SnQO,
matrix modifies the s-type electronic density which visits the nucleus of Sn atoms. More-
over, the Mossbauer spectroscopy results confirm the structural modifications determined
from other techniques for the Snq_,Al,Os, Sni_,Fe, Oy and Sn;_,Er,0O, nanoparticulated

systems.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes iniciais

O dioxido de estanho (SnO3), também conhecida como cassiterita, na sua forma natural é
diamagnética, tem um grau de dureza relativamente alto e um brilho bastante forte e, por
isso, muito apreciada por colecionadores e joalheiros. A cassiterita é o principal mineral
de estanho explorado no mundo [!]. No Brasil a exploragao do minério se inicio nos anos
de 50 e, hoje em dia, as reservas brasileiras de cassiterita estao localizadas nos estados do
Amazonas e Rondonia, em um ~ 92%. Também, esses estados agregam a quase totalidade
da produgao do pais [!]. Por outro lado, a produgao de cassiterita artificial vem sendo
realizada para diversas aplicagoes, sendo que, grandes esforcos estao centrados em melhorar
as suas propriedades. Grande parte nas variacoes das propriedades fisicas surge quando as
dimensoes do material atinge valores manométricos. Diversos estudos vem sendo feitos nestes
nanomateriais, tendo sido determinadas diferencas importantes nas propriedades fisicas com
relagdo as propriedades do mesmo material volumoso (bulk); por exemplo, a capacidade

sensorial é altamente incrementada com a reducdo do tamanho |[2].

O dioxido de estanho (SnO3) é um semicondutor intrinseco tipo-n, amplamente estudado
devido a que pode se combinar excelentemente as suas propriedades 6pticas e elétricas junto
com a sua relativa estabilidade mecéanica e quimica [3] [4] [5] [6]. Materiais semiconduto-
res com "gap'de energia (banda proibida) largo, tais como SnOs, Ti0y, ZnO dopados com

metal de transicdo (Mn, Fe, Co, Cr, Ni, etc.), sdo de crescente interesse tanto do ponto
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de vista tecnologico quanto de pesquisa fundamental [7]. Tal dopagem é realizada com o
objetivo de produzir os chamados semicondutores magnéticos diluidos com temperatura fer-
romagnética (T¢) acima da temperatura ambiente. Estes novos materiais sdo de grande
interesse para aplicagoes na area da eletronica que combina as caracteristicas elétricas com
a ordem dos momentos magnéticos do metal de transi¢do ou terra rara (spintronica). Re-
portes indicam que a dopagem de SnO; com concentragoes de metais de transicdo (MT)
inferiores a 10% ¢é suficiente para obter-se ordem ferromagnética a temperatura ambiente
[3] [9]- No entanto, em outros trabalhos tanto experimentais como teoéricos nao se reporta
a ocorréncia de ferromagnetismo; por exemplo calculos de primeiros principios indicam que
quando o semicondutor é dopado com Mn, o sistema se comporta como um paramagneto |7].
Apesar da intensa pesquisa sobre os semicondutores magnéticos diluidos existem ainda mui-
tas controvérsias, principalmente sobre a origem intrinseca do magnetismo observado nestes
materiais. Por outro lado, quando se reduz as dimensoes do material para produzir sistemas
nanoscopicos (nanoparticulas) espera-se que estas propriedades mudem em comparagio as
do material "bulk". O sistema SnO, em dimensdes nanométricas apresenta propriedades
cataliticas e sensoriais muito interessantes. Neste caso, a dopagem com Ni, por exemplo,
muda drasticamente a resposta sensorial do sistema por conta da reducao do tamanho da
particula induzida pela presenca do metal de transi¢ao [10]. Sabe-se que quando se produz
nanoparticulas de SnO; dopadas com metal de transicao, a distribuicao dos ions metalicos
nao é uniforme, mas acontece de forma tal que uma concentracao maior de fons metalicos
se localiza na superficie das particulas [10] [I1]. Esta peculiar distribui¢do de ions magné-
ticos pode estar relacionada com o método de preparagao e deve ter efeitos profundos nas

propriedades magnéticas do sistema de SnOy:MT.

1.2 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é estudar a origem do magnetismo em 6xidos nanopar-
ticulados, isto devido a que trabalhos publicados recentemente, tanto experimentais como
teoricos [12] [7] [13] [14] [15], mostram evidencias de que a origem do magnetismo neste tipo
de sistemas nao depende diretamente do tipo de metal (magnético ou nao). Para este fim,
estudaremos as propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas e interacoes hiperfinas de
nanoparticulas de 6xido de estanho puro e dopado com trés tipos de elementos: (i) com

metais de transigao Fe e Cr (ii) o terra rara Er (iii) e metais nao magnéticos como o Al
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1.3 Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas de SnO,, puras e dopadas com metais: E bom salientar que a sin-

teses de amostras assim como a reprodutivilidade das mesmas, é de grande importancia no
presente trabalho, para o qual se usou o método dos precursores poliméricos (método de

Pechini) para sintese.

Caracterizar estruturalmente as nanoparticulas de SnO; puras e dopadas: Devido a relacao

da estrutura cristalina com as propriedades magnéticas é necessario primeiramente o bom
entendimento das propriedades estruturais. Para isto, faremos uso das técnicas de difracao
de raios X (DRX), Microscopia eletronica de transmissao (MET), Microscopia eletronica de

varredura (MEV) e a espectroscopia Raman.

Estudar a evolu¢ao da ordem magnética com o tamanho em particulas de SnOy nao dopadas:

Com o objetivo de estudar a evolucao da ordem magnética observada em nanoparticulas de
SnO, nao dopadas e a sua relacao com a ocorréncia de vacancias de oxigénio, pretende-se
sintetizar nanoparticulas de SnOy controlando o tamanho médio através de tratamentos
térmicos especificos. Neste caso, espera-se obter particulas na faixa de 11 a ~100 nm de

diametro médio.

Estudar a localizagao do dopante na matriz de SnOs: Medidas magnéticas preliminares das

nanoparticulas de SnOy dopadas com metais de transicao indicam a ocorréncia de mistura
de fases magnéticas: paramagnetismo, antiferromagnetismo e/ou ferromagnetismo. Sabe-se
que estas fases magnéticas estdo correlacionadas a geragao de vacancias de oxigénio e/ou a
localizados dos fons magnéticos, os quais podem estar (i) como solugao sélida (ii) segregados
na superficie ou (iii) intersticialmente; consequentemente, é importante o estudo da sua

localizacao.

Estudar a variacao das interacoes hiperfinas em nanoparticulas de SnO; em funcao do tama-

nho e da quantidade de dopante: Sabemos que as vacancias produzidas devido as dimensoes

pequenas originam distor¢coes na rede, especificamente na superficie da nanoparticula.
Estas distorcoes estao correlacionadas com o desdobramento quadrupolar, o qual pode
ser mensurado por espectroscopia Mossbauer. Por outro lado, efeitos de dopagem além
de ocasionar distor¢oes na rede originam uma diferenca de carga com relacao ao material
nao dopado devido a diferenca de carga do ion dopante com o Sn*. Isto pode originar
mudancas na densidade de carga, consequentemente no deslocamento isomérico observado

por espectroscopia Mossbauer



Capitulo 2

Fundamentos Teodricos

2.1 Pesquisa de semicondutores magnéticos diluidos

O campo dos chamados semicondutores magnéticamente diluidos (DMS, dilute magnetic
semiconductor) originou-se na década de 1970 e foi desenvolvido na década de 1980 com tra-
balhos sobre semiconductores tipo [1-VI, quando se percebeu que uma pequena porcentagem
de impurezas magnéticas, que nao deterioravam as propriedades 6pticas ou as de transporte
eletronico da matriz hospedeira, e que simultaneamente, introduziam grandes efeitos mag-
néticos [16]. O sistema (Ga,Mn)As tornou-se o centro do palco em 1996, quando o grupo
de H. Ohno demonstrou ordem ferromagnético neste composto com um T de 110K [17],
que com melhorias no controle da qualidade do material, foi posteriormente aumentado para
190K |[18]. Seguidamente, Dietl propés o modelo de campo médio de Zener para explicar
ferromagnetismo, segundo o qual a ordem ferromagnética entre os spins dos atomos isolados
do metal de transi¢ao (Mn) é mediada por buracos. Mesmo apds anos de intensa investiga-
¢ao, 0 consenso sobre a origem do ferromagnetismo em (Ga,Mn)As nao foi atingido [19]. O
modelo de Zener explica a maioria das caracteristicas de destaque, mas alguns dos aspec-
tos fundamentais ainda sao controversos. Em todos estes materiais o ferromagnetismo foi
mediado por cargas interagentes, o qual ocasiono que o magnetismo pudesse ser controlado,
através da manipulacao destas cargas. Isso tem motivado a busca continua por materiais
ainda com maior T, o que levou a encontrar nos 6xidos, potenciais candidatos. Neste con-
texto, o inovador foi a descoberta de ferromagnetismo a temperatura ambiente em 6éxidos

nao dopados como CeOy, Al;O3, ZnO, InOs, atribuindo que o ferromagnetismo nestes sis-
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temas é originado pelas pequenas dimensdes nestes materiais [12]. Por outro lado, 6xidos
dopados com metais de transicao e terras raras sao na atualidade de grande interesse, para

desenvolver dispositivos spintronicos, tema de pesquisa da presente tese.

No presente capitulo apresentaremos uma breve revisao dos modelos que podem-ser utilizados
para explicar o magnetismo nestes materiais, seguido por uma discussao sobre a validade e

limitagao destes modelos.

2.1.1 Modelo de interacao de troca dupla

Este modelo foi proposto por Clarence Zener 20| para explicar a empirica correla¢do encon-
trada por Jonker e Santen [21] entre a condutividade elétrica do material e o ferromagne-
tismo em LaMnOs puro e dopado com pequenas quantidades de Ca, Sr ou Ba (até 10%),
os quais substituem o La. LaMnO3 tem auséncia de condutividade a baixas temperaturas
e é explicado pela exigéncia de que cada fon de Mn tenha valéncia +3. Por outro lado, a
condutividade a elevadas temperaturas ocorre devido a ionizacao de alguns ions de Mn3*.
Quando alguns fons de La** sdo substituidos por fons de Ca®*, é necessario que um corres-
pondente ntimero de fons de Mn*"(d*) sejam substituidos por fons de Mn**(d®). Como foi
sugerido por Jonker e Santen, é esta migracao de fons Mn*", realizada pela captura de um
elétron por Mn*t de um vizinho Mn3*, que da origem a condutividade elétrica. O meca-
nismo preciso pelo qual essa transferéncia de um elétron ocorre nao é trivial. No entanto,
desde que os fons de Mn3" estejam o suficientemente distantes para ter sobreposicao, este

problema pode ser explicado, tal como se vera a seguir.

Primeiramente observaremos o problema simples de transferéncia de um elétron de um atomo

de Na para um adjacente fon de Na™, através Cl™.
Para este fim, as fun¢oes de onda ¥ e ¥y representam a configuracao do sistema antes e

depois da transferéncia eletronica:

Y1 : NaCl~ Na* (2.1)

Yy : Na*Cl™Na (2.2)
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Onde 1 e ¥ sao funcgoes degeneradas e podem ser obtidas como uma combinacgao linear de:

Yy =1+ (2.3)
Yo =11 — b (2.4)
A diferenca de energia dessas duas combinagoes lineares é 2e. Se, inicialmente, localizamos

o elétron de valéncia num dos atomos de Na, este oscilara entre os niicleos de Na com uma

frequéncia.

v=2¢/h (2.5)

onde h é a constante de Planck. A energia de troca e é dada explicitamente pela integral

/wi‘(H — €0)odT (2.6)

Onde H é o hamiltoniano total do sistema, €y é a energia associada com o estado inicial
do sistema 11 e 19, e a integral estende-se sobre todas as coordenadas e spins de todos os

elétrons. O termo dominante no integrando envolve o seguinte produto de fungoes de onda

(Al D+ (B[1)(B]2)*(C][2) (2.7)

Aqui (A ]), (C |), sao as fungoes de onda do electron de valéncia sobre o nucleo de Na,
esquerda e direita respectivamente, enquanto que (B |) é a func¢ao de onda do fon Cl~ que
tem um momentum angular nulo. A equagdo (2.7) representa a transferéncia do elétron
desde um ion de Nat para o adjacente ion Na*. Esta transferéncia se chama processo de

troca dupla.

Retornando ao problema original de dois ions de Mn separados por um fon de O%~, definindo

as func¢oes de onda como:

Yy = Mn*TO* Mn** (2.8)
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Wy = Mn*+ 0> Mn?* (2.9)

Em conformidade com a regra de Hund, vamos supor que cada ion de Mn estd em sua
configuracao de maior multiplicidade. O estado de menor energia de nosso sistema corres-
ponde, assim, a um alinhamento em paralelo dos spins dos dois ions de metal de transigao.
Este acoplamento indireto, através do fon de oxigénio, por meio de uma permuta dupla nao
deve ser confundido com o acoplamento indireto introduzido pela chamada "supertroca".
No nosso caso, o sistema ¢é inerentemente degenerado, devido a presenca de ions de Mn com
estados de valéncia distintos. A troca dupla, assim, leva a um alinhamento ferromagnético
de spins. No caso da interacao de supertroca apenas os estados excitados sao degenerados

levando a um alinhamento antiferromagnético.

Dessa forma, encontramos uma relagao entre a condutividade elétrica e o magnetismo. No-
meadamente, vimos que o alinhamento dos spins adjacentes com camada-d incompleta serao
acompanhadas de um aumento da taxa de migracao dos ions de Mn** e, consequentemente,
um aumento da condutividade elétrica. Resta agora estabelecer uma relagao quantitativa
entre a condutividade elétrica e o ferromagnetismo. Como a equacao 2.5 é a taxa com que
um elétron salta desde um fon Mn?*, através do ion intermediario 02~ para um fon adjacente

Mn**, o coeficiente de difusdo para o fon Mn** é dado por:

D = a’*¢/h (2.10)

Onde a é o parametro de rede. Usando a relacao de Einstein, temos que

o =ne’D/kT (2.11)

onde o é a condutividade elétrica, D o coeficiente de difusdao, kT a energia térmica, n o
numero de fons Mn por unidade de volume. Da equacao 2.10, 2.11 e considerando uma

célula ciibica (n = x/a®) pode-se obter:

o = ze’e/ahkT (2.12)
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Aqui z é a fracao de ions de Mn com carga 4+. Por outro lado, a temperatura de Curie é

aproximadamente |20]:

kTe = e (2.13)

Usando as equacoes 2.12 e 2.13, temos:

o = (ze*e/ah)(Te/)T) (2.14)

Esta ultima equacao concorda perfeitamente com os dados de Jonker e Van Santen, relacio-
nando a condutividade elétrica com o magnetismo. E claramente evidente que este modelo
pode explicar uma variacao de T com a condutividade para atomos com estados de valéncias

diferentes. Porém este modelo nao explica variacoes quando o fon é monovalente.

2.1.2 Modelo de campo médio de Zener

Baseados na descoberta do ferromagnetismo em (In, Mn)As [22] e (Ga, Mn)As [17], Dietl
et al. |23| propusseram um modelo que considera que o ferromagnetismo encontra-se cor-
relacionada com os defeitos originados devido & presenca de spins localizados no DMS. Os
fons magnéticos de Mn ocupam os sitios dos cations (Ga) na rede zinc-blende Ga;_,Mn, As,
estes fornecem spins localizados e ao mesmo tempo atuam como aceitores de elétrons. Zener
propds o modelo onde o ferromagnetismo poderia ter origem na interacao de troca, entre
as cargas livres e os spins localizados. No entanto, este modelo foi depois abandonado, ja
que nem as caracteristicas itinerantes dos elétrons nem as oscilagoes quéanticas (Friedel) dos
elétrons polarizados em torno ao spin localizado foram considerados; sendo que agora essas
duas caracteristicas sao essenciais para a teoria do magnetismo em metais. Salientamos que
no caso de semicondutores, a média das oscilagoes Friedel é zero, porque as distancias médias
entre as cargas ¢ maior que a distancia entre os spins. Em tal caso, o modelo de Zener torna-
se equivalente a abordagem desenvolvido por Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (RKKY),

na qual a presenca das oscilacoes é tomado em consideracao explicitamente.

Iniciaremos determinando como o funcional de energia livre de Ginzburg-Landau (Fg), de-
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pende da magnetizacao M dos spins localizados, e é dado por:

Fs[M] = / dM,H(M,) (2.15)

0

Onde H(M,) é a inversa da fungao magnetizagao em fun¢ao do campo (M, = NupgJB(H)),
esta dependéncia é convenientemente parametrizada pela fungao de Brillouin (B(H)). Nesta
teoria, duas condicoes relacionadas com os parametros empiricos sao necessarios para a
presenca de interagoes de supertroca antiferromagnética. Primeiro, é necessario que a con-
centracao de dopante (x) seja maior que a concentragao efetiva de spin (z.rf), ou seja,
TerrNo, < N,, onde N, é a concentragao de sitios cationicos, e que a temperatura efetiva
(Ters) seja maior que a temperatura , Toyp > T, tal como é sugerido por Dielt et al. [23].
Z.rr determina a magnitude da constante de Curie e Typ = Tesp — T € a temperatura an-
tiferromagnética que descreve a contribuicao das interacoes antiferromagnéticas na lei de
Curie-Weiss. Ao minimizar Fi- — Fig ! com respeito a M numa temperatura 7' e uma concen-
tracao de buracos p, os autores determinaram 7 dentro da aproximacao de campo médio,
uma abordagem que é quantitativamente valida para interacoes de longo alcance. O modelo
acima implica que a temperatura de Curie seja determinada por uma competicao entre as
interagoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas, T = Tp —Tap, onde Tap(x) é uma fungao

conhecida |23| para (Ga, Mn)As.

A partir da temperatura ferromagnética normalizada (T7°"), a temperatura de Curie pode

ser calculada de acordo com:

To(a) = Ar(wes;/0.05) (BN, V]2 [No(GaAS) NI TR — Tap(z) — (2.16)

Onde, Ar é o parametro de liquido de Fermi (Fermi-liquid), £ é a integral de troca p-d e
N, & a concentracao dos cations. Os resultados confirmam uma esperada forte dependéncia
de T com a quantidade de dopante (z). Por outro lado, este modelo prevé altos valores
de T para semicondutores tipo-p (III-V) que contem uma grande quantidade de defeitos
e fons magnéticos. Porém, nao explica os resultados tedricos e experimentais em oOxidos

nanoparticulados, onde é observado um alto ferromagnetismo com pequenas quantidades de

!Onde F¢ e Fs sao os funcionais de energia livre das cargas e dos spins, respectivamente.
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dopante, a qual é aniquilado para altos valores de dopante [24] [25] [26].

2.1.3 Modelo de interagao magnética via pdélarons

Para explicar a alta temperatura de Curie (7¢) obtida experimentalmente em DMS tipo-
n, Coey et al. [27] propusseram um modelo para explicar o magnetismo nestes materiais,
baseando-se na ocorréncia de poélarons magnéticos ligados®. A formula geral para o6xidos

pode ser representado por:

(A1-M,;)(005), (2.17)

Onde A é o cation nao magnético , M é o cation magnético , O representa o defeito doador, d
é a fracao de defeito, e n= 1 ou 2. Um elétron associado com um defeito pode ser confinado
num orbital hidrogenoide de radio ry = e(m*/m)ay onde ¢ é a constante dieléctrica de alta
frequéncia, m é massa do elétron, m* é a massa efetiva do elétron doador e ag é o raio de

Bohr (53 pm). Valores destes parametros para o SnO; sao listados na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Parametros de SnOs;. n. densidade de cations, € constante dielétrica de alta
frequéncia, v = e(m/m*), rg = e(m/m*)ag raio de hidrogénio, v., niimero de céations dentro
de rg, 0, limite de percolagao dos polarons, z, limite de percolacao de cations. Valores
reproduzidos da referencia [27].

Material Estrutura Ne e m/m v TH V. op Tp
(10%8m=3) (nm) (1073)
SnQOq rutile 2.80 39 024 16 086 75 1.0 0.25

Com o aumento da concentracio de doadores, d, os orbitais (r) = (7rg)~2exp(—r/rg),
onde r é a distancia desde o niticleo, se sobrepoem para formar uma banda de impureza.
Em baixas concentracoes, os elétrons permanecem localizados numa banda de impureza
estreita. Quando a concentracdo ¢ aumentada acima de uma concentragio critica n&*, os
elétrons da banda de impureza ficam deslocalizados e surge uma conducao metalica. Esta
concentracio limite cumpre a seguinte relacio (n&")/3ry ~ 0.26. Pode definir-se uma 6%
dado por 6 = n&¥ /ng, onde ng é a densidade de oxigénios para SnOs ( ng & 6210*m™1).

Consequentemente temos que:

2Elétrons provenientes de dopantes doadores confinados em defeitos (vacancias) num semicondutor mag-
nético diluido.
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735t 2.2 (2.18)
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Consideremos agora a interacdo dos cations magnéticos (M) com os elétrons armadilhados
nos defeitos doadores, os quais formam poélarons magnéticos interagindo entre si através de
suas oOrbitas. As impurezas cationicas apresentam um potencial aleatoria extra, os quais
estendem a regiao localizada ao incrementar-se x. Como o raio da o6rbita é suficientemente
grande (7 > 4), a sobreposi¢ao entre o elétron hidrogendide e os cations magnéticos dentro
da sua oOrbita leva ao acoplamento ferromagnético entre eles. A idea basica é ilustrada na

figura 2.1. Esta interacao pode ser escrita em termos da constante de troca Jg,.

— JsaS - s|(r)|Q2 (2.19)

onde S é o spin dos cations 3d que tém um volume €2, e s é o spin do elétron doador. O ni-
mero de sitios catidnicos v¢ dentro de uma esfera de raio ry encontra-se no intervalo de 10 a
100, dependendo de . O ntimero destes sitios ocupados por um cation magnético é v = zv¢.
A medida que a densidade de defeitos ng aumenta, os orbitais hidrogenoides relacionados
com os defeitos aleatoriamente posicionados se sobrepoem. A percolacao ocorre quando eles

preenchem cerca de 16% dos espagos [28]. Expressando em termos de 0 = ng/ng, o limite
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de percolacio para o surgimento de ordem ferromagnética de longo alcance é 435 ~ 4.3.
O limite de percolagao de polarons (J,) e o limite de percolacao de cations (z,) sdo duas
grandezas importantes para montar o diagrama de fases apresentada na figura 2.2. Como
v é grande o suficiente o ferromagnetismo ocorre quando d > 9, mesmo que r < z,, tal
como pode observar-se na figura 2.2. Como é de esperar o antiferromagnetismo ou ferrimag-
netismo aparece na regiao acima de x, onde existem caminhos continuos em todo o cristal
ligando cations magnéticos mais proximos. Quando = < x,, o antiferromagentismo devido a
interacao de super troca nao pode dar origem a ordenamento de longo alcance; no méaximo
ela vai agir dentro de pequenos grupos de cations mais proximos produzindo aglomerados de
spins antiferromagneticamente acoplados, como 1J, 1}1,......, 0s quais reduzem o momento

magnético médio por cation.

A
Spin glass
8
7 Canted
antiferromagnet
. . Ferromagnetic
Figura 2.2: Diagrama de fases de metal
um semiconductor magnético diluido
(DMS). Figura reproduzida da refe- Ferromagnetic
rencia [ ] ingulator
8 Antiferromagnet
78 ||
Clusters
Para
0 02 % 04

2.2 Estrutura cristalina de SnO,

O dioxido de estanho (SnO3) é um semicondutor que tem uma estrutura cristalina tetragonal,
tipo rutilo, com grupo espacial Dj} (P4s/mnm) e que em sua célula unitaria tem dois Atomos
de estanho, posicionados em (7 g,, = 0i 407 4+0k), (7 g, = 1/2a1+1/2aj+1/2ck) e quatro
atomos de oxigénio posicionados em (701 = uai + uaj + Olg:), (702 = —uai — uaj — OI%),
(7o, = (1/2+w)ai + (1/2 —w)aj + 1/2ck) e (7o, = —(1/2 + w)ai — (1/2 — u)aj — 1/2ck)

[29], onde w é um parametro proprio da estrutura rutilo. A estrutura é ilustrada na figura



2. Fundamentos Tedricos 13

2.3, que mostra as posicoes dos atomos e as distancias Sn — O dentro da célula unitaria.

Figura 2.3: Representacao da célula unitaria do SnO,. (a) Vista completa. (b)Vista da me-
tade, onde pode ser apreciado os comprimentos de ligagao no plano basal (d;), o comprimento
de ligacao do oxigénio apical (dy = d3) e os angulos O — Sn — O.

De acordo com a geometria pode obter-se os valores das distancias interatomicas d; e do

dados por:

di = | T sny — 7o, = V(1/20 — ua)? + (1/2a — ua)? + (1/2¢)? = ar/2(1/2 — u)? + (¢/2a)?
(2.20)

dy = |7 sn—T 05| = V(1/2a — (1/2 + uw)a)? + (1/2a — (1/2 + u)a)? + (1/2¢ — 1/2¢)? = uav/2
(2.21)

O plano basal do octaedro achatado formado pelas os dtomos de oxigénio O;-Os-Og4-Os
contém quatro distancias de ligacao iguais, d;. Os outros dois atomos de oxigénio (oxigénios
apicais, no octaedro SnOg) estao ligados ao atomo de estanho central, com uma distancia
de ligacao, ds, observe-se que dy = d3. Outro parametro importante a ser considerado é o
angulo de ligagdo O-Sn-O (a) que é formado por dois atomos de oxigénio localizados no
plano basal do octaedro (O; e Os) e o centro do atomo de estanho (Sng), como é mostrado

na figura 2.3b. Este angulo é obtido da seguinte relagao:

2a%(1 — 2u)? — 2
= 2.22
cosa 2a%(1 — 2u)? + 2 (2.22)
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O angulo de ligagdo § = m — . Finalmente, o angulo de ligagdo formado pelo atomo de

central Sn, o &tomo de oxigénio apical e oxigénio posicionado no plano basal é /2.

2.3 Modos vibracionais da estrutura de SnO,

Durante os ultimos anos, a espectroscopia Raman foi uma técnica de referéncia para o
estudo de SnO; [30]. Sua principal vantagem em relagdo a outras técnicas é uma alta
sensibilidade para determinar modos de superficie, fornecendo valiosas informagoes sobre

segregacao superficial [31].

A representacao irredutivel dos modos vibracionais de SnO, é dada por:

I'= A, + Asy + Boy + E; + Asy, + 2By, + 3E, (2.23)

Dos quais dois sdo modos ativos por infravermelho (o Ay, e o triplamente degenerado E,),
quatro sao modos ativos Raman (trés modos nao degenerados Ay 4, Big, By, e um duplamente

degenerado E,), finalmente dois sao silenciosos (Agg, € Biy) [30].

Figura 2.4: Modos ativos Raman de SnOs, vistos ao longo do eixo c.

Em condicoes ambientais de temperatura e pressao, foram obtidos espectros Raman e infra-
vermelho para um cristal de SnO,, no qual foram determinados 11 dos 15 modos referenci-
ados pelos autores [32]. Por outro lado, efeitos de pressao e temperatura podem variar as

posi¢oes dos modos, variagoes que sao relacionadas com os parametros Griineisen [33]. Os
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Principais modos ativos Raman, sao apresentado na figura 2.4. Dos quais, o modo principal

é¢ o modo Ay, que representa a vibracao entre os fons Sn-O.

2.4 Interacoes hiperfinas

O estudo das propriedades hipefinas no sistema SnOy dopado com metais é de grande impor-
tancia para complementar o estudo estrutural e magnético das mesmas, pois através deste
pode obter-se informacoes de pequenas variacoes ou defeitos na rede. A distribuicao de car-
gas na estrutura nao cibica do SnO da origem a um Gradiente de Campo Elétrico (GCE)
diferente de zero. Na pratica, a medida do GCE pode ser efetuada usando-se diversas técni-
cas, tais como Ressonancia Nuclear Quadrupolar; Correlacao Angular Perturbada e Efeito

Mossbauer.

Para uma melhor compreensao do significado do GCE, podemos nos localizarmos no cenéario
de um nitcleo rodeado por elétrons. A energia total da interacao eletrostitica entre um
ntucleo com carga Ze e as cargas em torno deste niicleo pode ser expressa em termos cléssicos

como (a constante de Coulomb k = 1/4meg, ndo é tomada em conta nesta descri¢ao):

B = / o(F) - V(7)dPr (2.24)

com

/ p(T7)d%r = Ze (2.25)

a carga nuclear. Expandindo-se o potencial elétrico em séries de Taylor ao redor de r—0

3 3
1 2
V(r)=Vo+ ;(GV/axn)oxn +35 H;I(a V)00 ) Ty + - - (2.26)
encontra-se:
Eu=FE9 4+ EY + E® 4 (2.27)

O primeiro termo, dado por E© =V, [ p(7) - d®r, representa apenas a energia eletrostatica
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total do niicleo (considerado como uma carga pontual) e nao tem influéncia relevante para

a presente analise.

O segundo termo:
3

EM =Y "(0V/dx,)o / p(7)zndPr (2.28)

n=1

representa a interacao dipolar elétrica entre um campo elétrico ﬁ =Veemr =0¢eo
momento de dipolo elétrico da distribuicao de cargas. O valor quadratico médio do momento
de dipolo elétrico nuclear é zero, pois os estados nucleares tem paridade definida, implicando,

entdo, £ = 0.

Finalmente, o terceiro termo da equacao 2.27

3

Z (82V/3In8xm)o/p(?)xnxmd?’r (2.29)

n,m=1

E®? —

¢ dado em funciao da matriz simétrica 3x3 ((0°V/0x,02,,) = Vum), onde Vnm representa o

tensor de gradiente de campo elétrico.

A integral sobre a distribuicao da carga nuclear na equagao 2.29 pode ser dividida em uma

parte isotropica e uma anisotropica ao adicionar e subtrair r* = Y22, que origina

1 1
/p(?)xn:cmdz)’r =3 /p(?)'rjd?’r + 3 /p(?)(anxm — )P (2.30)
O primeiro termo nesta equacao depende unicamente da distribuicao radial de carga nuclear
e é chamado termo de momento nuclear do monopolo, que depende apenas do raio nuclear
quadratico médio. Este termo d& origem apenas a um deslocamento, mas nao desdobra
os niveis de energia nucleares. Este termo ¢ responsavel pelo deslocamento isomérico. O

segundo termo da equacao 2.30 da origem a interacao quadrupolar elétrica.

Deslocamento Isomerico (IS)

A parte isotropica da distribuigao da carga nuclear (equagao 2.30), descrita como momento

nuclear do monopolo ( [ p(?)r2d3r), nao pode ser avaliada exatamente porque a distribuicao
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da carga nuclear exata nao é conhecido. Em vez disso, por simplicidade, o niicleo pode ser
aproximada por uma esfera uniformemente carregada Ze. Tendo que p(r) é uma constante

e é igual a 3Ze/4mr3, temos que

r

3Ze 9 13 3Ze 9 9 3Ze 4 3Zer?
g /r d°r = o /r (4drr=dr) = el dr = 5 (2.31)
0

Quando introduzimos este termos na equacao 2.27 temos que multiplicar pelo tensor de gra-
diente de campo elétrico (V,,,,). Felizmente, o procedimento pode ser restrito aos elementos
da diagonal V,,,,, porque o tensor é simétrico e, consequentemente, num sistema de eixos
principais no qual os elementos fora da diagonal principal sao nulos, V., = 0. Seguida-
mente, os elementos da diagonal podem ser determinados por meio da equacao diferencial
de Poisson para um potencial eletronico em r=0 com densidade de carga p.(0), o que produz
Vi = 47pe(0). A densidade de carga eletronica em 1=0, p.(0) = —e | ¥(0) |?, é essenci-
almente proveniente da capacidade que os elétrons "s"tem de penetrar o nicleo com uma
probabilidade | ¥(0) |*. Como foi mencionado acima o momento nuclear do monopolo da

equagao 2.30 fica assim.

E; = —%”Ze?r? | (0) |°’=6F (2.32)

O termo provoca um deslocamento uniforme dos estados de energia nucleares. Este termo é

conhecido como deslocamento isomerico (IS?)

Interacao Quadrupolar Elétrica (QS)
Na equagao 2.30, a integral do segundo termo [ () (BLnm — Opmr?)dPr representa o mo-

mento quadrupolar denotado por Q,,,. A densidade de carga p, no nicleo pode escrever-se

como

pn=eY _ 0(7 =) (2.33)

3 As siglas IS provem do nome original em inglés Isomer Shift.
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para o qual, o somatoério é sobre todos os protons (carga +e). O correspondente operador

momento quadrupolar, fica expressado como:

Qnm = /ﬂ(?)(%n:vm — 6yr)dir = e Z /(3xnxm — (5@'7‘2)5(7 _ T’_Jg>)d37“ (2.34)

protons

Qun =6 Y (3TurTmk — 0;577) (2.35)

protons

Entao, a contribuicao da energia devido a este termo fica expressada da seguinte forma:

3
1

A interagao quadrupolar leva ao desdobramento dos estados degenerados com ntimeros quan-
ticos de spin nuclear I > 1/2 e se manifesta na espectroscopia Massbauer como o desdobra-

mento quadrupolar. Segundo a equacio 2.11 e a equacio 2.29, E®?) = E; + Eq [34].

Interagao Dipolar magnética

Um nucleo com spin I > 0, tem um momento dipolar magnético u, o qual pode interagir
com o campo magnético H. A interacao é descrita pelo Hamiltoniano, %m;) =—u-H=
—gnBnI - H, onde gy ¢é o fator nuclear de Landé, e Sy = eh/2M ¢é o magneton nuclear
de Bohr (M é a massa do ntcleo). Usando a teoria de perturbagoes de primeira ordem,

determinou-se os autovalores de %m;), dados por:

E[(m[) = —,uHmI/I = —gNﬁNHm] (237)

Da equagao anterior, é obvio que a intera¢ao dipolar magnética, desdobra os estados de |I >
em 2/+1 subestados igualmente espagados, cada um deles sendo caracterizado pelo nimero
quantico de spin magnético nuclear my = 1,1 —1,---,—I (efeito nuclear Zeeman). Na figura
2.5 ¢ mostrada o desdobramento dipolar magnético para *’Fe com I. = 3/2 e I, = 1/2.

Estes estados tem um momento de dipolo magnético, e por conseguinte, serao desdobrados
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pela interacdo magnética. Transi¢oes entre os subniveis do estado fundamental (1) e o
estado excitado (I.) devem satisfazer a regra de sele¢ao. Para a radiacao dipolar magnética,
unicamente transi¢coes com Al =1, Am = 0,+£1 sao permitidas, dando como resultado seis

transicoes (observe-se a figura 2.5).

— 32
1/2
3/2 /
/2
-3/2
14.4KeV
/2
1/2
1/2

Figura 2.5: Transicoes dos niveis de energia para o °"Fe, divididos pelo efeito Zeeman
nuclear.



Capitulo 3

Materiais e métodos experimentais

3.1 Preparacao das Nanoparticulas

A preparacao de nanoparticulas de SnOs puras e dopadas com diferentes tipos de elementos,
foi realizada usando o método de precursores poliméricos [35], derivado do método de Pechini
[36]. A preparacao é dividida em etapas. (i) Preparagao do citrato de estanho, que é usado
como o precursor das nanoparticulas, (ii) Preparagao da resina, (iii) Processo de dopagem e

(iv) Tratamentos térmicos, os quais serao mostrados em detalhe neste capitulo.

Materiais e reagentes

Os materiais utilizados para a preparacao de nanoparticulas de SnO puras e dopadas foram:
kitasato, funil, papel filtro, bomba de vacuo, béquers de diferentes tamanhos, agitador mag-
nético com aquecimento, barra magnética, etc. Os reagentes quimicos foram: etileno glicol
HOCH,CH,;OH (Synth); acido citrico HOC(C HyCO3H );COyH (Synth); cloreto de esta-
nho SnCly.H,O (Synth); solugdo de amonia NH,OHyN (Synth P.A.); acido nitrito HNO;
(Synth P.A.); dopantes preferencialmente na forma de nitrato e dgua destilada preferencial-

mente deionizada.
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A preparacao do citrato de estanho

Prepara-se uma solu¢ao aquosa com é&cido citrico (0.25mol/L) e cloreto de estanho
(0.5mol/ L) solubilizado com um agitador magnético. Adiciona-se amonia lentamente moni-
torando o pH. A precipitagao do citrato ocorre em pH = 3.0 (se o pH for maior ou menor
ocorre dissolugio, deve tomar-se cuidado no ajuste), resultando em um p6 branco. O precipi-
tado de citrato de estanho é entdo filtrado e lavado abundantemente (3 L de dgua para cada
100g de solido), sendo seco em estufa a 60°C, durante 24h. As reagoes quimica envolvidas

na obten¢ao do precursor polimérico sao apresentados a seguir (Figura 3.1).

OH
O0=CLCH2 —C—CH2—C=0 4+ Sn—c¢| @H=1) "¢
‘ ‘ + NH40H
OH C=0 OH Cl
‘ Dicloreto de estanho
OH
Acido Citrico

OH
— 0O=CLHZ2—C —CH2—C=0 + H20 (H=3)

|
OH o0=C 0

| &

Sn
Q) oo
Citrato de Estanho

Figura 3.1: Reacao quimica para obtencao do citrato de estanho.

A preparagao do precursor polimérico (resina)

O acido citrico foi introduzido lentamente no etileno glicol, previamente aquecido & aproxima-
damente 70°C. A dissolucao deve ser completa, mas sem o inicio da reacao de polimerizacao
a qual é evitada mantendo a solucao a temperaturas inferiores a 70°C. O citrato de estanho
(IT) foi entao introduzido lentamente (adigao de Agua com uma pisseta, se for necessério para
ajudar a dissolugao e evitar transbordamento na reagao) na solugdo em quantidade de 20,6%
em massa, sendo dissolvido em uma mistura de 47,7% em massa de 4cido citrico e 31,7% em

massa de etileno glicol. Como ele é pouco soluvel no etileno glicol, uma solugao concentrada
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de H NOjs foi adicionada lentamente para se obter a dissolu¢ao completa. Quando necessario

3 p p J
pequenas quantidades de dgua foram adicionadas devido a reacao exotérmica. Neste ponto,
vapores de gas NO, sao observados. Desta forma a emissao deste gas pode estar associada

a oxidagao do estanho (II) em estanho (IV). A equagao correspondente é:

Sn*t +2NO3 +4H30" — Sn*t + 2N Oy, + 6H,0

A temperatura foi mantida a aproximadamente 120°C durante a dissolucao formando um
polimero viscoso, quanto maior o tempo mais viscoso fica o polimero, entao deve verificar-se
quando ocorreu a polimerizac¢ao (a polimeriza¢ao ocorre quando existe muita eliminagao de
gases). Armazenar em embalagem plastica, pois pode ocorrer contaminacoes de silicio se
ficar muito tempo em béquer de vidro. O rendimento pode ser verificado através de um

tratamento térmico a 600°C a uma taxa de 2°C/min por 10h.

Processo de dopagens

Uma vez feito o calculo molar requerida do dopante e do precursor polimérico. A porcen-
tagem de dopante (na forma de nitrato) é dissolvida em &gua destilada. Esta solucao é
adicionada a resina. A mistura é colocada no agitador por ~10 min, para a total homogenei-
zacao da solucao. Finalmente, a solucao é levada ao forno para realizar o tratamento térmico
da transformacao do precursor liquido em pos de SnO, com e sem aditivo foi realizado em
duas etapas: (i) Tratamento prévio a 400°C por 4h para pirdlise do polimero; imediatamente
o po foi desaglomerado num almofariz de adgata. (ii) Em seguida o produto foi submetido a

calcinagao de 500°C por 15h, tratamentos descritos na Figura 3.1.

© 500°C, 15h
5 400°C, 4h
© <
& 'S 'S
YA O
e /O ~
2
Tempo

Figura 3.2: Ciclos de tratamento térmico utilizados para a preparacao das nanoparticulas
de SnOy em forma do po.
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3.2 Caracterizacao estrutural

A caracterizacao estrutural é a primeira etapa a ser realizada no estudo dos materiais, sendo
um passo fundamental para garantir a estrutura desejada. Com esse fim, a difracao de

raios-X (DRX) pelo método de p6 é utilizada no presente trabalho.

3.2.1 Difragao de raios-X (DRX)

Apos a sintese foram realizadas medidas de difracao de raios-X. Estas medidas foram feitas
no laboratorio multiusuario do Instituto de Quimica-UnB, o qual conta com um difratémetro
comercial (Bruker, modelo D8 advanced). Também se usou o difratometro do laboratério de

raios X do instituto de Geociéncias UnB, Rigaku, modelo Ultima IV.

A técnica de difracao de raios-X, consiste em que um feixe monocromatico de raios-X atinge
a amostra, em forma de p6. Este feixe atinge os planos interatomicos do cristal que difra-
tam os raios-X, satisfazendo a relacao entre o comprimento de onda, distancia interplanar e
angulo de difragao, conhecida como lei de Bragg. Os difratogramas obtidos sao um conjunto
de valores de intensidades medidas em func¢ao da transferéncia de momento especifico (Q),
usualmente expressado em funcao de 20. No presente trabalho, a técnica é utilizada para
obter informacoes estruturais importantes®, para o qual primeiramente os difratogramas sao
comparados com uma base de dados cristalograficos, para determinar fase ou fases crista-
linas. Seguidamente, conhecendo a fase/fases realiza-se um refinamento® dos dados usando
o método de Rietveld. Este método usa um algoritmo que otimiza uma curva tedrica para
minimizar a soma ponderada das diferencas ao quadrado dos valores das intensidades obser-
vadas e calculadas (3.7, wi(Ye; — Yoi)?), onde a fungdo de peso é w; = 1/Yo;, Yo, refere-se a
intensidade observada e Y; indica a intensidade calculada na posicao 26;. Valores que quan-
tificam a qualidade do refinamento sao importantes durante o refinamento, estes parametros

sao chamados de fatores-R.

'Fase ou fases na amostra, pardmetros de rede, posicdes atomicas, volume, densidade, tamanho médio
dos cristalitos e estresse residual.

’Entenda-se por refinamento a obtencio de uma curva tedrica para reproduzir os difratogramas experi-
mentais.
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3.3 Caracterizacao morfologica e determinacao da com-

posicao quimica

Adicionalmente, utilizaremos a Microscopia de Transmissdao Eletronica (MET), utilizada
para determina tamanhos e polidispersao das nanoparticulas. Além disso, se usou a Mi-
croscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada ao sistema EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy), a qual ajuda a confirmar a dopagem desejada e possibilita a determinagao

da composicao quimica das amostra.

3.3.1 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET), consiste basicamente em que um feixe
de elétrons, emitido por aquecimento de um filamento de tungsténio, e aceleradas através
de uma diferencia de potencial na direcao da amostra, interagindo com ela enquanto a
atravessa. A partir da interacao dos elétrons transmitidos com a amostra é possivel formar
uma imagem usando os elétrons detectados, a qual é logo visualizada num computador. Cabe
salientar, que todo o mecanismo é realizado num ambiente de alto vacuo para melhorar a
resolucao de detecgao. A MET fornece informagoes importantes sobre a morfologia, diametro
médio e polidispersao de tamanho das nanoparticulas. No presente trabalho foi utilizado um
microscopio eletronico de transmissao modelo JEOL 1011, do instituto de Ciéncias Biologicas

da UnB.

3.3.2 Espectroscopia de raios-X de energia dispersa

Espectroscopia de raios-X de energia dispersa (EDS ou EDX) é uma técnica analitica uti-
lizada para determinar a composicdo quimica de um determinado material. E uma das
variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raio-X. Baseia-se no principio fundamental
de que cada elemento tem uma tnica estrutura atomica permitindo um tnico conjunto de
picos no seu espectro de raios-X. A EDS consiste basicamente em que um feixe de raios-X
atinge a amostra. Nesta interacao excitam-se elétrons das camadas internas, criando-se bu-
racos, os quais sao preenchidos por elétrons de camadas externas, emitindo um féton com

energia caracteristica na regiao de raios-X, o qual pode ser detetado pelo detector. No pre-
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sente trabalho, utilizou-se o EDS montado no microscopio eletronico de varredura (MEV)

do Instituto de Ciéncias Biologicas da UnB.

3.4 Caracterizacao vibracional por espectroscopia Ra-

man

A espectroscopia Raman é uma técnica fotonica de alta resolucao que pode proporcionar,
em poucos minutos, informagcao quimica e estrutural de quase qualquer material, composto
organico ou inorganico permitindo assim sua identificacao. Trata-se de uma técnica que usa
uma fonte monocromaética de luz, a qual ao atingir um objeto, é espalhada por ele, gerando luz
de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro caso, o espalhamento é
elastico e é chamada de espalhamento Rayleigh, no segundo caso existem duas possibilidades:
que a energia espalhada seja menor que a energia da luz incidente, ou que a energia da luz
espalhada seja maior que a incidente, sendo chamadas de espalhamento stokes e antistokes,
respectivamente. O sinal utilizada na espectroscopia Raman, é o espalhamento inelastico do

qual é possivel obter informacoes estruturais importantes.

P> _,]Pl
| <g
i o
Microscopio Espectrografo é
T 5
&
Filtro de Plasma =
P P;

Figura 3.3: Diagrama de blocos ilustrando o sistema de espectroscopia Raman.

As medidas Raman foram medidas no espectrometro triplo Jobin-Yvon, modelo T64000 do
instituto de Fisica da UnB. Na Figura 3.3, apresenta-se o diagrama de blocos para a obtengao
das medidas Raman a temperatura ambiente. Primeiramente, a linha monocromética do

laser (a linha utilizada foi a de 514.5nm com uma poténcia de saida de ~100mW) é levada
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até a amostra por un conjunto de espelhos (P, P, Py e Py). Antes de chegar a4 amostra, a
linha do laser atravessa um filtro de plasma (filtro dependente da linha); seguidamente, o feixe
de luz monocromatica atravessa o microscopio optico, focalizando a amostra pela objetiva
(objetiva 50X) do microscopio. O sinal Raman espalhado na amostra, é coletado e focalizado
na entrada da fenda do espectrometro. Finalmente, o sinal Raman é detectada utilizando
um detector CCD (Charge-Coupled Device), refrigerado com nitrogénio e transformado em

sinal elétrico e lido através de um computador.

3.5 Medidas magnéticas

As medidas magnéticas DC em func¢ao do campo e temperatura foram feitas com o sistema de
medidas de propriedades Fisicas (PPMS) da Quantum Design, modelo 6000, do Instituto de
Fisica da UnB. Este sistema ¢ usado para medir entre outras, as propriedades magnéticas na
faixa de temperaturas 2-900K e campos magnéticos na regiao de -9T e 9T. Para as medidas

DC usa-se o0 modulo VSM (magnetometro de amostra vibrante).

O principio bésico de funcionamento é o seguinte: uma mudanca no fluxo magnético induz
uma voltage nas bobinas detectoras (pick-up coils). A voltage induzida é dependente do

tempo, e é dada pela seguinte equagao:

d® d®dz

Vioit = = = ——
PTat T dzodt

(3.1)

Na equacao 3.1, ® é o fluxo magnético fechado pela bobina detectora, z é a posicao vertical
da amostra com respeito a bobina, e £ é o tempo. Para uma oscilagao sinusoidal da amostra,

a voltage obtida nas bobinas detectoras é expressada pela seguinte equagcao:

Veoit = 2m fCmA sin(27 ft) (3.2)

Onde C é uma constante de acoplamento (V/emuHz), m é o momento magnético DC da

amostra (emu) , A é a amplitude de oscilagao, e f é a frequéncia de oscila¢ao (43Hz).

Um esquema da montagem do VSM no PPMS é mostrado na figura 3.4. Primeiramente
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Figura 3.4: Partes do magnetometro de amostra vibrante (VSM) do PPMS, cabega do VSM,
haste, bobinas detectoras (pick-up coils), sonda do PPMS e dewar

a sonda do PPMS (composta com uma bobina supercondutora, a camara da amostra, os
controladores de temperatura, o medidor de nivel de hélio (He) e os conectores para a bobina
detectora) é imersa dentro do dewar, o qual contém o hélio liquido. A camada externa do
dewar tem um superisolamento reflector desenhado para ajudar a minimizar o consumo de
hélio. O nivel de He é continuamente monitorado, ja que para o adequado funcionamento na
utilizagao de altos campos (| B |= 9T) é necessario que esse nivel esteja pelo menos acima de
60% de He. O controle de fluxos de gas, termometria e campo magnético é realizado com o
programa Multivu. A amostra é colocada num porta amostra, a qual é inserida numa vareta,
de cobre, tal como é mostrado na figura 3.5. De modo seguido a vareta é aparafusada ao

extremo da haste, e colocada no interior do dewar.

A posicao exata e amplitude de oscilacao é controlada pelo motor do VSM, isto é feito

através da operagao de centragem (observe-se a figura 3.6). A voltagem induzida na bobina
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Figura 3.5: Porta amostra inserida na vareta de cobre, utilizada para a realizagao das medidas
magnéticas.

detectora, expressada pela equacao 3.1, alimenta a entrada de um amplificador lock-in, e o
sinal obtido é proporcional ao momento magnético (equagao3.1) tal como pode apreciar-se
na figura 3.6. A saida do amplificador lock-in vai para uma interface de aquisicao do PPMS,

e é levada ao computador.
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Figura 3.6: Centragem da amostra na bobina detectora, na qual pode apreciar-se o momento
magnético (emu), que é proporcional a voltage gerado na bobina detectora.

3.6 Espectroscopia Mdossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizados no laboratorio de espectroscopia
Méssbauer do Instituto de Fisica da USP. Uma vez colocada a amostra no porta amostra,
feita de acrilico, esta é colocada a uma distancia intermediédria entre a fonte radioativa e o

detector. No caso de medidas em diferentes temperaturas (4.2-300K) esta é colocada num
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criostato especifico para este proposito.

Figura 3.7: Esquema da montagem experimental do espetrometro Mdssbauer.

O arranjo experimental é mostrado na figura 3.7. Para as medidas usando como sonda
Sn foi usado a fonte emissora de raios gamma Ca'**"SnO; a qual encontra-se presa a um
haste ligada a um transdutor que executa movimentos periddicos na direcao horizontal.
Este movimento é controlado por um "Mossbauer driving unit'"que passa ao transdutor
a informacgao recebida de un gerador de fungao (no presente trabalho utilizou-se a onda
triangular, periddica e acelerada). A detecgao da radiacdo 7, que sobrevive a absor¢ao da
amostra, é feita com um contador proporcional, alimentado por uma fonte de alta tensao
(HV) de aproximadamente 1.8 kV. O sinal coletado pelo contador é amplificado usando um
pré-amplificador e é discriminado para energias em torno de 14.37 keV por meio de um
analisador monocanal (SCA). Seguidamente, o sinal é armazenado em 512 canais através da
placa do analisador multicanal (MCA), acoplada a um ordenador. O analisador MCA recebe
também um sinal de referéncia, fornecido pelo gerador de fungao para realizar a sincronizagao
entre os canais e o movimento da fonte radioativa no transdutor. A aquisicao dos dados é

realizada por intermédio do software chamado MCS.



Capitulo 4

Resultados experimentais e discussoes

Os resultados apresentados no presente capitulo serao divididos em duas partes. (i) Estudo
das propriedades fisicas de nanoparticulas semicondutoras de Sn(O,, na qual faremos um
estudo da dependéncia das propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas e hiperfinas no
tamanho da particula. (ii) Estudo das propriedades fisicas de nanoparticulas semicondutoras
de SnOy dopadas com metais, na qual estudaremos os efeitos dos dopantes nas propriedades

estruturais, vibracionais, magnéticas e hiperfinas em fun¢ao da quantidade de dopante.

4.1 Estudo das propriedades fisicas de nanoparticulas se-

micondutoras de SnO,

Na presente secao estudaremos os efeitos que a variacao de tamanho produz, nas propriedades
fisicas de solido nanocristalino de SnO,, candidato promisor para multiples aplicacées como

optoeletronica [37] e sensores de gas [38].

Solidos nanocristalinos sao definidos como o conjunto de graos (nanoparticulas) com tama-
nho médio menor que ~100 nm, os quais encontram-se separados pelos contornos de grao.
Devido a grande area superficial dos nanocristais, comparado com os mesmos materiais em
tamanho volumoso (bulk), num mesmo composto podem encontrar-se propriedades fisicas
novas. Estas novas propriedades podem ser de grande utilidade em diversas aplicagoes,

devido a que certas propriedades fisicas e/ou quimicas dependem da area superficial. As
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fascinantes possibilidades que surgem destes materiais podem ser controladas simplesmente

ajustando as dimensoes da particula de forma adequada durante o processo de producao.

4.1.1 Estudo da cinética do crescimento dos graos em SnO,

Num sistema real, é conhecida a presenca de uma polidisper¢ao nos tamanhos, as quais
obedecem geralmente uma distribuicao log-normal. A amostra de SnOy como sintetizada é

a base para nosso estudo de crescimento do grao.

a) Modelos que explicam o crescimento de grao das nanoparticulas

As bases para o entendimento do crescimento de grao foram estabelecidas na década de 50,
no artigo escrito por Smith [39], quem deduziu a equagao da cinética de crescimento do grao
através do movimento das fronteiras do grao. Smith assumiu que uma pressao chamada
de condugao (Pyive), que esta presente nas fronteiras, leva a coalescéncia dos graos. Esta
pressao resulta da reducao da energia de superficie associada aos contornos de grao dos

materiais. A energia da particula, durante o processo de coalescéncia, pode ser escrita como

[10]:

E = Nwley(0) + ¢ Tp] + 050, (4.1)

O primeiro termo representa a contribuigao da parte volumosa (bulk), onde Ny, é a massa
equivalente de N atomos das duas particulas durante a coalescéncia (kg), £,(0) é a energia
fundamental do bulk a temperatura 0K (J), ¢, o calor especifico a volume constante (J/kgK)
e Tp é a temperatura da particula. O segundo termo representa a contribuicao superficial
onde og é a tensao superficial e a, a area superficial. A equagao 4.1 indica que o crescimento
da nanoparticula diminui a area superficial, e consequentemente, a energia da particula

também decresce tal como é esperado no modelo.

Na figura 4.8, observa-se que a medida que os graos crescem, outros sao reduzidos e alguns
completamente consumidos, a area total do contorno de grao diminui e, como consequéncia,

a energia total de contorno de grao decresce com o aumento da temperatura.
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Figura 4.1: (a) Esquema que mostra a polidispersao das nanoparticulas de SnOy antes do
tratamento térmico. (b) Formacao do pescogo entre as particulas 1 e 2 logo depois, devido
a pressao de condugao (Pyrive), gerado pelo tratamento térmico, eles coalescem.

No processo de crescimento de grao, e antes da coalescéncia é formado um pescoco entre
as particulas [11]. Seguidamente, devido a pressao de conducao® (Pyive), a particula menor
coalesce com a maior, tal como mostrado na figura 4.1. A pressao de condugao é proporcional

ao inverso do tamanho do grao (D) e é expressada pela seguinte equagao:

4y
Pdrive = 055 (42)
Onde « é uma constante geométrica e v (Jm™2) é a energia especifica interfacial, assumida a
mesma para todos os contornos de grao e constante durante todo o processo de crescimento.
Por outro lado, a velocidade das fronteiras do grao, dD/dt é proporcional ao produto da

mobilidade da fronteira do grao (M) e a Piiye.

dD
E X MPdrive (43)
Foram propostos, varios modelos para explicar o crescimento do grao na literatura, os quais

serao apresentados posteriormente usadas na discussao dos nossos resultados.

1A pressao de conducio é gerado pelas tensdes superficiais, a qual atua sobre os limites de grio, e obriga
as fronteiras de grao avancar no sentido do centro de curvatura.
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Modelo parabélico generalizado (Modelo 1)

Este foi o primeiro modelo proposto para explicar o crescimento de grao, o qual relaciona a

velocidade de crescimento com?:

— = 4.4
dt D(t) (44)
Onde
a; o< oM~y (4.5)
Integrando a equacao 4.4 obtém-se:
D(t)?

Quando t = 0, D(t) = Dy, que representa o limite minimo de tamanho durante o crescimento

do grao.

D(t)* = Dj + kqt (4.7)

Onde k; = 2a;. A ultima equacao é frequentemente escrita de uma forma mais geral, como:

D(t)" = DI + Iyt (4.8)

Onde n é o expoente de crescimento de grao. De acordo com trabalhos encontrados na
literatura, o valor de n depende da estrutura dos graos e do mecanismo de crescimento.
Para um crescimento normal de fase tnica ¢ esperado n=2. Por outro lado, n=3 e 4 ¢
esperado para o crescimento de grao na presenga de solutos e poros, respectivamente [12].
Porém, experimentalmente valores de n> 10 também foram reportados na literatura em

crescimento de nanocristais de SnO, [12].

A constante k; pode ser expressada por uma equacao do tipo Arrhenius: ki(7T) =

Aexp(—E/RT), onde A é um fator pre-exponencial, £ é a energia de ativagao para cresci-

2 Equacdo que surge através da substituicio da equacio 4.2 na equacio 4.3
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mento isotérmico de griao, R é a constante universal dos gases (8.314 x 1072J/molK). Apos

a substituicao na equacao 4.8, temos:

D(t)" = Dy + Aexp(—E/RT)t (4.9)

Modelo de crescimento de grao com limite de crescimento (Modelo 2)

No modelo de crescimento de grao com limite de crescimento levou-se em conta observagoes
experimentais do limite de tamanho de grao (Grey et al. [13]). Neste modelo, é considerado
que 0s mecanismos que originam o crescimento cristalino desaparecem em algum momento
do tratamento térmico, onde parametros como a temperatura de tratamento e o tempo
sao os fatores fundamentais do crescimento. Este modelo é descrito pela seguinte equacgao

diferencial:

dD(t) [25)
—t=——-b 4.10
dt — D(t) (4.10)
Onde by, ¢ um parametro que quantifica a desaceleracao do crescimento do grao; ou seja

Pyrive = 0. Para tempos muito grandes, pode-se obter a relacao entre as constantes as, by e

o tamanho maximo (D,,a):

t—>oo:>dD(t) =0=
dt - Dmaz

= by (4.11)

Rearranjando a equacao diferencial e integrando:

/ agi—%dmo - / dt (4.12)

/ — a;; % S5 dD() = / dt (4.13)

Dinas / %Cm(w = a / dt (4.14)
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Integrando temos:

Dinar(—D(t) — Dinazln(Dinaz — D(t))) = agt + C (4.15)
dividindo por D? .
D(t) (05} C
~ 5 In(Dppaz — D(t)) = D?mnt + Dz (4.16)
Fazendo que ay/D?, = ke e C/D? = Cy, temos:
D(t
— D( ) _ In(Dpaz — D(t)) = kot + Cy (4.17)

tendo que em t = 0 = D(t) = Dy, onde Dy é o tamanho inicial do crescimento do grao.

D
Cy=—% O — In(Dpas — Do) (4.18)

Substituindo C5 na equacao anterior temos:

Dy — D(t) Doz — Do

th B Dmax + ln(Dmaw - D<t)

) (4.19)
A constante ko pode ser expressada por uma equagdo tipo de Arrhenius: ko(T) =

Asexp(—E/RT), onde Ay é um fator pre-exponencial.

Modelo de crescimento de grao com impedimento dependente do tamanho (Mo-
delo 3)

Michels et al. |11]| sugerem que a constante de retardamento no modelo 2 deve ser tam-
bém uma funcao do tamanho dos graos. Assim, no modelo de crescimento de grao com

impedimento dependente do tamanho, a equacao diferencial é dada pela relagao:
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dD(t) as
— = —— —b3D(t 4.2
el (120)
Para um tempo muito grande, temos que:
dD(t) as
t — = = 03D naz 4.21
— 00 = o 0= D 3 (4.21)
Rearranjando a equacao diferencial:
D(t)
—————dD(t)= [ dt 4.22
| =m0 - | (4.22)
D(t)
dD(t) = [ dt 4.23
| e=smmto - | 29
D(t)
D? ——~——dD(t) = 4.24
max ngw . D(t)2d (t) a3/dt ( )
Integrando, temos:
1
= 5 Dnal Dy = D)) = ast + C (4.25)

tendo que em t = 0 = D(t) = Dy, onde Dy é o tamanho inicial do crescimento do grao.

C=—tp2 2. —p2)

2 max max

Substituindo C na equagao anterior, temos:

1 2 D72na;c B D(t)2
éDmaxln(m> = —agt
D?mw — D(t)2 2as
ln( Drznaz - D(Q] ) - _Dgnazt

(4.26)

(4.27)

(4.28)
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Fazendo que 2a3/D?,,. = k3, temos
l”<D§;iz ;_D gg)Q) S—— (4.29)
Diae — D(t)* = (D00 — Di)exp(—kst) (4.30)
D(t)* = Dyup — (Dpay — Dg)exp(—Fst) (4.31)

A constante k3 pode-se expressar por uma equagao tipo Arrhenius k3(7') = Asexp(—FE/RT),

onde Asz é um fator pre-exponencial.

Modelo de relaxagao estrutural das componentes das interfaces (Modelo 4)

Zhang et al. [15], propusseram um mecanismo alternativo para o crescimento de grao em na-
nocristais de Si3 Ny, baseado em processos de relaxacao estrutural nas interfaces do nanocris-
tal. Este modelo também foi aplicado no estudo de crescimento de grao em nanoparticulas de
SnOy [12], para grandes periodos de tempo de tratamento ~42 dias. Onde é evidente supor
que apo6s ter atingido um rapido crescimento de grao nas ~2 primeiras horas de tratamento,
surge um crescimento de grao governado pelo ordenamento superficial, através de processos
de relaxacao estrutural ao aumentar-se o tempo numa temperatura pre-estabelecida. Neste
caso, tem-se que as vacancias de anions ou cations sao abatidas durante o processo. O

crescimento de grao por relaxagao estrutural é governada pela seguinte relacao:

X =1—exp(—kqt™) (4.32)

Onde o expoente m determina a ordem de relaxamento. Este expoente é igual a 1 para uma

relaxagao linear e encontra-se relacionado con o expoente n do modelo 1 através de m = 1/n.
) - . 1 , A

Assim, as constantes k; e k4 estao relacionadas por ky = kl/n/Dmax [16], e X é o parametro

de relaxacao definido como:
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D(t) — Dy

X=—’— 0
Dmax_DO

(4.33)
A constante ks pode ser expressada por uma equacao tipo de Arrhenius ky(T) =
Ayexp(—FE/RT), onde Ay, ao igual que nos outros modelos mencionados, é um fator pre-

exponencial.

b) Dependéncia do tamanho do cristalito na temperatura dos tratamentos tér-

micos

Com a finalidade de controlar o tamanho de grao das nanoparticula foram feitos tratamen-
tos térmicos na amostra de Sn(O, como preparada, no qual se controlou dois parametros
importantes: a temperatura (7) e o tempo de tratamento térmico (t). O procedimento esta

descrito no esquema mostrado na figura 4.2.

A

Figura 4.2: Ciclo de tratamento Q

térmico, controlando-se dois pa- 0; t
rametros importantes: a tempe- ==-
ratura (T') e o tempo de trata- =
mento (). =

(=9

5

=

Tempo /h .

Nas figuras de 4.3 até 4.7 sao mostrados os difratogramas das nanoparticulas tratadas a

500°C, 700°C, 900°C, 1050°C e 1200°C, em diferentes faixas de tempo.

Os difratogramas mostram que quando se aumenta o tempo de tratamento, observa-se uma
diminuigao da largura a meia altura (FWHM, Full width at half maximum), tal como pode
observar-se na figura 4.8. Esta diminuicao na largura fica mais evidente nas amostras trata-
das a temperaturas maiores. Por outro lado é evidente uma variacao da posi¢ao do pico 110

com a concentracao de dopante, o que evidencia mudancas na célula unitaria.

Para quantificar estas mudancas nas larguras dos picos de reflexao e outras propriedades
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, tratadas a 500°C em
diferentes tempos de tratamento térmico. Os pontos representam os dados experimentais,
as linhas vermelhas representam os refinamentos e as linhas azules, a diferenca entre os dois
conjuntos de dados.
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, tratadas a 700°C em
diferentes tempos de tratamento térmico. Os pontos representam os dados experimentais,
as linhas vermelhas representam os refinamentos e as linhas azuis, a diferenca entre os dois
conjuntos de dados.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, tratadas a 900°C em
diferentes tempos de tratamento térmico. Os pontos representam os dados experimentais,
as linhas vermelhas representam os refinamentos e as linhas azuis, a diferenca entre os dois
conjuntos de dados.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, tratadas a 1050°C em
diferentes tempos de tratamento térmico. Os pontos representam os dados experimentais,
as linhas vermelhas representam os refinamentos e as linhas azuis, a diferenca entre os dois
conjuntos de dados.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, tratadas a 1200°C em
diferentes tempos de tratamento térmico. Os pontos representam os dados experimentais,
as linhas vermelhas representam os refinamentos e as linhas azuis, a diferenca entre os dois
conjuntos de dados.
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Figura 4.8: Ampliacao do pico 110 dos difratogramas de raios X das amostras tratadas a
diferentes temperaturas por 120min.
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Tabela 4.1: Lista dos parametros obtidos dos refinamentos do Rietveld dos difratogramas.
Parametros de rede, parametro interno (u), volume, densidade e valores de S=R-wp/R-
expected, que representam a qualidade do refinamento, para as amostras tratadas termica-
mente a 500°C, 700°C, 900°C, 1050°C e 1200°C em diferentes faixas de tempos. Os valores
entre parénteses representam os erros.

T t Tamanho Estresse a c U Volume Densidade S

(°C) (min)  (nm) (%) A & (A*) _ (g/em®) (%)

400 0 60(15) 0.7666  4.7282 3.1811 0.2953 71.116 7.03 1.12
500 15 6.7(1.5) 0.6254 4.7344 3.1855 0.2988  71.402 7.00 1.16
500 30 8.9(1.5) 0.6421 7.7356 3.1865 0.3044 71.460 7.00 1.63
500 45 9.4(1.5) 0.8465 4.7353 3.1832 0.3004 71.377 7.01 1.17
500 60 9.5(1.5) 0.9232  4.7352 3.1874 0.3080 71.468 7.00 1.26
500 120 98(1 5) 0.3946  4.7322 3.1865 0.2979 71.372 7.01 1.32
500 450  10.6
500 900  10.7
700 15 17.8
700 30 17.9
700 45 18.9
700 60 20.2
700 120  20.0
700 450  20.6
700 720  22.0
900 15 25.0
900 30 25.3
900 45 30.9

(1.5)  0.4452 4.7335 3.1861 0.3065 71.388 7.00 1.18
(1.5) 0.4912 4.7339 3.1855 0.3039 71.386 7.00 1.45
(1.5) 0.2876 4.7350 3.1850 0.3029 71.408 7.00 1.61
(1.5)  0.1735 4.7350 3.1850 0.3031 71.408 7.00 1.67
(1.5)  0.1987 4.7355 3.1854 0.3005 71.432 7.00 1.68
(1.5)  0.2408 4.7355 3.1856 0.3004 71.437 7.00 1.99
(1.5)  0.1932 4.7359 3.1856 0.2996 71.445 7.00 1.64
(1.5)  0.2017 4.7363 3.1854 0.3016 71.457 7.00 1.71
(1.5)  0.2357 4.7350 3.1850 0.3029 71.408 7.00 1.80
(1.5)  0.1134 4.7404 3.1883 0.3099 71.646 6.98 1.23
(1.5)  0.0683  4.7402 3.1834 0.2991 71.642 6.98 1.26
(1.5)  0.0704 4.7389 3.1857 0.3053 71.582 6.99 1.34
900 60 30.5(1.5)  0.0583 4.7374 3.1869 0.3029 71.523 6.99 1.47
900 120 37.9(1.5) 0.0581 4.7374 3.1869 0.3030 71.524 6.99 1.73
900 450  37.4(1.5) 0.0188 4.7374 3.1869 0.3034 71.523 6.99 1.12
900 900  37.4(1.5) 0.0664 4.7415 3.1889 0.3011 71.694 6.97 1.23
1050 15 45.9(1.5)  0.0237 4.7358 3.1855 0.3036 71.444 7.00 1.92
1050 30 46.5(1.5)  0.0215 4.7358 3.1855 0.3037 71.444 7.00 1.04
1050 45 50.1(1.5)  0.0228 4.7361 3.1856 0.3035 71.455 7.00 1.48
1050 60 50.6(1.5)  0.0244 4.7363 3.1858 0.3048 71.466 7.00 1.33
1050 120  53.5(1.5) 0.0257 4.7368 3.1861 0.3047 71.487 6.99 1.34
1050 900  53.0(1.5) 0.0257 4.7359 3.1855 0.3043 71.447 7.00 1.98
1200 15 72.6(1.5)  0.0779 4.7356 3.1857 0.3034 71.442 7.00 1.25
1200 30 70.7(1.5)  0.0614 4.7336 3.1838 0.3033 71.339 7.01 1.58
1200 45 73.5(1.5)  0.0262 4.7342 3.1845 0.3028 71.373 7.01 1.05
1200 60 76.5(1.5)  0.0256  4.7343 3.1845 0.3026 71.376 7.01 1.17
1200 120  76.5(1.5) 0.0236  4.7340 3.1843 0.3036 71.363 7.01 1.76
1200 900  76.4(1.5) 0.0263 4.7361 3.1856 0.3019 71.455 7.00 1.14

como os parametros de rede, posi¢oes atomicas, volume e densidade, foram realizados refina-

mentos dos difratogramas usando o método de Rietveld. Estes refinamentos sao mostrados
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nas figuras 4.3 até 4.7. Na tabela 4.1 sao apresentados os valores obtidos dos refinamentos.
Também sao apresentados o tamanho médio dos cristalitos e o estresse residual. Estas ulti-
mas grandezas foram calculadas usando as larguras (I') de todos os picos observados. Foram

montados também o grafico de Williamson-Hall. Este grafico se baseia na relacao seguinte:

BCosl = K—)\ + 4eSenf (4.34)

(D)
Onde (8 é a largura integrada, (D) é o tamanho médio do cristalito, K é uma constante
adimencional dependente da forma da particula (K ~0.9 para uma forma esférica), e € é o
estresse residual. A partir deste gréafico foram estimados (D) e €, mostrados na tabela 4.1
(Os detalhes do refinamento, assim como da obtengao dos parametros estruturais, tamanhos

dos cristalitos e estresse foram apresentados na disserta¢ao do mestrado [17]).

Com o intuito de comparar o tamanho do cristalino obtido por DRX, com o tamanho fisico,
foram obtidas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Na figura 4.9(a)
apresentamos uma imagem MET da amostra tratada em uma temperatura 1050°C por duas
horas. Apoés a contagem de ~103 particulas foi montado o histograma, usando o método
de Sturges 18], onde a largura do bin (W) é obtida da relaggo W=(Dpsax — Drin/)/k,
k = 14 3.322log(NN). Seguidamente, o histograma foi ajustado com a distribui¢io log-

normal, dada por:

f(D) = (¢DV2r)Lexp(—In[D/Dy] /20?) (4.35)

Onde, InDy é o valor médio de InD (< InDy >) e o representa a polidispersdao. Numa
distribuicao log-normal o tamanho médio é dado por < D >=Dgyexp(c?/2). Usando os
dados do ajuste se obtém um tamanho médio de ~61nm. Este valor é maior que o valor
de ~54nm, obtido por DRX o que sugere a ocorréncia de regioes amorfas, provavelmente

localizadas nas superficie das nanoparticulas.

Nos processos do crescimento do grao na faixa de temperaturas entre 500°C e 1200°C,

observa-se as seguintes caracteristicas:

e O tamanho de grao aumenta rapidamente durante o tratamento até { ~45min, em



4. Resultados experimentais e discussdes 47

1 Sn0, (1050°C) |

D,=59.6(9) nm |
=0.24(2)

25

\

\

20+

154

104 77

N\

Frequéncia (u.a)

-

%r/////;; D

Figura 4.9: (a) Imagem do MET da amostra de SnO, tratada termicamente a 1050°C, por
duas horas. (b) O histograma montado e utilizada para determinar o tamanho médio da
particula.

seguida, continua a crescer a uma taxa muito menor.

e Nos primeiros minutos, o crescimento dos graos é muito rapido, o que implica um

processo de crescimento com baixa energia de ativagao.

e Para tempos longos, o crescimento de grao apresenta uma tendéncia a saturagao, o que

corresponde a uma energia de ativagao maior.

Os tamanhos médios dos cristalitos obtidos por DRX, foram ajustados (ver figuras 4.10 até
4.13), utilizando os modelos propostos. Os valores dos ajustes, obtidos para cada modelo,

sao mostrados nas tabelas 4.2 até 4.5.

Como pode inferir-se dos gréficos, os ajustes dos dados experimentais usando o modelo 1
nao reproduzem bem os dados experimentais para altas temperaturas de tratamento, princi-
palmente na regido de tempos longos (ver figura 4.10). Tal como é observado na tabela 4.2,
os valores de n sao exageradamente altos. Segundo Natter et al. [19], unicamente valores
entre 2 e 4 sao considerados ter significado fisico. Por outro lado, este modelo, segundo a

literatura consultada, valores baixos de energia de ativacdo (E) para oxidos. Isto foi mos-
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Tabela 4.2: Resultados obtidos do ajuste dos dados experimentais usando o modelo 1 (O
valor médio do Chi-quadrado é 0.921).
T.T.(°C) n  Aiy(nm"/min) E(kJ/mol)  x?

500 12.6 3.5x10%2 34.7 0.756
700 20.7 5.1x10%6 35.1 0.982
900 10.2 1.0x10'5 38.0 0.894
1050 25.9 5.8x10%3 42.0 0.990
1200 25.0 6.2x10%5 44.0 0.984

Tabela 4.3: Resultados obtidos do ajuste dos dados experimentais usando o modelo 2 (O
valor médio do Chi-quadrado é 0.900).
T.T. (°C) Dpae Ag(min™') E(kJ/mol)  x?

500 11(1) 3.2 38(1)  0.976
700 22(1) 3.2 48(3)  0.847
900 37(1) 3.2 53(15)  0.808
1050  54(1) 3.2 52(12) -

1200 76(1) 3.2 52(6)  0.969

Tabela 4.4: Resultados obtidos do ajuste dos dados experimentais usando o modelo 3 (O
valor médio do Chi-quadrado é 0.967).
T.T. (°C) Dpae Az(min™') E(kJ/mol)  x?

500 (1) 282 47(1)  0.934
700 22(1)  28.2 49(2)  0.956
900  37(1) 282 69(2)  0.962
1050  52(1) 282 66(2)  0.982
1200 75(1) 282 64(2)  0.995

Tabela 4.5: Resultados obtidos do ajuste dos dados experimentais usando o modelo 4 (O
valor médio do Chi-quadrado é 0.962).
T.T. (°C) Dpar As(min™') M  E(kJ/mol) x?

500  11(1) 103 04  47(1)  0.861
700 23(3) 103 0.2 41(2)  0.987
900  38(2) 103 06  63(5)  0.966
1050 53(2) 103 0.4 56(3) 0.996
1200 76(1) 103 0.2 49(5) 0.998
trado em nanocristais de 705 [50], Mn2Os5 [51], SnO4 [52], e através deste trabalho. Como

se observa na tabela 4.2, as energias de ativacao crescem a medida que a temperatura de
tratamento térmico é incrementada. Similares resultados foram obtidos através dos ajustes
usando os modelos 2 e 3, os quais consideram que o crescimento do grao é retardado por
atingir um tamanho critico. Ao comparar os Y2, podemos afirmar que o modelo que melhor
descreve os dados experimentais é o modelo 3, como pode observar-se na figura 4.12 e cujos
parametros sao listados na Tabela 4.4. Este modelo foi usado excitosamente para interpretar

os resultados obtidos no estudo de crescimento de particulas de ouro [53].



4. Resultados experimentais e discussdes 50

Com relagao ao modelo 4, este modelo é diferente dos anteriores, no fato de que ele considera
a relaxacao estrutural; ou seja, o reajuste dos comprimentos de ligagao Sn-O e dos angulos de
ligacao O-Sn-O. Porém, ao usar este modelo foram reportados valores baixos de energia de
ativagao na literatura, quando comparado com os modelos de coalescéncia (modelo 1-3) [51]
e |[52]. Como foi mencionado na introducdo deste modelo, o processo de relaxacdo elimina
vacancias, e provavelmente seja o mecanismo de crescimento majoritario em nanoparticulas
extremamente pequenas, onde a contribui¢do superficial chega a ser maior do que 50%,

quando comparado ao caroco da particula.

Dentre os modelos usados na nossa analise, podemos afirmar que os modelos 3 e 4 reproduzem
melhor os nossos resultados.Devido a auséncia de reportes na literatura para comparar, a
tltima afirmacao se baseou nos valores x? obtidos nos ajustes como se observa nas tabelas

4.4 e4.5.

Devemos mencionar que nao podemos excluir a possibilidade de coexisténcia de processos de
crescimento de grao por coalescéncia e por relaxac¢ao estrutural em nanoparticulas de SnOs,
j4 que como se sabe a ocorréncia de vacancias ¢ uma propriedade intrinseca deste material.
Na figura 4.14 pode-se observar a dependéncia da energia de ativacao no incremento do
tamanho (energias obtidas a partir dos modelos 3 e 4). Estes valores encontram-se entre

os valores do sistema bulk de SnOy de ~200kJ/mol |51, e em nanocristais de SnOy 32-

44kJ /mol [12], 53.46kJ /mol |2].

704 -
©
£ 60
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Como mostrado na figura 4.14, menores valores de energia de ativagao foram obtidas com uso
do modelo de relaxacao estrutural com respeito ao de coalescéncia. Isto é esperado e mostra
a ocorréncia de uma regiao grande de desordem na superficie devido a defeitos produzidos
por vacancias de Sn e/ou O, tanto na particula como nas interfaces. Com o aumento do

tempo de tratamento térmico, a relaxacao estrutural rearranja a superficie.

De modo geral, o aumento da energia de ativacao com o incremento de temperatura, obser-
vado no nosso sistema, mostra explicitamente uma caracteristica associada com o tamanho
das nanoparticulas. A facilidade das nanoparticulas de coalescer e aniquilar defeitos (ou
seja menor energia de ativa¢ao) é inversamente proporcional ao tamanho da nanoparticula.
Resultados similares da energia de ativacao foram reportados na literatura para amostras
de itria-estabilizada com zirconia (YSZ). Nesse trabalho se reportou uma energia de ativa-
¢ao de 13kJ/mol para nanoparticulas de 15-20nm [55] e 4-5kJ/mol para nanoparticulas de
6-10nm [56]. Esses valores estao em contraste com a energia de ativagao de 580kJ/mol para
o sistema volumoso (bulk) [55]. Isto mostra que a energia de ativacdo depende fortemente
do tamanho. Essa dramatica redugao da energia de ativagao foi atribuida ao incremento da

concentragao das vacancias de oxigénio com a diminuicao de tamanhos das nanoparticulas.

Por outro lado, um fato interessante demonstrado experimentalmente é que na regiao de
forte crescimento do tamanho (durante aproximadamente os primeiros 120 min de trata-
mento térmico) o estresse residual, mostra uma diminuicdo. Isto ser observado nas figuras
dos tamanhos médios acima apresentados e do estresse residual na figura 4.15. Acreditamos
que isto seja devido a que os tratamentos térmicos originam um crescimento de grao por
movimento de fronteras (crescimento de contorno), tal como se considera nos modelos teori-
cos. Isto origina um reordenamento cristalino levando a uma diminuicao do estresse residual.
Apos os 120 primeiros minutos, uma constancia tanto no tamanho como do estresse residual

é observado, como se mostra na figura 4.15.

Cabe aqui salientar que as medidas feitas no presente trabalho foram feitas numa atmosfera
de ar e que tratamentos térmicos em atmosferas diferentes teriam uma forte influencia no
crescimento do grao, ji que uma atmosfera determinada teria uma influéncia na pressao de
conducao, e nos coeficientes de difusao. Isto foi observado em experimentos preliminares de
crescimento de grao, em nanoparticulas de SnO, dopadas com F'e, onde obteve-se um maior
crescimento quando a amostra foi tratada termicamente em vacuo, seguido do crescimento

no ar e um menor crescimento em atmosfera de oxigénio. Porém, precisam ser feitas analises
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mais detalhados em diferentes temperaturas e atmosferas de tratamento na amostra pura

(SnOs), a que pretende-mos realizar em trabalhos futuros.

4.1.2 Magnetismo em nanoparticulas de SnO,

Nos tltimos anos, os estudos do magnetismo, tanto tedricos como experimentais, em 6xidos
nanomeétricos tem crescido rapidamente. Um dos primeiros trabalho reportados na literatura
foi o de Venkatesan et al. em 2002 [57], onde mostrou-se que filmes finos insolates de dioxido
de hafnio (H fO,) apresentam um ferromagnetismo (FM) nao convencional & temperatura
ambiente. Este fato mudou a forma de enxergar o magnetismo neste tipo de materiais, ja
que nem o H f** nem O?~ sdo ions magnéticos e as camadas d e f do Hf estdao totalmente
preenchidas. Sundaresan et al. em 2006 |12] afirmaram que o ferromagnetismo observado em
nanoparticulas de CeOy, AlyO3, InyO3, ZnO e SnOs, com tamanhos de ~7-30nm, seriam
propriedades universais destes materiais e que o ferromagnetismo estaria correlacionado com
suas pequenas dimensoes. Neste capitulo, com o intuito de estudar a origem do magnetismo
em Oxidos nanoparticulados de SnOs e a sua correlacao com o tamanho, faremos uso de

nanoparticulas com tamanhos na faixa de ~ 6 a ~ 76nm.

Na figura 4.16 mostra-se a dependéncia da magnetizagao (M) da amostra como foi preparada
mais o porta amostra (SnOs+PA) e do porta amostra (PA) em fun¢ao do campo magné-

tico (H) obtida a 300K. E claramente evidente a diferenca entre as duas medidas e pode-se
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concluir que o sinal ferromagnético vem da amostra. Este fato é evidenciado pela forma de
uma S observada na parte central da curva. Acima de | H |~ 1kOe, podemos observar um
comportamento linear e oposto ao campo magnético. Esta dependéncia linear é atribuida ao
diamagnetismo da amostra e do porta amostra (PA). A origem do ferromagnetismo (FM)
observado pode ser atribuido a elétrons desemparelhados e armadilhados em vacancias de
oxigénio e/ou outros defeitos, os quais podem interagir através da superposi¢do das suas
funcoes de onda, polarizando-se e gerando um sinal ferromagnético. Devido ao tamanho
pequeno das particulas, a probabilidade de se gerar vacancias de oxigénio na sua superficie é
alta. Porém, estes elétrons armadilhados podem estar localizados na superficie da nanopar-
ticula. Este fato é interessante no sentido que tratamentos térmicos®, poderiam modificar
a sua superficie, e por conseguinte, as suas propriedades magnéticas. No entanto, devido a
que na parte central da particula nao se espera a ocorréncia de defeitos, o comportamento

magnético serd o de um diamagneto.

10

Figura 4.16: Curvas de magneti-
zagao (M) em funcdo do campo
magnético (H) obtidas a 300K
para a amostra de SnOy como
foi preparada e para o porta
amostra (PA).
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Na figura 4.17 mostra-se a magnetizagao em fun¢ao do campo magnético ( M vs. H) para

3Tratamentos térmicos originam crescimento do grio, com diminuicio de area superficial.
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a amostra como foi preparada obtidas em duas temperaturas: 5K e 300K. Como pode-se
observar existe uma dependéncia da magnetizacao com o campo e a temperatura. Para
poder explicar este fenémeno situamo-nos no cenério proposto por Sundaresan [12] onde
os momentos dos spins dos elétrons localizados* tém de se alinharem paralelamente com
o campo magnético aplicado®. Por outro lado, o diamagnetismo observado na regiao de
campos maiores de | H |~ 1kOe, para a curva a 300 K e acima de | H |~ 30kOe na curva
obtida em 5K, pode ser assinado a resposta da parte central da particula, onde nao se espera

a ocorréncia de vacancias.

Na parte superior direita da figura é apresentada a ampliacao da curva a baixos campos.
Observe-se que as curvas apresentam campo coercivo tanto a 5K como a 300K, o que evi-

dencia uma ordem ferromagnética.
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Figura 4.17: Curvas de magneti-
zagao (M) em funcdo do campo
magnético (H) obtido a 300K ©
e a HK para as nanoparticulas ;
de SnOy como preparadas. Na 5
parte superior direita mostra-se

a ampliacao na regiao de baixo
campo.
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4Resultado das vacancias de oxigénio na superficie da nanoparticula.
3 Spins localizados, em condicdes especificas podem interagir ferromagneticamente.
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Na figura 4.18 mostra-se as curvas de M vs. H para varios valores de temperatura (entre 5K
e 300K). A presenca do sinal ferromagnética é observado em todas as temperaturas, além
da contribuicao diamagnética. Por outro lado observa-se a partir do grafico uma dependén-
cia da magnetizacao na temperatura, fato que sera claramente confirmado nas medidas de

susceptibilidade em funcao da temperatura.

Para estudar com maior detalhe essa ordem magnética e a sua dependéncia com o tamanho

da particula foram obtidas medidas a 2K.

kg —»—10K

S 2]
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>
Figura 4.18: (a) Curvas de §E
magnetizacao(M) em funcao do D@ 0.
campo magnético (H) obtidas a ©
varias temperaturas (entre 5K e ‘>_<
300K) para a amostra de SnOy <
: =
como foi preparada. -2 -
44

10-8-64-202 4 6 810
H(kOe)

Na figura 4.19 mostra-se as curvas a M vs. H a 2K para as amostras tratadas termicamente
apos substrair a contribuicao diamagnética. Observou-se que o comportamento das curvas
foram bem modeladas com a fun¢ao de Brillouin dada por M = MsB(y), onde B(y) é a fun-
¢ao de Brillouin, y = gJupH/k(T —Tj) e Ty € um parametro fenomenologico que representa
possiveis interacoes entre as entidades magnéticas. Para o presente estudo, as entidades

magnéticas sdo elétrons (J=1/2) localizados em vacancias de oxigénio. Os valores de Tj
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Tabela 4.6: Valores de Tj obtidos do ajuste das curvas de M vs. H a 2K com a funcao de
Brillouin.

Amostras Como foi preparada 500°C 700°C 900°C 1200°C
To (K) 3.3 3.4 3.8 3.7 4.0

obtidos do ajuste sao todos positivos e mostram um ligeiro crescimento com a temperatura

de tratamento térmico, como se mostra na tabela 4.6.

Os valores positivos confirmam a ocorréncia de interacoes ferromagnéticas entre os elétrons
armadilhados nas vacancias de oxigénio. Por outro lado, o comportamento da magnetizagao
de saturagao (M s) é decrescente com a temperatura de tratamento térmico (observe-se o gra-
fico inserido na figura 4.19), o que pode ser interpretado como uma diminui¢ao da densidade

de vacancias de oxigénio, e consequentemente, diminuicao dos elétrons armadilhados.
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Figura 4.19: Curvas de M vs.
H obtidas a 2K e corrigidas da
contribui¢ao diamagnética para
as amostras tratadas em diferen-
tes temperaturas. Na figura in-

N
" 1
Ms (x10°emu/g)

400 600 800 1000 1200
T(C)

o

e Como preparada |

M (x10%emu/g)

serida observe-se a descendéncia e 500°C
de Ms em funcao da tempera- -2 e 1200°C i
, . Ajuste
tura de tratamento térmico.
60 40 20 0 20 40 60
H(kOe)

Na figura 4.20(a) mostra-se as curvas de susceptibilidade em fun¢ao da temperatura (x vs.T)
para o porta amostra (PA) e para o PA+Sn0O, obtidas em um campo de 5kOe. Como se
observa existe uma diferenca entre as curvas na regiao abaixo de ~ 100K; acima desta
temperatura é observado praticamente o diamagnetismo do PA. A diferenca entre as curvas
PA-+5n0, e PA é também apresentada nessa figura. Os picos ruidosos abaixo de ~ 100K
foram associados ao sinal do oxigénio na camara da amostra, ja que o oxigénio molecular
sofre uma transicao antiferromagnética nesses regiao. Assim, as medidas magnéticas com o
sistema PPMS podem facilmente detectar a presenca de uma pequena quantidade de oxigénio

condensado na camara da amostra.

Abaixo de ~40K, a susceptibilidade obtida em 5kOe apresenta um comportamento paramag-

nético, tal como é mostrado na diferenga dos sinais na figura 4.20 (a), é propria do material
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e é assumida aos elétrons armadilhados nas vacancias de oxigénio provalvemente localizadas
na superficie da nanoparticula, (Sn0,0,_,, onde O representa uma vacancia de oxigénio
onde um elétron pode ser armadilhado). Consequentemente, nessa regiao os dados foram
modelados usando a lei de Curie-Weiss®, expressada como: x = C'/(T'—6)+ xo e corroborado
pela linearidade de 1/(x — xo0) em funcao da temperatura ( ver figura 4.20(b)). O momento
efetivo é determinado da relagao fiesr = 2.828@, e sabendo que o momento efetivo do
electron ¢ 1.73u 5, podemos estimar um valor para o . Este valor representa a concentragao
de elétrons desemparelhados e armadilhados nas vacancias de oxigénio. O calculo nos pro-
porcionou um valor de 0.11(5)%. Estes elétrons se comportam paramagneticamente e sao

responsaveis pela alta susceptibilidade observada abaixo de 40K.
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Figura 4.20: (a) Magnetizacdo em funcao da temperatura (M vs.T) para o PA, PA+SnO,
e a diferenca entre as duas.

Com o intuito de mostrar as diferentes contribuicoes magnéticas observadas nas nanoparticu-

las de SnO, como preparadas, na figura 4.20(c) apresentamos um diagrama de fases. Como

60s valores obtidos do ajuste sdo: C=2.54x10¢(12)emuK/gOe, =-1.9(2)K e xo=1.2210%emu/gOe.
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pode observar-se, a amostra mostra um comportamento ferromagnético abaixo de ~1kOe, na
faixa de temperaturas de 5K até 300K. Para temperaturas baixas e campos acima de ~1kOe
se determinou um comportamento paramagnético. Fora desses regiao o diamagnetismo é

tinico comportamento observado.

E importante salientar que o SnO, apresenta reacoes 6xido-redutoras na superficie da nano-
particula quando é exposta a gases redutores, caracteristica amplamente utilizada na apli-
cacao como sensor de gés. Esta propriedade esta fortemente correlacionada com os defeitos
intrinsecos (vacancias de oxigénio), e consequentemente com as propriedades magnéticas do
material. Assim, foram feitas medidas magnéticas apés um tempo expostas no médio am-
biente e observou-se uma diminui¢ao consideravel no sinal magnético. Logo depois, foi feita
uma limpeza na superficie com um tratamento térmico a 200°C, por 2h e se observou o
ressurgimento do magnetismo, o que confirma a hipdteses de que o magnetismo esteja ligado

com os elétrons armadilhados em vacancias de oxigénio na superficie da particula.

Na figura 4.21 apresentamos a magnetizagao (M) em fun¢ao do campo (H) apds a substragao
da contribuicao diamagnética, para as amostras como foi preparada e tratadas termicamente
a 500°C, 700°C, 900°C e 1200°C, por duas horas. Lembramos que com esse tempo, os
tamanhos atingem seu valor maximo tal como foi observado no estudo do crescimento do grao.
Como se mostra, é evidente a ocorréncia de ferromagnetismo na amostra como preparada, e
este ferromagnetismo diminui abruptamente, tal como pode apreciar-se no grafico inserido

da figura 4.21.

A magnetizacao de saturagao (Ms) para a amostra como foi preparada foi de ~ 6210 %emu /g,
e é praticamente suprimida na amostra tratada a 1200°C. Acreditamos que este fato seja
devido a que os tratamentos térmicos aplicados ap6s a sinteses originam uma recristalizagao
da nanoparticula eliminando uma grande quantidade de vacancias de oxigénio na superficie

da nanoparticula, as quais estao associadas ao ferromagnetismo observado.

Por outro lado, foi determinado a partir das medidas magnéticas em nanoparticulas de SnQO,
que a maior contribuicao é a diamagnética. Seguidamente, com o intuito de estudar esta
contribuicao em funcao do tamanho da nanoparticula. Na figura 4.22 sao apresentadas as
curvas M vs. H obtidas a 300K, apds a substragao da contribuicao do porta amostra, para as
amostras submetidas a diferentes tratamentos térmicos (consequentemente, nanoparticulas

de diferentes tamanhos).
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Na regiao de campos altos pode observar-se uma dependéncia da inclinacao em funcao da

temperatura de tratamento, a qual é quantificada determinando a susceptibilidade (x) da

parte linear (analisada para valores de campo maiores que ~| 1 |KOe). Tal como pode

ser apreciado no grafico inserido na figura 4.22, & medida que o tamanho da nanoparticula

aumenta o valor da x aproxima-se ao valor esperado para SnO bulk (—42z10~"emu/gOe)

[58]. Para entender este resultado usamos a equagao de Langevin do diamagnetismo, dado

por:

o N32E0 . Zi62 N< 2>
X=TVoorr T T me v\

(4.36)
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Esta equacao evidencia uma dependéncia da susceptibilidade diamagnética com o niimero
de electrons no fon (Z;). Assumindo que o raio i6nico médio ao quadrado < r? > perma-
nece constante, teriamos, consequentemente evidencias de que o ntimero de elétrons é maior
quando o tamanho do grao é menor, decaindo conforme o tamanho da nanoparticula au-
menta. Este fato mostra uma maior quantidade de elétrons em nanoparticulas menores, os
quais podem facilmente armadilhar-se em vacancias de oxigénio, produzindo um sinal mag-
nético quando menor seja a nanoparticula, o que é coerente com o observado no presente

trabalho e o reportado na literatura [12].

4.1.3 Estudo das propriedades vibracionais por espectroscopia Ra-

man em nanoparticulas de Sn0O-

E importante observar que as propriedades magnéticas descritas na secdo precedente
encontram-se fortemente relacionadas com as propriedades superficiais das particulas, con-
sequentemente com o tamanho da nanoparticula, as quais apresentam uma maior relacao
superficie /volume comparado com tamanhos de grao volumosos (bulk). Espectroscopia Ra-
man é uma ferramenta importante no estudo de superficie, por conseguinte, a importancia
do uso desta técnica no presente trabalho. Na figura 4.23 apresentamos os espectros obti-
dos a temperatura ambiente de amostras representativas com diferentes tamanhos de grao

excitado com uma linha de A =514.5nm, de um laser de argonio.

E claramente observado na figura os modos classicos Raman F,, A4, Ag, e By, da estrutura
de SnOy. Também foram observadas as bandas S; e Sy, as quais foram associadas a modos
vibracionais ativados pela desordem superficial, em consisténcia com o reportado na Ref.
[30]. Estes modos sao observados devido a desordem introduzida pela quebra de ligagoes
quimicas dos atomos na superficie das nanoparticulas, cuja influéncia é maior quanto menor
for a nanoparticula, tal como é observado na figura 4.23. Estas bandas (S; e S2) sdo quase

completamente suprimidas com o aumento do tamanho confirmando a origem destas bandas.

Com o intuito de quantificar as informagoes que podem ser tiradas dos espectros Raman,
os espectros foram ajustadas com picos com forma Lorentziana com auxilio do programa

Peakfit. As posicoes dos picos obtidas dos ajustes sao apresentados na tabela 4.7.

Na figura 4.24 apresentamos a evolu¢ao da razao das areas integradas das bandas S + 59
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Figura 4.23: Espectros Raman
obtidos para nanoparticulas de
SnOy com tamanhos de grao en-
tre ~ 6 e ~ 77nm, onde pode
observar-se os modos classicos
Raman F,, Ay, Ag e By, da
estrutura de SnQOs, assim como
as bandas S; e Sy associadas a
desordem superficial.
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e do modo classico Aj; com o tamanho da particula. Esta razao decresce rapidamente, até
quase ser suprimida nas amostras cujos tamanhos das particulas sao maiores que ~50 nm.
Por outro lado, através desta razao é possivel determinar a espessura da camada superficial.
Isto pode ser feito assumindo que a razao (S; + S2)/A;, € proporcional ao volume da camada
de desordem (Shell) em relagao ao volume do niicleo da particula (Core), como ¢é visto na

equacao 4.37.

As1 + Ase Vspen _ T

51 4.37
AAlg > VC’ore ) ) ( )

Onde r é o radio da nanoparticula e d é a espessura da camada de desordem. Através
do ajuste pode-se obter o valor da espessura da camada de desordem, d ~ 1.2nm, este

valor é comparavel com o obtido no estudo de medidas Raman de nanoparticulas de SnO,
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Tabela 4.7: Posicoes dos picos obtidos dos ajustes dos espectros Raman
Tamanho  E, S1 So Ay Ay, By,
Tamanho nm cem™ em™ em™ em™t em™!

6.0 474.7 504.5 555.3 629.1 691.7 768.5
6.7 474.0 495.7 556.8 628.4 695.2 766.4
10.6 473.8 498.7 549.6 625.2 686.2 762.7
37.9 475.1 500.5 554.7 631.6 691.6 772.1
53.5 475.8 501.8 548.0 634.1 692.7 775.9

76.7 476.3 503.3 544.1 634.8 695.0 T776.1

(d ~ 1.1nm) [30]

Figura 4.24: Evolucao da razao
de areas das bandas (S; + S2)
dividida pela area do modo Ra-
man Aj;,. A linha representa o
ajuste feito com o modelo teo-
rico proposto na equagao 4.37.
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Também foram estudados os efeitos que o aumento de tamanho origina nas propriedades
estruturais durante o crescimento do grao através da espectroscopia Raman. FEfeitos que

podem ser correlacionados com os obtidos por DRX. Para o qual fazemos uso da evolucao

do modo principal A;,. Na figura 4.25 mostre-se a evolucao deste modo Raman.

Como pode perceber-se, quando o tamanho da nanoparticula diminui de ~77nm até ~10nm
é observado um deslocamento da posicao do pico para menores valores de niimero de onda
(redshift). Este fato encontra-se em concordancia com o modelo de confinamento de fonons
(PCM, Phonon Confinement Model) proposto por Richter et al. [59], que se baseia no fato de
que num cristal infinito a conservacao do momento limita a observagao de fonons no centro
da primeira zona de Brillouin (¢ ~ 0). Entretanto, num cristal imperfeito, fonons podem
ser confinados num espaco dado pelas fronteiras do microcristalito ou defeitos, permitindo
que fonons com momento ¢ > 0 contribuam com o sinal Raman. Assim, em pequenas
nanoparticulas existe uma alta densidade de defeitos, nas quais fonons de toda a zona de

Brillouin contribuem com o sinal Raman.
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Figura 4.25: Evolu¢ao do modo principal
Raman A;,. A linha vermelha desconti-
nua representa a evolucao da posicao em
funcao do tamanho médio da nanoparti-
cula.
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Desta forma, a funcao de onda de um fonon com vetor de onda ¢y, num cristal infinito é

dado por:

q)(q()v T) = U(QO; T)e’iq(yT" (438)

onde, u(go, ) tem a periodicidade da rede. Se o fonon é confinado numa esfera de diametro

L., a funcao de onda do féonon é dado por

U(qo,r) = W(r,L)®(qo,7) = ¥ (g0, )u(qo,7), (4.39)

onde W(r,L) descreve o confinamento e W'(gg,7) = W (r, L)e®" a fungao do fénon confinado,

que pode ser expressado como uma série de Fourier.

V' (qo,r) = /dqu(qo,q)eiqo'r, (4.40)

onde o coeficiente de Fourier C(qo, q) € dados por:
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. 1 .
/d37"\1j,(q07 T>6—Zqo~'r — —(2 )3 /d3TW(T', L)e—z(q—qo)~r (441)
v

1
C(qo,q) =
(90,9) Ok
A funcao de onda do fonon confinado é uma superposicao de ondas planas com vetores de
onda ¢, centradas entorno de ¢y. A forma de linha do modo Raman é construida da superpo-
si¢ao de linhas de forma Lorentziana (com a largura de linha do material cristalino infinito),

centradas em w(q), ponderada pela incerteza de vetor de onda causado pelo confinamento:

L[ dqo0.g)
1= [ S (4.42)

onde w(q) é a curva de dispersao de fonons, I'y € a largura natural de linha, e o espalhamento
Raman centrado em gy = 0 ¢é integrado en toda a zona de Brillouin. Neste trabalho utilizamos

um confinamento Gaussiano, dado por:

_q2L2
4

|C(0,q)|” = exp] ] (4.43)
com ¢ em unidades de 27/(a) onde (a) é a constante de rede ((a) = (2a + ¢)/3 = 0.422nm,
para o caso de SnO;) e L é expressado em unidades de (a). A integral tridimensional (3D)
na zona de Brillouin da equagao 4.42 pode ser aproximada por uma integral unidimensional

numa zona de Brillouin esférica:

IIZ

/ dqexp 2L2]47rq2 (4.44)

[w—w(q)]?2+ (Te/2)?’
0
Esta equacao foi utilizada para determinar a evolugao da posicao do pico principal A4, o

qual é apresentada no grafico inserida da figura 4.26 (a).

Como pode observar-se, o modelo prediz o deslocamento para menores valores de niimero de
onda quando o tamanho da nanoparticula diminui; porém nao considera efeitos de estresse,
o qual origina um deslocamento para maiores valores de ntimero de onda (blueshift) no
modo Ay, [33]. Isto leva a uma divergéncia quando o efeito de estresse é apreciavel, tal
como podemos observar nos resultados, onde na regiao de ~11nm até ~6nm ¢ observado

um blueshift coerente com os valores altos de estresse determinados por DRX, tal como
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pode observe-se na Fig. 4.26 (b). Por outro lado, no modelo de confinamento de fonons a
largura a meia altura (I') é esperada ser proporcional ao inverso do tamanho da particula
[60], 0 que é observado na Fig. 4.26(c). Realizando um ajuste linear nesta regiao se obtém

[(em™) = 9.5+ 182.2/D(nm).

Por outro lado, para a regiao de tamanhos menores das particulas, o modelo de PCM nao
descreve corretamente os dados experimentais. Isto foi associado aos altos valores de estresse
determinado nestas amostras. O efeito do estresse chega a ser o termo dominante, se sobre-
pondo ao efeito de confinamento e determinando um deslocamento da posigao do modo A,

para maiores nimeros de onda como se mostra na figura.
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Figura 4.26: (a) Dependéncia do modo principal Raman A;, no tamanho médio da nano-
particula. Na parte inferior direita sao apresentada os valores tedricos obtidos com o modelo
de confinamento de fonons. (b) Estresse en fun¢ao do tamanho médio obtido por DRX. (c)
Largura a meia altura do modo classico Raman A;, em funcao do inverso do tamanho médio
da nanoparticula.
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4.1.4 Efeito do tamanho nas propriedades hiperfinas de SnO,

Nesta secao apresentamos os resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer, cujas me-
didas foram realizadas no Instituto de Fisica da universidade de Sao Paulo, utilizando o
espectrometro Mossbauer com uma fonte de Ca''®SnO; a temperatura ambiente. Para a
calibragao da velocidade foi utilizada uma folha de $-Sn (figura 4.27), a qual apresenta um

desvio isomérico (IS) de 2.55mm/s & temperatura ambiente, com relacao a CaSnOs.

Figura 4.27: Espectro Moss-
bauer da folha de [3-Sn usada
para a calibragao da velocidade
(I' representa a largura de li-
nha).

B-Sn

I'=1.00mm/s
1S=2.55mm/s

Transmissdo Relativa (a. u.)

8 6 -4 2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm/s)

Na figura 4.28 pode-se observar os espectros obtidos a temperatura ambiente das amostras
tratadas em diferentes temperaturas e, consequentemente, diferentes tamanhos médios. A
presenca unicamente de dubletos evidencia a auséncia de fases magnéticas (auséncia de
sextetos). O pequeno IS dos espectros, demonstra que o estado de oxidac¢do do estanho é
unicamente Sn*t, ji que a presenca de Sn*" modificaria os espectros e se observaria um
dubleto no lado direito, com um IS ~2.8mm/s [61] [62]. Isto confirma a formacgao da fase

tetragonal tipo rutilo em conformidade ao obtido por DRX.

Os espectros foram ajustados usando o programa NORMOS com picos de forma Lorentziana.
Uma andalise preliminar dos espectros mostrou que estes sao bem modelados com um tnico
doubleto; porém, foram obtidas larguras I' ~ 1.7mm/s para todas as amostras. Estes valores
sdo maiores ao esperado para cristais de SnOs (bulk) [62] [63], 0 que sugere a ocorréncia de

distribuigao de desdobramentos quadrupolares (QS’s) [6-].
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Consequentemente, os espectros foram ajustados com uma distribuicao de QS’s, tal como
pode observar-se na figura 4.28. Para cada espectro é observada a presenca de dois picos na
distribuicao, sendo a contribui¢ao majoritaria para valores baixos de QS. Um desvio isomé-
rico (IS) de ~ 0.011mm/s e um valor médio de QS para a distribui¢cao de ~0.83mm/s foram
obtidos para amostra com menor tamanho. Estes valores sao ligeiramente maiores que os
reportados par cristais de SnOs (bulk) [65] [62]. Quando o tamanho de grao é incrementado
por tratamentos térmicos, o valor médio de QS mostra uma flutuacao estatistica e nenhuma
tendéncia é determinada. No entanto, Os valores de IS mostram um comportamento de-
crescente quando o tamanho do grao ¢ aumentado, tal como pode observar-se na Fig. 4.29.
Como os resultados da variacao de IS em funcao do tamanho médio é relativamente pe-
quena, a reprodutibilidade foi testada medindo pelo menos duas vezes cada amostra. Os

pontos experimentais representados na Fig. 4.29 sao os valores médios de IS.

A dependéncia no tamanho do IS é inesperado uma vez que nenhuma dependéncia do tama-
nho do IS foi reportada em sistemas nanoparticulados [66]. No entanto, estudos preliminares
de nanoparticulas de SnOy dopado com Ni [31] [25] sugerem a presenca de vacancias de oxi-
génio, mesmo no sistema nao dopado. Estas vacancias estao provavelmente localizadas na
superficie da particula. Sabe-se que quando vacancias de oxigénio sao geradas no sistema
de SnO,, elétrons de carater p sao transformados para carater s , excitados da banda de
valéncia para a banda de condugao 7 [62]. Portanto, vacancia de oxigénio fornecem mais

elétrons s ao sistema, os que podem chegar até os nicleos de Sn.

Como o desvio isomérico mede diretamente a densidade de elétrons s no nicleo, o incre-
mento nas vacancias de oxigénio induz um aumento no IS. Assumindo que o IS é composto
por dois termos: (i) Uma contribui¢do associada com a densidade de elétrons s como no
sistema volumoso (bulk) e (ii) uma contribuigao associada a densidade de elétrons s vindo
de vacancias de oxigénio. Imaginemos as nossas particulas compostas por uma estrutura
casca- carogo (core-shell), onde o carogo seria uma regido livre de defeitos e a casca é a
regiao onde se produziriam as vacancias. Neste cendrio, a primeira contribuicao pode estar
relacionada com a regiao do ntiicleo da nanoparticula, onde nenhum defeito é existente, e a
segunda contribuicao pode estar associada com a superficie do grao, onde as vacancias de
oxigénio podem estar localizadas. Este modelo casca-caroco tem sido utilizado satisfatori-

amente para interpretar os dados Mossbauer de nanoparticulas de SnOy [67]. Assim, o IS

"0 minimo da banda de conducdo é de elétrons de cardter s e no maximo da banda de valéncia é de
elétrons de carater p.
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Figura 4.28: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para diferentes tamanhos
médios das nanoparticulas. Na figura os pontos representam os dados experimentais, a linha
vermelha continua representa o ajuste, e no lado direito sao apresentados os histogramas as
distribuicoes de QS’s.

total é dada por:

15 = ISSWf + ISbulk (445)

Como a contribuicao superficial (IS, r) é proporcional a densidade de vacancias de oxigénio,

e esta ¢ proporcional & razao superficie/volume, nos temos que: 1Sy, r = K/D, onde K ¢é
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uma constante e D é didmetro da nanoparticula.

IS = ISy + % (4.46)
Na Fig. 4.29 é mostrado o ajuste dos dados, onde foram usados os valores dos tama-
nhos médios obtido por DRX. A partir dos ajustes, nés determinamos os seguintes valores:
I Spuir=-0.024(1)mm/s e K=0.120(6)mm.nm/s. O valor IS, esta de acordo com os valores
reportados para o sistema SnO; bulk [62]. Por outro lado, nés acreditamos que a densidade
de vacancias de oxigénio depende fortemente da atmosfera onde é realizada a medida. Sendo
que nossas medidas foram feitas em ar, a qual é considerado uma atmosfera fortemente oxi-
dante. Por outro lado, na superficie da particula de SnOs os atomos de Sn tem 5 como
numero de coordenacao, o que facilita a absorcao de oxigénio. Isso significa que o nimero
de vacancias de oxigénio é relativamente pequeno e estao concentradas principalmente na

superficie [31]. Esta seria a razao pela que se observa uma pequena variagao no IS.
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4.2 Efeitos da dopagem nas propriedades estruturais em

nanoparticulas de SnO,

Nesta secao apresentaremos os efeitos observados apos a dopagem da matriz semicondutora.

Mudanca na tonalidade da cor: Apods a sintese do semicondutor dopado, a primeira peculia-

ridade observada a olho ni, é a progressiva mudanga na tonalidade da cor com a quantidade
de dopante, o que pode ser um indicativo do limite de solubilidade. Assim por exemplo em
nanoparticulas de SnOy dopadas com C7r, a cor roxa presente nesse sistema pode ser ativado
unicamente numa faixa estreita de contetido de cromo, sendo que a coloragao é unicamente

presente em torno do limite de solubilidade [68].

Mudanca do niimero de portadores de carga: Quando se usa uma dopante com diferente

estado de valéncia que o Sn, muda-se inevitavelmente o nimero de portadores de carga
(elétrons ou buracos), o qual é de uma gramde importéancia na condutividade do material [69)].
Evidéncias reportadas, mostram que a concentracao de portadores teria uma forte correlacao

com as propriedades magnéticas [70], o qual é importante para o presente trabalho.

Diminuigao de tamanho: Estudos realizados com diferentes tipos de dopantes (cations Li,

Na, Fe, Cu, Co, Cr, Al, Mn, Mg, P, S, etc.) mostram uma diminui¢do de tamanho,
independentemente do tipo de dopante. Porém, alguns sao mais eficientes que outros na
redugao de tamanho [71]. Este fato leva a pensar que este fendmeno seria uma caracteristica
intrinseca do processo de dopagem e do método de preparacao. Por outro lado, varios
autores atribuem que a diminuicao de tamanho, seria originada pelo decrescimento da energia

superficial, ocasionada por efeitos de segregacao superficial [37].

Aumento da area superficial: A diminuicdo de tamanho das nanoparticulas ocasiona con-

sequentemente um aumento da area superficial. Este fator é importante nas propriedades
sensorias destes materiais. Porém, foi mostrado que a efetividade na diminuicao do tamanho

¢ dependente do tipo de dopante [71].

Formacgao de uma segunda fase: O ingresso do dopante na estrutura de SnO, para formar o

semiconductor diluido é esperado até atingir o limite de solubilidade, o qual esta fortemente
relacionada ao processo de sintese [72]. Apos este limite, a formagao de uma segunda fase é

evidente.
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Mudanca estrutural da matriz hospedeiro: Inquestionavelmente o ingresso de uma atomo

extranho (dopante) na matriz, origina deformagoes na rede, a qual se reflete nas propriedades
estruturais, as quais encontram-se correlacionadas com a posicao do dopante; podendo ter
trés possibilidades como: (i) segregacao superficial, (ii) solugao solida ou (iii) ocupagcao

intersticial. Este assunto entre outros sera abordado no presente trabalho.

Nesta secao com o intuito de aprofundar no estudo da localizacao do dopante na matriz
hospedeira, nés observamos a estrutura nao dopada, a qual, como foi mencionado, apresenta
uma estrutura tetragonal tipo rutilo, (veja a Fig. 2.3). Seguindo o modelo de empacotamento

de esferas solidas [73], propomos que o parametro de rede a pode ser expressado como:

1
a=—2r¢c + 4r, 4.47
onde r¢ e r, sao os raios do cation e anion respectivamente. Com a finalidade de testar a
validade desta modelo nés introduzimos os valores dos raios ionicos do O?~ (1.32A) e Sn**
(0.71A) para o SnO, na equacdo 4.47. Obteve-se o valor de a=4.7376A, valor que encontra-
se en concordancias con os valores reportados na literatura de a—=4.737A [71] e a=4.738A

[75]. A validade deste modelo é esperada para toda estrutura tetragonal tipo rutilo como
Ti05, SnO,y, GeOo, etc.

Numa solucao sélida o composto é descrito pela formula Sn;_, M,O5_s, onde x representa a

quantidade de dopante M, os raios idnicos sao expressados como:

re =ary + (1 —x)rg, (4.48)

ro = (1 —0.25x)ro + 0.25zry, (4.49)
aqui, 77, Tsn, To Sa0 os raios idnicos de M, Sn*t e O?~, respectivamente, e ry, é o raio da

vacancia de oxigénio. Ao substituir a equacao 4.48 e 4.49 na equacao 4.47 é determinada a

seguinte relacao:

a(x) = \/§[TM — Trsp — 0.5TO + 0.57"\/0)1‘ + 27’0 + rSn] (450)
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Esta tltima relagao (Equacao 4.50) pode proporcionar o comportamento do parametro de
rede a, numa solugao sélida. Infelizmente nao existe na literatura valores reportados do raio
Tv, para a estrutura tetragonal tipo rutilo. Porém, com o intuito de utilizar a equagao 4.50
numa primeira aproximagao, pode-se comparar o valor de ry,, com os valores reportados

para os sistemas CeOy (1.164A) e para ZrO, (0,993A) dopadas com terras raras [76].

Na figura 4.30 apresentamos a variacao do parametro de rede a para diferentes tipos de

dopante, considerando o regime de solucao solida.
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4.3 Estudo das propriedades fisicas de nanoparticulas de

Sn0, dopadas com metais nao magnéticos

Uma das caracteristicas mais interessantes do magnetismo nao-convencional é a existéncia
de ferromagnetismo a temperatura ambiente. Podemos observar este comportamento em
materiais em forma de filmes ou nanoparticulas, os quais nao possuem elementos ou impu-
rezas magnéticas|28|. A origem de tal magnetismo (chamado de d°) esta relacionada com as
dimensoes nanométricas do sistema, que naturalmente possuem uma grande quantidade de

vacancias de oxigénio.

Entretanto, em nanoparticulas de SnO, dopadas com elementos nao magnéticos de diferente
estado de valéncia que Sn*" espera-se uma maior quantidade de vacancias de oxigénio, em
comparagao com nanoparticulas nao-dopadas. Dessa forma, acredita-se que o magnetismo
nesse sistema esteja basicamente associado a defeitos intrinsecos (vacancias de oxigénio ou
estanho), onde tais defeitos proporcionam elétrons ao sistema os quais podem interagir mag-

néticamente.

Trabalhos teoricos baseados em célculos de primeiros principios realizados em SnQOs, ZrOs
e TiOy dopados com elementos do grupo 1A, como K e Na, origina um ferromagnetismo
nao-convencional & temperatura ambiente [11]. Além disso, recentes trabalhos experimentais
mostram a ocorréncia de ferromagnetismo em sistemas dopados com elementos nao magnéti-
cos. Podemos citar por exemplo, filmes de SnOs dopados com C, onde o C induz defeitos que
sao os responsaveis pelo ferromagnetismo observado a temperatura ambiente. Reportando-se
que o sinal maximo do ferromagnetismo observado foi observado com uma dopagem de 1%

de carbono e para valores maiores observou-se a diminui¢ao desse sinal ferromagnético|77].

Dessa maneira, o presente capitulo aborda o sistema de nanoparticulas de SnO,; dopadas

com materiais nao magnéticos, para o qual utilizou-se o Al como dopante.

4.3.1 Caracterizacao Estrutural de Sn,_,Al,O-

Na figura 4.31 sao apresentados os difratogramas de raios-X das amostras de SnO, dopadas
com Al. E claramente evidente o aumento da largura a meia altura com o aumento da

quantidade de Al, o qual como discutido nas sec¢oes anteriores, encontra-se associado a uma
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progressiva diminui¢ao do tamanho da nanoparticula. As amostras apresentam fase tinica
tetragonal tipo rutilo dentro do limite de deteccao da técnica de DRX. As propriedades
estruturais, tais como tamanho da particula, estresse residual, parametros de rede, posicoes
atomicas, volume e densidade foram obtidos do refinamento de Rietveld dos difratogramas.

Os parametros obtidos dos ajustes sao apresentadas na tabela 4.8.

Intensidade (u. a.)

20 (graus)

Figura 4.31: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO, dopadas com Al. Os
pontos representam os dados experimentais, as linhas vermelhas, os ajustes e as linhas verdes,
a diferenca.
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Figura 4.32: (a) Dependéncia do ta-
manho médio das nanoparticulas na
quantidade de dopante.
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Na figura 4.32 mostra-se a evolucao do tamanho médio em funcao da quantidade de dopante,
o qual diminui progresivamente. Note-se que o tamanho que atinge na dopagem com 50%
de Al é extremamente pequeno ~ 2nm (o menor tamanho alcangada com a dopagem), em
cuja amostra esperamos uma maior densidade de vacancias de oxigénio. Por outro lado, pelo
fato do raio ionico do A** (0.51A) ser menor que o raio iénico do Sn** (0.714), esperara-se
uma diminuicao continua do parametro de rede, desde que a entrada dos dtomos de Al seja
no regime de solugao sélida. Porém, de acordo com a figura 4.33, observa-se um mudanca
na derivada dos parametros de rede e no volume da célula unitaria ao incrementar-se a
quantidade de dopante. Este fato evidencia dos regimens diferentes do ingresso do aluminio
na matriz hospedeira: (i) Um regime de solugdo solida para concentragoes < 7.5%; e (ii)
uma difusao dos atomos de aluminio para sitios intersticiais, para concentracoes >7.5%.
Isto explica a mudanca na taxa de decrescimento dos parametros de rede, como mostrado
na figura 4.33. Este tltimo resultado encontra-se em concordancia com calculos tedricos
que mostram que os fons trivalentes A’* podem entrar na matriz de SnO, substituindo
atomos de Sn (solugao solida), assim como ocupando sitios intersticiais, para compensar o

desbalango de carga [78].

Por outro lado, a alta diminuicao da densidade observada na Tabela 4.7, quando a quantidade
de aluminio é incrementada, pode-se explicar pelo fato de ter-se uma grande diferenca de

massa entre o Sn (118.7 g/mol) e o Al (27.0 g/mol).

Uma andlise interessante que pode ser feita fazendo uso dos parametros a, ¢ e u, a qual



4. Resultados experimentais e discussdes

76

Tabela 4.8: Valores obtidos dos refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios-X de
Sny_, Al Oy: tamanho médio, estresse, parametros de rede, parametro interno(u), volume e
densidade. Valores de S=R-wp/R-expected, que determinam a qualidade do refinamento.

Dopante Tamanho Estresse a ¢ u Volume Densidade S
(%) (nm) (%) A A (A% (g/em®) (%)
0 11.0(0.5)  0.2052 4.7371 3.1866 0.3094 71.508 6.992 1.17
1 9.6(0.5) 0.5168 4.7385 3.1853 0.3043 71.521 6.953 1.27
2.5 7.5(0.5) 0.3436  4.7354 3.1844 0.3042 71.407 6.900 1.34
5 6.2(0.5) 0.3650 4.7310 3.1805 0.3026  71.187 6.814 1.20
7.5 5.8(0.5) 0.3640 4.7310 3.1788 0.3024 71.149 6.711 1.15
10 5.6(0.5) 0.7614  4.7314 3.1738 0.2997 71.049 6.614 1.96
30 2.5(0.5) 0.9986  4.7330 3.16564 0.2922 71.909 5.768 1.40
50 1.8(0.5) 0.4336  4.7345 3.1491 0.2797 70.589 4.932 1.74
i‘ T
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Figura 4.33: Evolugao dos parame- 4,737 i
tros de rede a, ¢ e o volume da célula —> Ajuste 1
unitaria em funcao da quantidade de = 4,734 R2=0.82 - K
dopante. A linha continua representa _ N A
o ajuste do parametro de rede a de _ -
0% até 5% com uso da equacao 4.50. 4,731+ ]
71,6 =— } l }
71,4 —% =
e 71 ,2—- % - 4
°$ 71 ’0 T ° =~ T
1 =~ <9
> 70,8 =~ _ i
70,6- -9
T T T T T ﬁ
0 10 20 30 40 50

Concentragao de Al (%)



4. Resultados experimentais e discussdes 7

pode dar informacoes transcendentais sobre as distorcoes produzidas no octaedro da célula
unitaria de SnOs, é dada a continuagdo. Na figura 4.34 (a) sdo mostrados os comprimentos
das ligacoes Sn-O (d; e dz) e angulo de ligagao (), obtidos com as equagoes 2.20, 2.21 e 2.22,
respectivamente. Observa-se um aumento progressivo de d; enquanto ds diminui a medida
que se aumenta a concentracao de Al. Isto leva a um achatamento progressivo do octaedro

(observe-se Fig. 4.34 (b) ) em fun¢do da quantidade de dopante.

_ 861 (a) * ]
B 844

% 82 9

T

— D
< 1,98
\-T\l O
o)
1,92
1,861 | | | | O
10 20 3 50

0 0 40
Concentragdo de Al (%)

Figura 4.34: (a) Parametros estruturais do octaedro SnOg, mostrado na parte (b): dy, da e
angulo de ligacao 6.

Vale mencionar, que fazendo uso da equacao 4.50 para modelar o parametro de rede a na
regiao de baixas concentracoes de Al, podemos estimar o tamanho médio das vacancias de
oxigénio. Isto é plausivel uma vez que acreditamos que o mecanismo de dopagem seja de
solucao solida nessa regiao, onde as vacancias sao geradas para compensar a carga. Na
figura 4.33 mostra-se o ajuste, do qual se obteve um tamanho da vacancia de oxigénio de

1.56(3)A, Este valor é relativamente alto comparado com o reportado para outros sistemas
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[76]. Entretanto se espera um valor alto ji que devemos levar em conta que o dopante

aluminio tem raio i6nico pequeno (0.51A) comparado ao de Sn (0.71A).

O aumento de d; & medida que se incrementa a concentracao de dopante para x >7.5% pode
estar associado com a entrada majoritaria de atomos de Al em sitios intersticiais localizados

no plano basal do octaedro. Isto serda pesquisado com maior detalhe em trabalhos futuros.

4.3.2 Estudo das propriedades magnéticas em sistemas de SnO; do-

pados com Al

Do ponto de vista tanto experimental como teoérico a possibilidade de observar ferromag-
netismo a temperatura ambiente nestes sistemas dopados com elementos nao magnéticos é
plausivel. Porém, o sinal ferromagnético pequeno é mascarado pela contribuicao diamag-
nética majoritaria. Segundo o observado nos parametros de rede a mudanga na derivada
abaixo de 7.5% foi atribuido & dopagem no regime de solugao solida. J& em altas concen-
tracoes de Al, a dopagem é dominada pela entrada de atomos de Al em sitios intersticiais.
Como consequéncia, se espera uma maior densidade de vacancias de oxigénio na regiao de
baixas concentracoes, o que leva a especular um maior ferromagnetismo nas amostras com
menor quantidade de dopante. Com o intuito de confirmar esta hipotese foram feitas medi-
das magnéticas a temperatura ambiente. Na figura 4.35, sao mostrados as curvas de M vs.

H a temperatura ambiente para as amostras de 10% e 50%.

Tal como era esperado, o ferromagnetismo na amostra com 10% de Al tem uma sinal maior
que a amostra com 50%, com uma momento magnético de ~2.7210°up /ion de aluminio e
~0.13107% 15 /ion de aluminio, respectivamente. Isto confirma a origem do magnetismo neste
tipo de sistema, na qual acreditamos que o ferromagnetismo seja governado por vacancias
de oxigénio. E importante salientar que o magnetismo nestes sistemas é exclusivamente
atribuido a vacancia, produzidas pelo ingresso do dopante, para compensar carga, e que
dopantes com estado de oxidacdo 14 (grupo IA: Li, Na, K, etc.) ou 2+ (grupo IIA:
Be, Mg, Ca, etc.) devem produzir uma maior densidade de vacancias de oxigénio, e por
conseguinte, um maior sinal ferromagnética comparada ao observado com elementos com
estado de oxidacao 34. Este fato encontra-se de acordo com o trabalho teérico reportado
por Bouzerar et al. [79]. Nesse trabalho, se reporta uma alta temperatura de Curie (T¢)

para oxidos da forma A;_,B,Oy (A=Ti, Zr, ou Hf) onde B é um cation monovalente do



4. Resultados experimentais e discussdes 79

1,64 =—0=—Sn0,Al10%
— —e—Sn0_:AI50%
(92}
Figura 4.35: Medidas de M vs. H a S 084
temperatura ambiente para a amos- CIEJ
tra de SnO, dopado com 10% e ‘-’o 0,0
50% de aluminio apos a subtracao da 5
parte diamagnética. Na parte infe- gf 08.- %
rior apresenta-se as medidas antes da ’ ©
subtracao do diamagnetismo. £ 2 T=300K
-1,61 60 -40 -20 0 20 40 60
- — 'H (kIOe) '
-3 -2 -1 0 1 2

H (kOe)

grupo [A. Neste caso o dopante ndo magnético induz um momento local nos &tomos vizinhos
de oxigénio os quais interagem produzindo uma interagao de troca ferromagnética de longo
alcance. Estes fatos encontram-se em concordancia com estidios de primeiros principios,

nos quais se reporta uma T¢ alto para dopantes do grupo IA e IIA [30],[31].

4.3.3 Efeitos do dopante nas propriedades hiperfinas

Devido a alta resolucao da espectroscopia Mossbauer é possivel determinar pequenas mu-
dangas na energia das transigoes nucleares (menores que 1079 V), determinado pela redistri-
buicao da densidade dos elétrons na vizinhanga dos niicleos ressonantes. Consequentemente,
a espectroscopia Mdssbauer é uma ferramenta muito 1til no estudo dos efeitos que ocasiona
o fon dopante nas vizinhanga do niicleo sonda® como a densidade eletronica-s do nticleo (1.9,
desvio isomérico) e variagoes no gradiente de campo elétrico representado pelo desdobra-

mento quadrupolar (Q.S), como resultado das distor¢oes na rede.

De maneira semelhante ao observado no estudo das propriedades hiperfinas em nanoparticu-
las de SnOy, em funcao do tamanho, os espectros podem ser bem modelados por um tnico
dubleto; porém, valores grandes da largura a meia altura (I' ~2 mm/s) foram observados em
todos os espectros, o que sugere uma distribuicao de QSs. Conseguintemente, os espectros
foram ajustados com uma distribui¢do de dubletos com largura fixa de '=0.8mm/s. Na

figura 4.36, apresentamos os espectros Mossbauer da série de SnOy dopado com Al, os quais

8No caso que seja a fonte de Ca!''®™SnO3 os nicleos sondados sdo os de Sn.
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Figura 4.36: Espectros Mdssbauer para a série de SnOy dopado com Al. Onde os pontos
representam os dados experimentais, a linha vermelha continua representa o ajuste e os
histogramas representam a distribuicao de @)Ss.

foram ajustados com uma distribuicao de dubletos. Como pode observar-se nas distribuicoes
de QSs, existe um pico principal centrado em baixos valores de QS (QS;), o qual é compa-
tivel com o observado para SnO; volumoso (bulk). Devido as distor¢oes na rede e efeitos
eletronicos, produto do ingresso do dopante na matriz hospedeira (SnOy) uma segunda dis-
tribuicao pode observar-se em altos valores de QS (QS3). Os valores de QS; e QSs foram

obtidos mediante um ajuste com duas gaussianas dos histogramas mostrados na figura 4.36.
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Tabela 4.9: Valores de IS e QS obtidos do ajuste usando o programa Normos usando uma
distribuicao de dubletos para o sistema Sni_,Al,O-.

Dopagem ) QS QS

(%) 107*(mm/s) (mm/s) (mm/s)
0 121 (4) 0841 -

1 2.4 (12)  0.82(1) 3.21(9)
2.5 9.3 (11)  1.01(1) 3.46(6)
5 13.4 (10)  1.00(1)  3.50(9)
7.5 13.1 (10)  0.94(1) 3.35(7)
10 120 (13)  0.95(1) 3.51(5)
30 7.0 (20)  0.97(1)  3.35(5)
50 0.4 (13)  087(1) 2.87(4)

Na tabela é apresentada os valores de IS e QS obtidos do ajuste com a distribui¢ao de
dubletos. O comportamento do IS em funcao da quantidade de Al pode ser observado na
figura 4.37. Claramente sao observados dois comportamentos distintos: Abaixo de 7.5% o
IS cresce quase linearmente com uma taxa de dIS/dx ~0.65 mm/s, e acima de 7.5%, se
observa uma mudanga no sinal da taxa de variagdo de dI.S/dx ~-0.03 mm/s. Nos assinamos
que o comportamento a baixas concentragoes estd associado ao ingresso do Al na rede subs-
tituindo ions de Sn, o que origina uma descompensagao de carga e, consequentemente, um
aumento na densidade eletronica do tipo s. Para altas concentracoes, acreditamos que os Al
ingressam intersticialmente, o que compensaria o defeito de carga ja existente, provocando
uma diminui¢ao na densidade eletronica do tipo s. Estes resultados encontram-se em total

concordancia com o observado no estudo estrutural apresentado na secao anterior.

0,011

Figura 4.37: Evolugao do desvio iso-
mérico (IS) em fung¢ao da quantidade
de dopante do sistema Snq_,Al,Os..

IS (mm/s)

-0,01
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4.4 Estudo das propriedades fisicas de nanoparticulas de

SnO, dopadas com metais de transicao

E sobejamente conhecido que metais de transicdo caracterizam-se por possuirem camadas
d incompletas. Por outro lado, semicondutores dopados com metais de transicao criam os
chamados semicondutores magneticamente diluidos (DMS, Diluted Magnetic Semicondutor),
onde as interacoes dos fons magnéticos dependem da quantidade de dopante e das dimensoes
nanométricas das particulas. Além disso, as intera¢des dos ions magnéticos, em uma matriz
semicondutora, pode ter diferentes origens, o que torna estes sistemas complexos de estudar.
Nesta secao, com o intuito de explicar este fenomeno estudaremos os sistemas de Sny_, M, O,

, onde M é um metal de transicao que para o presente trabalho sao Fe e Cr.

4.4.1 Nanoparticulas de Sn0O; dopadas com Fe
(a) Caracterizagao estrutural das nanoparticulas de SnO, dopado com Fe

Semicondutores magnéticos diluidos baseados em SnO; dopado com Fe?, é um dos sistemas
mais interessantes, pelo fato de ter alto momento magnético dentre os metais de transicao
(s (Fe3)=5.9up piess(Fe*™)=5.4up). Diversas técnicas de preparacio de filmes ou na-
noparticulas sao utilizadas para sintetizar este material; entretanto técnicas de preparacao
diferentes, de filmes e nanoparticulas mostram resultados diferentes. Por exemplo, Coey et
al. [32] cresceram filmes!'® de SnggsFeg502 e encontraram um ferromagnetismo com um
alto momento magnético de 1.8u5/ion Fe, comparavel a qualquer éxido de ferro regido por
interagoes de supertroca (superexchange). No entanto, sistemas nanoparticulados de SnOs
dopados com F'e, apresentam um comportamento paramagnético dos ions de F'e como inte-
racao antiferromagnética fraca |33]. Estes resultados conduzem a uma controvérsia de qual
é a melhor técnica de preparacao para obter ferromagnetismo a temperatura ambiente. Sem
duvida, a resposta a esta questao poderia ser respondida entendendo melhor a origem do
magnetismo neste sistema. Por outro lado, o fato de que o Fe no sistema Sni_,Fe, O,
poderia apresentar distintos estados de oxidacao ( Fe3" ou Fe?™) ou mistura delas, dificulta

a anélise dos resultados.

?Chamado por simplicidade em algumas partes do texto como Sni_,Fe,Os.
OPor PLD, pulsed-laser deposition
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Na presente secao estudaremos as propriedades fisicas de nanoparticulas de SnOy dopadas
com concentracoes de Fe de 0% até 30%. Nas figuras 4.38 e 4.39 sdo apresentados os
difratogramas das séries de SnO, dopados com Fe. Os difratogramas sao compativeis com a
fase tetragonal tipo rutilo e nao se determinou a presenca de fases adicionais, dentro do limite
de deteccao da técnica de DRX. Nos difratogramas pode-se observar um claro incremento
da largura a meia altura'’ (FWHM - Full Width at Half Maximum) com o aumento de
dopante. Com o intuito de obter informagoes estruturais uma andlise dos difratogramas foi
feita através do refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld (observe-se as figuras
4.38 e 4.39). Na tabela 4.10 sdo apresentados os tamanhos médios, estresse, parametros de

rede, volume e densidade em funcao da quantidade de dopante.

Tabela 4.10: Valores obtidos do refinamento do Rietveld dos difratogramas de Sni_x FexOs,
parametros de rede, parametro interno (u), volume, densidade e valores de S=R-wp/R-
expected, também sao mostrados.

Dopante Tamanho Estresse a ¢ u Volume Densidade S
(%) (nm) (%) A &Y (A>)  (g/em®) (%)
0 6.0(1.5) 0.7666  4.7282 3.1811 0.2953 71.116 7.030 1.12
1 5.3(0.5) 0.0188 4.7374 3.1909 0.3011 71.613 6.956 1.33
2 4.7(0.5) 0.0188  7.7375 3.1876 0.3031 71.542 7.039 1.24
3 4.3(0.5) 0.0188 4.7363 3.1872 0.3000 71.497 7.066 1.24
4 4.2(0.5) 0.0188 4.7361 3.1850 0.2962 71.442 7.229 1.13
5 3.7(0.5) 0.0725 4.7330 3.1824 0.2953 71.290 7.245 1.15
7 3.3(0.5) 0.0179  4.7405 3.1838 0.2960 71.547 7.219 1.22
10 3.6(0.5) 0.1685  4.7397 3.1873 0.2930 71.602 7.221 1.09
20 3.4(0.5) 0.2476  4.7373 3.1781 0.2980 71.323 7.468 1.20
25 4.0(0.5) 0.7390 4.7379 3.1816 0.2960 71.420 7.571 1.16
30 3.6(0.5) 0.7651  4.7473 3.1844 0.2990 71.766 7.647 1.21

Como pode-se observar na figura 4.40, o tamanho médio da nanoparticula diminui com a
quantidade de dopante, resultado caracteristico de sistemas dopados. Por outro lado, o
estresse residual apresenta valores altos para concentracoes maiores o que parece ser funcao
da quantidade de dopante. Em relacao aos parametros de rede, assumindo solucao soélida, os
fons de Fe?t e Fe3t cujos raios i6nicos sdo 0.74A e 0.64A, respectivamente, encontram-se
acima e abaixo do raio i6nico do Sn*t (0.71A), o que origina um aumento e diminuicao dos
parametros de rede, respectivamente (observe-se a figura 4.30). No entanto, os parametros de
rede e posicoes atOmicas nao apresentam uma clara tendéncia com a quantidade de dopante

como pode inferir-se da Tabela 4.10. Adhikari et al. [31] reportaram que os parametros de

1 Fato caracteristico de sistemas dopados, associado & diminuicio de tamanho.
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Figura 4.38: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO dopadas com Fe de 0 até
4%. Os pontos representam os dados experimentais, linhas vermelhas os ajustes e as linhas
verdes a sua diferenca.
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Figura 4.39: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnO; dopadas com Fe de 5 até
30%. Os pontos representam os dados experimentais, linhas vermelhas os ajustes e as linhas
verdes a sua diferenca.
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rede de SnOy dopado com Fe nao indicam uma clara tendéncia ao variar a concentracao
de Fe. Por outro lado, trabalhos prévios de SnOy dopado com Ni sugerem a auséncia de

tendéncia nos parametros de rede [35].
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Figura 4.40: (a) Evolucao do ta-
manho médio das nanoparticulas em
funcao da quantidade de dopante.
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Dessa maneira, o fato de que os parametros de rede nao tenha uma mudanca clara, pode
também sugerir uma segregacao superficial para concentracoes abaixo de 30%, tal como
foi proposto por Castro et al. [35]. Evidentemente, o ingresso de fons de Fe localizando-
se nos sitios intersticiais ndo ¢ descartada, em concordancia com trabalhos tedricos |78].
Porém, acreditamos que a segregacao superficial seja majoritaria para nosso sistema, ja que
efeitos de difusao térmica durante a sintese, podem produzir a migracao dos ions de F'e para
a superficie. Isto foi observado em trabalhos prévios sobre difusao do ferro induzida por
tratamentos térmicos no sistema de SnOs dopado com F'e. Por outro lado, a constancia no
tamanho para concentragoes maiores a 10% (observe-se a figura 4.40), indicaria a saturacao

do processo de segregacao superficial.

Na figura 4.41(a) apresenta-se uma imagem MET, para a amostra de SnOy dopada com
5% de Fe. Na figura 4.41(b) é apresentado o histograma montado. O ajuste com a fungao
lognormal proporcionou um valor de Dy—4.8(1)nm e uma polidispersdo de 0—=0.20(1). Com
uso de < D >= Dyexp(c?/2) obtemos um valor médio morfolégico da nanoparticula de
~4.9nm. Este valor é maior que o valor do tamanho cristalografico obtido por DRX de

~3.7nm, o que sugere a ocorréncia de desordem superficial na nanoparticula.
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Figura 4.41: (a) Imagem MET para a amostra de SnOy dopada com 5% de Fe. (b) His-
tograma montado para determinar o tamanho médio. A linha continua representa o ajuste
com a fung¢ao lognormal.

(b) Estudo vibracional do sistema SnO; dopado com Fe

Com o intuito de entender melhor as propriedades deste sistema, um estudo das propriedades
vibracionais é realizada através de espectroscopia Raman, a qual pode fornecer informacoes
sobre as propriedades superficiais das nanoparticulas de Sn;_,F'e,Os nao observadas por di-
fragao de raios X (DRX). Neste estudo a espectroscopia Raman pode ser de grande utilidade.
Num trabalho prévio tem-se mostrado, através da espectroscopia Raman, evidencias de solu-
¢ao solida e segregacao superficial no sistema de SnOy dopado com Ni [31]. Por outro lado,
como foi observado no estudo das propriedades vibracionais de SnO, em funcao do tamanho,
os modos Raman na estrutura podem ser divididos em dois grupos, modos associados a es-
trutura cristalina da fase de SnO,, e outro grupo referente a modos ativados pela desordem
superficial. Na figura 4.42 mostra-se os espectros Raman obtidos a temperatura ambiente
com uso da linha de 514.5nm. Os modos na amostra dopada com 1% de Fe, posicionados
em 632, 476 e 764 cm ™!, foram atribuidos aos modos Avg, By e Byg; respectivamente, os que
foram associados a parte volumosa (bulk); os modos em 251, 309, 354 e 689 cm™!, foram

atribuidos a E,(vro), Eu(vro), Eu(varo) e Aa(vro). Estes modos intrinsecos da estrutura
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de SnO, sao ativados pelo desordem local ou vacancias na estrutura, segundo a literatura
[72]. As bandas localizadas em 504 e 554 cm™!, S; e S, respectivamente, sdo associadas a
desordem superficial [30]. Na amostra com 25% de F'e se observou a presenca de dois picos
localizados em 213 e 276 ¢cm™!, os quais foram assinados aos modos A;, da hematita [72], o

que evidencia a formacao de uma segunda fase nao observada por DRX.

213

Figura 4.42: Espectros Raman para
as amostras de 1%, 5% 10%. 20%
e 25% obtidos a temperatura ambi-
ente e com uso da linha do laser de
514.5nm.

Intensidade (u. a.)
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Como se observa, a amostra com 20% de Fe nao apresenta os picos associados a hematita.
Este resultado sugere que a solubilidade de F'e na matriz de SnOy é menor que 25% e que
acima deste valor, a formagdo de hematita (Fe203) ou hematita dopado com estanho é
provavel (Fes_,Sn,0s3). Isto mostra a alta sensibilidade da espectroscopia Raman para a
deteccao de pequenas quantidades de fases adicionais em comparacao com DRX. Na tabela

apresentamos as posicoes dos picos na analise dos espectros Raman'?.

Na figura 4.43 (a), observa-se um deslocamento da posi¢ao do pico principal A;, para me-

120btidos com o programa Peakfit v4.12.
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Tabela 4.11: Posicoes das bandas, obtidas dos ajustes dos espectros Raman das amostras de
SnOy dopadas com Fle.

Fe E.(vro) FEu(vro) Eu(varo) E, S Sa Ay Az (VLo) By,

(%)  (em™h)  (em™!) (m™)  (em™) (em™) (em™") (em™h)  (em™!)  (em™!)
1 251.0 309.4 353.4 475.7 504.0 554.5 631.5 689.0 773.9
2 252.3 310.1 355.9 476.5 504.1 553.1 632.2 690.1 775.5
3 252.5 310.7 355.6 472.9 498.2 553.9 631.5 690.1 775.2
4 256.2 311.3 356.8 475.7 504.7 551.6 631.6 691.2 776.5
5 256.6 311.9 356.5 476.2 503.7 H48.4 630.8 690.9 775.9
7 257.5 311.8 355.8 473.3 500.4 546.6 630.1 697.1 775.9
10 258.9 301.7 348.0 469.3 502.6 552.0 629.0 687.0 762.5
20 250.0 268.2 328.2 472.7 508.6 549.1 627.8 695.4 779.9

nores valores de nimero de onda (redshift) em fun¢do da quantidade de dopante. Este

deslocamento esté associado ao confinamento de fonons devido a reduc¢ao do tamanho |

]7

originado pelo processo de dopagem. Além disso, as bandas S; e S5, associadas com a

desordem superficial |

Fe.
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Figura 4.43: (a) Evolugdo da posi¢do do pico principal Ay, em funcdo da quantidade de
dopante. (b) Evolucao da razdo das areas espectrais dos modos (S +952)/ A1, em func¢ao da
quantidade de Fe. (c¢) Largura a meia altura do modo classico Raman A;, em fun¢ao da
inverso do tamanho médio da nanoparticula.
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Na figura 4.43 (b) apresentamos o comportamento da razao entre as intensidades integradas
S1+ Sz e a intensidade integrada do modo principal da estrutura de SnOz (A;,). Como
se observa, essa razao encontra-se fortemente correlacionada com a concentracao de Fle e
a derivada negativa pode estar associada ao processo de segregacao superficial (SS) [31].
Com o intuito de entender melhor este processo, segundo o discutido na sec¢ao do estudo das
particulas nao dopadas, estas apresentam uma grande quantidade de desordem superficial.
Apos a dopagem e assumindo uma majoritaria SS, os ions de F'e se localizariam em sitios

interticiais, originando assim diminuicao a desordem ao diminuir na densidade de vacancias.

Na figura 4.43 (c) é apresentada a largura a meia altura do modo classico Raman A,
em funcao do inverso do tamanho médio da nanoparticula. Esta largura apresenta um
comportamento linear descrito pela equacao I'(em™!) = 6.9 + 93.3/D(nm), o que esta em

concordancia com o modelo de confinamento de fonons [60], ja discutido em se¢es anteriores.

(c) Estudo do magnetismo no sistema Sn0O; dopado com Fe

Com a finalidade de um melhor entendimento das propriedades magnéticas, e em concordan-
cia com o limite de solubilidade obtido pela espectroscopia Raman, dividiremos os resultados
da presente se¢do em duas partes: (i) Para concentracoes <20% de Fe, e (ii) para concen-

tracoes >20% de Fe.

Propriedades magnéticas de nanoparticulas de SnO, dopado com F'e em concen-

tragoes <20%

Primeiramente apresentaremos as medidas magnéticas obtidas a 300K. Como pode observar-
se na figura 4.44, o sinal paramagnético aumenta progressivamente a medida que se aumenta
a quantidade de dopante. Estes resultados podem ser modelados assumindo que a magneti-

zagao é descrita por:

M = NgJugB;(z) (4.51)

sendo © = gugJH/kgT. Assumindo que gusJH < KgT, o valor da magnetizagao fica

determinada por:
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Np*
M = H 4.52
3kgT ( )
onde p = g(J(J + 1))*/2 é o namero efetivo de magnetons de Bohr. Observe-se que o
comportamento da equacao 4.52 é linear com relacao ao campo. Isto é coerente com os
resultados obtidos para valores de |H| >5kOe (ver a Figura 4.44). Consequentemente, o

nimero efetivo de magnetons de Bohr por atomo de ferro pode ser determinado de:

[3AkRTC
eff = 1| B 4.53
fletf eNap3 453)

Onde A é a massa molecular, kg é a constante de Boltzman, T é a temperatura, = é a
quantidade de dopante, N4 é o nimero de Avogadro, up é o magneton de Bohr e C' é a

constante de Curie obtida do ajuste das retas M vs. H.
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O momento magnético efetivo obtido da andlise é apresentada no grafico superior inserido

na figura 4.44. Como pode observar-se, o momento efetivo tende ao valor de 4.8, quando
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se aumenta a concentracao de dopante. Os valores de ji.fr pequenos para as amostras com
concentracoes de Fe < 2%, devem estar relacionados com a coexisténcia do ferromagnetismo
e paramagnetismo nestas amostras. Evidéncias da contribuigao ferromagnética sao apresen-
tadas no grafico inserido na figura 4.44, no qual se observa uma curvatura em forma de S

para campos |H| <5kOe e para concentragoes de Fe pequenas.

Na figura 4.45(a) apresenta-se as medidas de susceptibilidade vs. a temperatura, para dife-
rentes concentragoes de dopante. As curvas foram modeladas com a lei de Curie-Weiss dada

pela seguinte equacao:

C
X = Xo + m (4.54)

onde C' é a costante de Curie, o representa uma contribuicao independente da temperatura
e 0 é a temperatura de Curie-Weiss [36]. No grafico inserido da figura 4.45(a), apresenta-
se um dos ajustes feitos com a lei de Curie-Weiss, cuja qualidade do ajuste se reflete na

1

linealidade da curva (x — xo)~"' vs. T apresentada na figura 4.45(b).
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Os valores de C, 0 e xo obtidos dos ajustes sao apresentados na tabela 4.12. Os valores de
C podem ser usados para determina o momento magnético efetivo ¢ através da equagao

seguinte.

[CA
Meff = 2.828 % (455)

Onde C é a constante de Curie, A é a massa molecular e x é a quantidade de dopante. Os

valores de p.rs sao também apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Valores obtidos do ajuste com a lei de Curie-Weiss para a série de Sny_,Fe,O-.
Os valores que se encontram entre parénteses representam os erros no o ultimo digito signi-
ficativo.

Fe c 4 Xo Hefy

(%)  (x10~*emuK/gOe) (K) (x10~7emu/gOe)  (up)
1 2.7(1) 1.9(1) 5.6(1) 5.60(5)
2 4.8(1) -3.2(1) 4.4(1) 5.36(3)
3 8.8(1) -6.37(1) 1.4(2) 5.91(2)
5 10.6(1) .6.37(1) 1.5(2) 5.00(1)
10 16.0(1) 29.00(2) 15.0(1) 4.30(1)

Como pode observar-se, os valores de C apresentam um aumento com a quantidade de
dopante. Os valores do momento magnético efetivo (j.rs) encontram-se entre os valores de
591up e 4.3up. A ligeira diminuicao no valor a medida que se aumenta a concentragao de
Fe pode ter origem numa possiveis mudanca, de estado de valéncia de Fe?™ para Fe?T.
Por outro lado os valores negativos da temperatura de Curie () evidencia a ocorréncia de
interagoes antiferromagnéticas entre os ions na fase paramagnética. Estas interagoes ficam
mais fortes a medida que se aumenta a concentracao de Fe. Isto como consequéncia da
maior possibilidade de encontrar-se vizinhos F'e como primeiros vizinhos ao aumentar-se a

concentragao do dopante.

Na figura 4.46 apresentamos as curvas de magnetiza¢ao (M) vs. campo magnético ( H ) a
5K. Observa-se um aumento da magnetizacao a medida que aumenta a quantidade de Fle.
A priori, a dependéncia da magnetizacdo com o campo magnético pode ser bem modelada
por uma funcao de Brillouin, que representa o comportamento paramagnético. No entanto,
evidencias anteriores indicam a coexisténcia de ferromagnetismo e paramagnetismo. Como
nao podemos invocar mecanismos como dupla troca para explicar o ferromagnetismo devido a

que estamos abaixo do limite de percolagao, modelamos os resultados usando a idéia proposta
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por Duan et al.[37] para explicar o ferromagnetismo no sistema Zn;_,Co0,0O relacionado com
a existéncia de polarons magnéticos |27]. Para isso, modelamos as curvas de M vs. H a 5K,

usando duas fungoes de Brillouin.

M = NejrSerratnB(y1) + NootSparginB(ys) (4.56)

Onde N,y representa o ntmero efetivo de fons insolados e aglomerados de Fe, S, s representa
o momento angular de spin efetivo e y3 = gupJerrH/kpT o argumento da primeira fungao
de Brillouin, N, representa o nimero efetivo de pélarons, com Sy, = 5v/2, onde v = zv¢
representa o numero de sitios ocupados pelos ions de F'e num polaron magnético, vo = 75
¢ o nimero de sitos de cations na estrutura tetragonal de SnOs e yo = gupSpaH/ksT o

argumento da segunda funcao de Brillouin.
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No grafico inserido na figura 4.46 mostra-se um ajuste usando a Eq. 4.56.

Na Tabela 4.13 sao apresentados os resultados obtidos dos ajustes com o uso da equagao
4.56. Como pode-se observar nessa tabela os valores de V. ¢s aumentam com a quantidade de
Fe, o que certamente é coerente com o aumento do paramagnetismo observado nas medidas
de M wvs. H a 300K. Por outro lado , o niimero de polarons magnéticos (V) diminui com

a quantidade de Fle.

Como a concentracao de doadores (9) esta diretamente relacionado com Ny (8 = Npoi/Na).
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Usando o critério de que para § > Oevico ~ 1 X 1073, as amostras apresentam ferromagne-
tismo (ver capitulo 2), concluimos que amostras com zp. <3%, mostram uma contribuicao
ferromagnética, além da contribuigao paramagnética. Isto esta de acordo com os resultados
obtidos a 300K, onde se observa histerese com campo coercivo para as amostras com Fe

abaixo de 3%.

Tabela 4.13: Valores obtidos do ajuste das medidas de magnetizacao M em fun¢ao do campo
(H) a 5K.

Fe Neff Seff Npgl ) MS
(%) (x10*mol) (x10?mol) x107% (emu/g)
1 0.06 3.7 0.47 7.8 1.39
2 1.41 1.1 0.16 2.7 2.69
3 3.59 0.9 0.09 1.4 4.52
Y 3.92 1.0 0.03 0.6 5.41
10 6.58 0.8 0.02 0.2 7.50

Propriedades magnéticas de amostras com concentracoes de Fe >20%

Nesta secao apresentaremos os resultados das amostras de SnO; dopadas com 20%, 25%
e 30% de Fe. Cabe salientar que estas concentracoes encontram-se na regiao do limite de

percolagao dos cations, que para o SnO; é de 25% [27].

Neste caso, as possiveis interagoes entre os fons de F'e sdo os seguintes: (i) interacao de
supertroca (superexchange), onde ions de Fe que apresentam uma superposicao fraca de
orbitais, podem interagir via a ligagao intermediéria dos fons de oxigénio (Fe3t—0?*~ —Fe3');
interagdo predominantemente antiferromagnéticamente. (ii) Formacao de aglomerados de
Fe, cuja possibilidade nao pode ser descartada devido & grande populacao de ions de ferros,
os quais podem interagir ferromagnéticamente. (iii) Formagao de fases adicionais de 6xido
de Fe; acima do limite de solubilidade, os ions de Fe, podem formar uma segunda fase,
como a hematita (FeyO3) [10]. No caso dos fons Fe isolados, na presen¢a de um campo

magnético (H) se orientam paralelamente a esse campo originando um sinal paramagnético.

Os resultados de DRX e espectroscopia Raman para a amostra dopada com 20% de Fe
indicam a presenca de fase tinica, sem indicios de formacao de uma fase adicional. Na figura
4.47 apresentamos as curvas de magnetizacao em func¢ao do campo magnético aplicado,
obtidas a 300K e 5K. Na curva de M vs. H a 300K identificamos a coexisténcia de duas fases

magnéticas. Na regiao entre ~ —5kOe e ~ 5kOe, se observa um comportamento proprio
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de ferromagnetismo, com um campo coercivo de Ho ~210e. Na regiao de altos campos
magnéticos, uma contribuicao paramagnética fica evidente. J& a curva a 5K apresenta un
comportamento paramagnético forte e um campo coercivo na regiao central maior que o
determinado a 300K (He ~ 2280e). Partindo do fato que as medidas magnéticas sao
uma superposicao das diferentes contribui¢des magnéticas, e com o intuito de quantificar as
populacoes podemos assumir em primeira instancia que o sinal magnético total observado a

300K é a superposi¢ao do sinal ferromagnético (Mpgys) e paramagnética (Mpyy).

Myr = Mgy + Mpy (4.57)

Seguidamente, o niimero total de ions de Fe é:

Nr = Npy + Npu (4.58)

Onde, Npyr e Npyy representa o niimero de ions que interagem ferromagnéticamente (FM)
e paramagnéticamente (PM), respectivamente. Da regido linear da curva M vs. H obtém-
se a susceptibilidade paramagnética a qual foi estimada em xpy =1.02x10"%emu/gOe, e
expressada como xpy = NpMu2/3kBT, onde ;1 é o momento efetivo. Apos a subtragao da
contribuicao paramagnética, a magnetizacao de saturacao da contribuicao FM é de Mg =
0.158 emu/g, a qual é expressada como Mg = NFMu\/SIH. Seguidamente, substituindo
Npp e Npy na equacao 4.58 obtém-se:

Mg |J+1 3kgT

2 S XPMOKB

— U— — =0 4.59
H ’LLNT J Ny ( )

Onde Ny = Njx(Fe)/A, o qual é estimado em 8.719 x 10%° g=!. Assumindo que o ferro

encontra-se majoritariamente como Fe3", fato observado na medidas magnéticas a baixas
concentragoes e nas medidas preliminares de Ressonancia Paramagnética Eletronica (ver
Apéndice A). Ao se resolver a equagao 4.59, obtendo-se um valor de pu=4.13up, o qual
encontra-se abaixo do valor esperado para o Fe3" (5.9up). Isto mostra que é necessario
incluir uma contribui¢ao antiferromagnética (AF). Consequentemente, o nimero total de

ions de ferro é dado por:
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Nr = Npy + Npyr + Nar (4.60)

A partir da ultima relagdo pode-se quantificar as porcentagens de cada fase, assumindo o
momento magnético efetivo do Fe®* como 5.9up. Assim, Npy = (Ms/p) % foi estimado

em 3.413x10'® g='. Da mesma forma, o Npy = 3xpakpT/u? é igual 8.72x10%° g1,

Finalmente o niimero de ions de Fe interagindo antiferromagneticamente (Nap) pode ser

determinado fazendo uso da equacao 4.60.

Como mencionado acima, o ferromagnetismo na amostra dopada com 20% pode ter ori-
gem na formacao de pequenos aglomerados de ferro, com uma pequena porcentagem, nao
detetado por DRX e espectroscopia Raman. Por outro lado, nés acreditamos que o antiferro-

magnetismo observado teria origem, nas interagoes de supertroca, devido a grande populagao

de ions de Fle.
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De modo similar foram analisados os resultados para as amostras com Fe >20%. Na figura
4.48 sao apresentadas as curvas de M vs. H a temperatura de 300K e 5K das amostras com
25 e 30% de Fe. Ambas amostras apresentam um campo coercivo Ho ~21 Oe em 300K. Em
5K, o campo coercivo se incrementa para em Ho ~376 Oe e Ho ~327 Oe para as amostras

de 25% e 30%, respectivamente.
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Seguindo o mesmo raciocinio usado para a amostra dopada com 20%, foi determinada a
susceptibilidade paramagnética da parte linear das curvas M wvs. H a 300K, cujos valores
foram xpy =1.08x10"%emu/gOe e xpy =1.25%10°emu/gOe para as amostras de 25% e
30%, respectivamente. A magnetizacao de saturacao, apos a subtracao da parte paramag-
nética é Mg = 1.645 emu/gOe e Mg = 3.944 emu/gOe, e 0 nimero total de fons de Fe é
Nr = 1.115 x 10%* g7, Ny = 1.3703 x 10?* g=! para as amostras com 25% e 30% de Fe,
respectivamente. Estes valores foram utilizados na equacgao 4.59, para determinar o nimero
efetivo de magnetons de Bohr (), o qual estimou-se em 3.83up e 3.63up, respectivamente.
Novamente, estes valores encontra-se abaixo do esperado para Fe?*', o que indica que é

necessario incluir uma contribuicao AF. Usando a equacao 4.60 estimou-se a populacao de
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cada uma das fases que sao mostradas na tabela seguinte.

Fe (%) Npm/Nr (%) Npum/Nr (%) Nar/Np (%)

20 0.4 48.7 20.9
25 2.7 40.0 27.3
30 9.8 34.1 56.1

A porcentagem da fase FM na amostra com 20% de F'e é bem menor quando comparado com
as outras amostras. Fato interessante, tomando em conta que nessa amostra determinou-se
a formagao de fase tinica. Por outro lado, tanto a fase PM como a AF, apresentam uma

tendéncia a aumentar o que é coerente com o aumento de ions de Fle.

Na figura 4.49 mostra-se as curvas ZFC (Zero Field Cooled) e FC (Field Cooled) obtidas
num campo aplicado de 500e. Como se observa, a curva ZFC mostra um méaximo em ~24K
e o inicio de uma irreversibilidade entre a curva ZFC e FC em ~50K, Estas caracteristicas
sao proprias de um material com comportamento superparamagnético ou vidro de spin. Por
outro lado, a curva FC sugere a influéncia de uma contribuicao adicional paramagnética.
Para avaliar este comportamento a curva FC foi modelada com a lei de Curie-Weiss, (equagao
4.54). O ajuste é mostrado na figura 4.49, e testado pela linearidade de (x — xo)~! vs. T.
O resultado proporciono um valor de C' = 0.0635(8)emuk /gOe, § = —34.9(5)K e xo =
70(4) x 10~ %emu/gOe. O valor negativo obtido para 6 indica a ocorréncia de interagoes

antiferromagnéticas, em concordancia com os resultados obtidos da anéalise das curvas de M

vs. H a 300K.
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As curvas ZFC e FC obtidas num campo aplicado de 50 Oe das trés amostras sao mostradas
na figura 4.50. O méaximo nas curvas ZFC estao localizadas em ~ 24, ~ 44 e ~ 93 K, e a
irreversibilidade entre ZFC e FC comecam em ~ 50, ~ 75 e ~ 180 K para as amostras de
20%, 25% e 30% de Fe, respectivamente. Observe-se que o valor do maximo é deslocado
para maiores valores de temperatura, o qual foi associado com o fortalecimento das interacoes

entre os ions de F'e & medida que se aumenta a quantidade de dopante.
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Figura 4.50: Curvas ZFC e FC para
as amostras de SnO, dopadas com
20%, 25% e 30% de Fe.
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Resultados obtidos por espectroscopia Raman indicam a presenca da fase de FeyO3z nas
amostras de 25% e 30% de Fe. No entanto, para poder explicar os efeitos de relaxacao
magnética observado nas trés amostras, como foi mencionado anteriormente a possibilidade
de agregados de F'e nao pode ser descartada, assim como a possibilidade de encontrar na
superficie das particulas spins com estados energéticos frustrados, os quais teriam um com-
portamamento vidro de spin (spin-glass). Entretanto, medidas Mossbauer com fonte de
Fe, poderiam ajudar ao melhor entendimento deste sistema, o qual pretende-se estudar em

trabalhos futuros.
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(d) Estudo das propriedades hiperfinas do sistema Sn;_,Fe,O,

Medidas de espectroscopia Mossbauer usando o Sn como sonda e obtidas a temperatura
ambiente foram realizados para toda a série, e os espectros sao mostrados na figura 4.51.
Observa-se unicamente a presenca de dubletos em todos os espectros. Estes espectros sao
bem modeladas com um dubleto, porém, com um valor grande da largura a meia altura (~ 2
mm/s), bem superior ao esperado para cristais (bulk) de SnO, [62] [63]. Isto sugere uma
distribuicao de desdobramentos quadrupolares (QS’s), tal como foi determinado no sistema

nanoparticulado de SnO, sem dopagem.

Seguidamente, os espectros Mdossbauer foram ajustados com uma distribui¢ao de dubletos,
os ajustes sao apresentados na figura 4.51. Nesta mesma figura se mostram os histogramas
do QS. Estes histogramas mostram uma maior contribui¢do em menores valores de (.5, cujo
valor médio é consistente com o esperado para o sistema bulk de SnO,. Assumindo que
temos uma estrutura core/shell nas nanoparticulas, os histogramas podem ser modelados
com duas regioes de QS. QS; representa a regiao core e QSo, a regiao shell, onde espera-se
ter fortes distorcoes por efeitos do dopante, devido a segregacao superficial. Os valores de
QS; e QS, foram obtidos ajustando os histogramas com duas gaussianas, um ajuste tipico é

mostrado na figura 4.52.

Tabela 4.14: Parametros obtidos dos ajustes usando o programa Normos. O desvio iso-
mérico (1S5) e o desdobramento quadrupolar médio (QS) das distribui¢des para o sistema
S?’Ll_wAl$OQ.

x IS Q81 QSQ

(%) 107*(mm/s) (mm/s) (mm/s)
1 9.76)  0.97(1) 3.19(2)
> 1L0(15)  0.97(1) 3.18(2)
3 1L1(8)  0.92(1) 3.06(2)
4 119(1)  0.84(1)  2.93(4)
5 132(12)  0.86(1) 3.13(6)
7 155(12)  0.86(1) 2.92(3)
10 17.3(18)  0.92(1) 3.09(16)
20  202(11)  0.87(1)  2.86(3)
30 21.4(10)  0.87(1)  2.82(4)

Na tabela 4.14 sdo apresentados os valores do desvio isomérico (IS) e os valores médios dos
desdobramentos quadrupolares (QS; e QSz). Observou-se uma clara dependéncia sobre a
concentragao tanto do IS como dos QS’s. Na figura 4.53 mostra-se as evolucoes dos (QSs

em funcao da quantidade de dopante. Como se observa o QS;, que representa o nucleo da
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Figura 4.51: Espectros Mdossbauer a temperatura ambiente, para a série de SnOy dopado
com Fe. Os pontos sao os dados experimentais, a linha continua representa o ajuste com a
distribuicao de doubletos. Do lado dos espectros apresentam-se as respectivas distribuicoes.
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Figura 4.52: Ajuste do histograma de
QS com dois picos Gaussianos para
a amostra de SnO, dopado com 1%
Fe.
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particula mostra uma diminuicao bem menor & mostrada pelo QS,, que representa a regiao
da superficie da particula (dQS/dx ~ —0.011 mm/s). Esta variagdo com z, maior para a
superficie foi associada a segregacao do dopante, que ¢ maior a medida que se aumenta a

sua concentragao.

Tal como pode-se observar na figura 4.54, os valores de IS aumenta linearmente ate 10% de
Fe com uma taxa de variacao dIS/dx ~ 0.084 mm/s. Para as concentragoes >20% de Fe,
os valores de IS mostram uma desaceleracao, o que pode estar associado com a formacao de
uma fase secundaria de Fe;Os, determinado preliminarmente nas medidas de espectroscopia
Raman. A variacao do IS pode ser atribuida a duas contribuicoes: ao efeito do tamanho e

a dopagem. Portanto, o taxa de IS pode-se escrever da seguinte forma:

dIS/dx = (918/0x)p + (91S/9D),(dD/dx) (4.61)

Nesta equagao (01S5/0x)p e (0IS/OD), representa a taxa de variacao do IS em relagao a
variacao do tamanho e & mudanca na quantidade de dopante, respectivamente. Um es-
tudo preliminar com o objetivo de determinar a contribuicao do efeito de tamanho, em
nanoparticulas de SnO, sem dopagem [38] mostrou que o efeito do incremento de tamanho
proporciona valores cada vez mais negativos do IS. O modulo dessa variacao é bem inferior a
variacao aqui observada. Consequentemente, pode-se alegar que a contribuicao por efeito de
tamanho é desprezivel e que a contribuicao por efeito de dopagem é a dominate. Por outro

lado, o incremento do IS com a concentracao de F'e implica que a densidade eletronica-s
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que visita os nicleos dos atomos de Sn aumenta & medida que mais Fe3t substituem Sn.
Este incremento na densidade de elétrons-s esta diretamente relacionado com o aumento da

concentracao de vacancias de oxigénio, que aumenta devido ao aumento de Fe3"T na matriz

SnOg.
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Figura 4.54: Dependéncia do des-
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4.4.2 Nanoparticulas de SnO; dopadas com Cr

(a) Caracterizagao Estrutural de Sn;_,Cr,0,

Na presente secao apresentaremos os resultados obtidos das nanoparticulas de SnOs dopa-

das com Cr. Cabe mencionar que na literatura Kun Xu et al. |

| reportaram o estudo de

nanoparticulas de Sn;_,Cr, Oy (0 < x < 5), com uma diminuigao de tamanho de ~35nm até

~31nm, nas amostras com 0% e 5%, respectivamente. Nesse trabalho o estudo estrutural

revela solucao solida para concentracoes de Cr de até 2%, e uma diminuicdo nos parametros

de rede. Para amostras acima de 3% reportaram uma possivel presenca de atomos de Cr em

sitios intersticiais, chegando ao limite de solubilidade em 5%, acima do qual se observaram

tragos de 6xido de C'r. Em quanto para as medidas magnéticas, foi reportado um ferro-

magnetismo (FM) cuja contribuigao cresce até 2%. Apods esta concentragao, o FM decresce
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rapidamente. Os autores correlacionam esta variacao do ferromagnetismo com mudancas
estruturais associadas com o alongamento apical do octaedro, estimulando a existéncia de

centros-F'3, 0s que originam um maior sinal ferromagnético em 2%.

Por outro lado, Castro et al. [68]| sintetizaram nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr
utilizando um método de precursores poliméricos, e obtiveram um maior limite de solubi-
lidade. Os autores reportaram uma solugao solida com segregacao superficial até 10%. Os
autores indicam uma diminuicdo do estado de oxidacdo de Cr*t para Cr3* na superficie das

nanoparticulas.

No presente trabalho foram estudadas nanoparticulas de Sn,_,Cr,O,, com x = 0% até 10%.
Estas amostras mostram visualmente um aumento da tonalidade roxa das amostras com o
aumento da quantidade de C'r. Na figura 4.55 é apresentado os difratogramas da série de
SnOs dopado com Cr. Como se observa, os picos de difragdo mostram um claro incremento
da largura a meia altura com o aumento de dopante, o que evidencia uma diminui¢ao do

tamanho dos cristalitos.

Com a finalidade de obter quantitativamente valores estruturais como os parametros de
rede, posicoes atdomicas, volume e densidade, foi feito o refinamento dos difratogramas com
o método de Rietveld. Na figura 4.55, se mostram os difratogramas ajustados. Na tabela

4.15 sao apresentados os valores dos parametros obtidos dos refinamentos.

Tabela 4.15: Lista de valores dos parametros obtidos dos refinamentos do Rietveld. A con-
centragao de Cr obtida por EDS, também é mostrada. Os S=R-wp/R-expected, quantificam
a qualidade dos refinamentos. Os valores entre parénteses representam os erros

Cr Cr Tamanho Estresse a C u Volume Densidade S
(%) (EDS, %)  (nm) (%) (A) (A) (A3) (g/cm®) (%)
0 - 10.5(0.5) 0.2052 4.7371 3.1867 0.2968 71.510 6.992 1.17

09(2)  9.1(0.5
3.4(4)  7.1(0.5

1 0.2193 4.7359 3.1872 0.3001 71.485 6.994 1.33
3

4 - 7.0

b}

)

) 0.2586  7.7327 3.1849 0.2951 71.337 7.009 2.06
) 0.2693 4.7314 3.1830 0.3024 71.255 7.017 1.17
) 0.2935 4.7310 3.1841 0.3012 71.268 7.016 1.27
) 0.3754 4.7264 3.1789 0.2957 71.013 7.041 1.29

[a—y

0 894 53

Com o intuito de quantificar experimentalmente a quantidade do C'r presente nas amostras,
foram feitas medidas de espectroscopia de energia dispersa de raios X (EDS). Na figura 4.56

se mostram os espectros, nos quais pode-se observar claramente o aumento progressivo do

130s centros-F sdo defeitos cristalograficos em que uma vacancia de oxigénio num cristal é preenchida por
um ou mais electrons
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20(graus)

Figura 4.55: Difratogramas de raios X das nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr de 0
até 10%. Os pontos representam os dados experimentais, linhas vermelhas os ajustes e as

linhas verdes a diferenca entre os dados experimentais e o ajuste.
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pico posicionado em ~5.41keV, associado ao Cr na matriz de SnO,. Foram feitas varias
medidas em partes distintas da amostra para obter um valor experimental que represente
com precisao a quantidade de Cr. Estes valores obtidos sao apresentados na tabela 4.15.
Como se observa, estas concentracoes de C'r reproduzem os valores nominais, dentro da faixa

de incertezas, o que indica que a dopagem foi obtida com éxito.

i T T T
—cr1  Sn
— Cr2
— Cr5
e Cr10

Cr

Figura 4.56: Espectros de EDS para
a série de SnOy dopado com Cr. Na
figura inserida,se mostra a ampliacao
do pico posicionado em ~5.41keV as-
sociado ao Cr na matriz de SnOs,.

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

Na figura 4.57 (a) mostra-se a evolucao dos tamanhos médios e o estresse residual, em fungao
da concentragao do dopante. Estes parametros foram obtidos do grafico de Williamson-Hall
a partir da largura a meia altura (FWHM) dos picos de difragdo obtidos do refinamento de

Rietveld.

O tamanho do cristalito mostra uma diminui¢ao com a concentragao de Cr em consisténcia
com o reportado na literatura [10] |[11] [31]. Por outro lado, o estresse residual mostra um
crescimento linear com a quantidade de dopante, o que evidencia que o C'r entrou na matriz
de SnOsy. No entanto, a partir destes resultados nao se pode afirmar se os atomos de Cr
entraram substitucional ou intersticialmente. Com o intuito de determinar a questao acima

levantada, analisamos a evolucao dos parametros de rede, as que é apresentada na figura

4.57 (b).

Ambos parametros de rede mostram uma diminuicao em funcao da quantidade de dopante,
a qual foi assumida como uma forte evidéncia de solucao solida na qual os fons de Sn**

sao substituidos por fons Cr™3. Esta hipdtese se baseia no fato de que o ingresso de Cr™3
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diminuiria a célula unitaria, ja que ele apresenta um raio iénico menor (0.63A) do que o raio

ionico do Sn*t (0.73A); diferentemente do Cr?*, o qual originaria o contrario, ja que este

tem um raio ionico de 0.83A.

Como consequéncia da diminuicao progressiva dos parametros de rede, observa-se uma dimi-

nuicao do volume da célula unitaria com a concentracao de Cr a qual é mostrada no gréfico

inserido da figura 4.57 (b), confirmando que o cromo entra na estrutura cristalina formando

uma solucao solida.
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(b) Propriedades magnéticas das nanoparticulas de Sn;_,Cr,O

Medidas de susceptibilidade () em fun¢io da temperatura (7') foram obtidas num campo
aplicado de H—=5k0e. Na figura 4.58 se mostram as curvas y vs. 7. A dependéncia térmica
da susceptibilidade é bem descrita pela lei de Curie-Weiss (equagcao 4.54). Este fato encontra-

se evidenciado pela linearidade observada na (x — xo) !

vs. T, que é mostrado no grafico
inserido na figura 4.58. Embora na amostra com 3% de C'r tenha uma pequena curvatura na
regiao de altas temperaturas, o que poderia ser originado pela presenca de outra contribuicao

magnética, além da paramagnética.

8_ ‘ :
— —— 10 mol%
8 25{—— 5mol%
Re)] —<¢— 3 mol%
=} | —e— 2mol%
6— % 20 —=— 1 mol%
wn
o
< 151
X

Figura 4.58: Curvas de x vs. T para

serie Sni_,Cr,Oy, num campo apli- 4 '~ 10
cado de 5 kOe. No grafico inserido ?ﬁ 5
apresenta-se as curvas de (x — xo) " =

vs. T

A (x1 O'5emu/gOe)

(K)

0 100 200 300
T

0 50 100 150 200 250
T(K)

Na tabela 4.16 se apresenta os resultados da andlise das curvas de x vs. T com a lei de
Curie-Weiss. Como pode-se observar, o valor de C' cresce com a concentracao de Cr o que é
coerente com o incremento de C'r na matriz; ja o valor de 6 é pequeno e poderia considerar-
se quase constante. Por outro lado, o valor de yg mostra um valor positivo, e alto para a
amostra com 3% de Cr. Isto pode estar associado com a forte contribuigao ferromagnética
observada nesta amostra como sera discutido mais a diante. O momento magnético efetivo
obtido a partir da constante de Curie (C') mostra um valor consistente com o valor esperado

para Cr®" (3.8up) e sugere uma presenca maior de Cr®" nas amostras.

Na figura 4.59 mostram-se as curvas M vs. H obtidas a 300K. Como pode observar-se, para
concentracoes abaixo de 3% de Cr, as amostras mostram a coexisténcia de ferromagnetismo

com paramagnetismo. Na figura 4.60(a) se mostram as curvas M vs. H apos a substragao da

300
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Tabela 4.16: Valores dos parametros obtidos do ajuste das curvas x vs. T com a lei de
Curie-Weiss para a série de Sn;_,Cr,Os.

Cr C 0 Xo fefy
(%)  (x107%emuK/gOe)  (K)  (x107"emu/gOe) (up)
1 1.1(1) 20.5(1) 0.9(1) 3.63
2 2.0(1) -0.5(1) 1.1(1) 3.46
3 4.0(1) -0.6(1) 56.0(6) 3.98
5 4.6(1) 20.7(1) -6.2(2) 3.29
10 8.6(2) -0.9(1) 3.6(3) 3.15

contribuicao paramagnética. Como se observa, amostras com Cr <3% mostram evidencias
de ferromagnetismo e chega a ser com maior intensidade na amostra com 3%, cuja magnetiza-
cao de saturacao é de ~ 30 x 10~3emu /g, como se mostra na figura inserida (ver figura 4.59).
Valores quantitativos obtidos da analise das curvas M vs. H a 300K sao apresentados na ta-
bela 4.17. Um comportamento similar no sistema dopado com C7r é reportado por Lanvanya
et al. [90], que observou uma magnetizagao de saturagao maxima de 20.56 x 10 3emu/g em
5% de C'r, atribuido a geracdo de vacancias de oxigénio devido & substituicao de Cr3* por

Snit.

Sn, Cr O,

300K

Figura 4.59: Curvas de M vs.H para
serie Sn;_,Cr,Oy a uma tempera-
tura de 300K.

Baseado em resultados preliminares, esperamos um aumento na susceptibilidade magnética
quando a quantidade de Cr é aumentada. Isto porque teriamos uma maior quantidade de
ions de C'r, na matriz hospedeira. Na tabela 4.17 é apresentado os valores da susceptibilidade
obtidas a partir da inclinagdo da reta observada na regido de altos campos (10kOe < H <

90kOe), os quais apresentam o incremento esperado. No entanto, na amostra com 3% de
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C'r observa-se uma notoéria diminuicao no valor de y, que nao acompanha o comportamento
esperado. Isto pode estar associado ao forte sinal ferromagnético observado nessa amostra,
o que indica que parte da populacao de fons que se comportariam paramageticamente agora

interagem ferromagneticamente.

Por outro lado, a magnetizagao de saturagao (Mg) da contribui¢ao ferromagnética pode ser
usada para determinar o0 momento magnético de saturacao por ion de C'r. Estes valores sao

também apresentados na tabela 4.60, e indicam que o maior valor é obtido com 3% de Cr.
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Com o intuito de conhecer o comportamento ferromagnético observado para as amostras
com concentragoes menores que 3% de Cr, foram feitas medidas de magnetizagao a altas

temperaturas. Na figura 4.60(b), se mostram as curvas de M vs. T para as amostras

com 2% e 3%. Como pode observar-se, estas amostras apresentam T¢’s que dependem
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da concentracao de Cr, obtendo em ~865K e ~948K para as amostras de 2 e 3% de Cr,
respectivamente. Estes resultados confirmam o comportamento ferromagnético observado a

300K neste sistema.

Tabela 4.17: Parametros obtidos da anélise das curvas medidas de M vs. H a 300K. Os
valores que se encontram entre parénteses representam os erros.

Cr X Ms s
(%) (x1077emu/gOe) (x1073emu/g) (x103up/Cr ion)
1 1.05(1) 3.61(1) 10
2 3.60(1) 2.38(1) 3
3 1.13(1) 29.89(10) 27
5 7.46(1) 0.87(1) 1
10 25.03(2) 2.55(10) 1

Nesta série de Sn;_,Cr,0,, também se aplicou o modelo de pélarons magnéticos. As curvas
de M vs. H obtidas a 5K foram ajustadas com duas func¢oes de Brillouin as quais representam
as contribuigoes paramagnéticas e ferromagnéticas (ver capitulo 2). Neste caso, temos que
Spol = 3V/2, 0 que esta baseado nas evidéncias obtidas da andlise das curvas M wvs. T,
onde foi observado que o cromo encontra-se no estado de oxidacio Cr3*. Na figura 4.56, se
mostra os ajustes dos dados experimentais. Os parametros obtidos dos ajustes sao listados

na tabela 4.18.

] Sn1_XCrXO2

5K
Figura 4.61: Curvas de M wvs. H — ~ 21
para série Sni_,Cr,O,. Os pontos g’ 0 ]
representam os dados experimentais, = |
a linha continua representa os ajus- Q2 >
tes realizado com as duas funcoes de s “

Brillouin.

80 -60 -40 20 O 20 40 60 80
M (kOe)

Como pode-se observar na tabela, o nimero efetivo de espécies isoladas (N.ff) cresce com

a concentracao, o que evidencia o aumento de ions de C'r na matriz que se comportam
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Tabela 4.18: Valores obtidos do ajuste das medidas de magnetizacao M em funcao do campo
(H) a 5K. Os valores que se encontram entre parénteses representam os erros.

Cr Neff Seff Npol ) MS

(%) (x10*mol) (x10*mol) x107*  (emu/g)
1 0.23(8) 1) 01909) 3. 2(14) 0.84(28)
o 087(1)  1.0(1) 022(1)  3.6(1) 1.66(1)
3 267(8)  0.7(1)  0.25(1)  41(1) 3.28(7)
5 2.98(2)  0.8(1)  0.00(1)  1.5(1) 3.71(4)
10 3.99(2) (1) 0.02(1)  04(1)  6.47(5)

paramagneticamente ou que mostram interacoes antiferromagnéticas fracas. Por outro lado,
o nimero de poélarons (Nesr) mostra um aumento até 3%, apOs essa concentragdo, esse

numero fica cada vez menor.

Baseado no critério proposto por Coey et al. |27], as amostras com § > §, ~ 121072 (ver
capitulo 2) devem mostrar contribui¢do ferromagnética. J& as amostras com J < J, se
comportam paramagneticamente o formam aglomerados. Segundo este critério, as amostras
com concentragoes de Cr <3% mostram comportamento ferromagnético. Isto esta de acordo
com os resultados obtidos anteriormente tanto da anélise das curvas de M vs H a 300K, como
das medidas obtidas em altas temperaturas. O diagrama de fases mostrado na figura 4.62,

descreve muito bem os resultados obtidos.
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Figura 4.62: Evolucao do parametro g
0 com a concentragao de Cr para a
série Sny_;Cr,Os.
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Em resumo, acreditamos que o magnetismo nao convencional observado em concentragoes
(<10%), neste sistema é bem explicado pelo modelo de pélarons magnéticos proposta por

Coey et al. [27].
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4.5 Estudo das propriedades fisicas de nanoparticulas de

SnO, dopadas com Terras raras

Nos tltimos anos, materiais dopados com terras raras (TR) ganharam uma significante
posi¢ao na busca por novos dispositivos electro-6pticos-magnéticos que contribuam com a
inovacgao tecnologica. A dopagem de semicondutores com atomos de TR encontra-se entre
as mais interessantes combinagoes para dispositivos de comunicacao, ja que estes fons, no
seu estado de oxidacao tripla, combinam as suas propriedades de luminescéncia com as suas

propriedades elétricas e magnéticas.

Sabe-se que o magnetismo em terras raras é devido aos elétrons na camada f, por exemplo o
Er3*, dopante utilizado no presente trabalho, tem uma configuracao [Xe|4f125s2. Neste fon,
os orbitais 4 f estao protegidos pelos orbitais 5s, o qual limita a sua intera¢ao com os elétrons

de conducao, diferentemente dos metais de transi¢cao nos quais nao se tem esta blindagem.

Na literatura demonstrou-se que filmes de ZnO dopado com Er apresentam uma mistura de
fase, ferromagnética e paramagnética a temperatura ambiente. Além disso, observou-se um
maior sinal ferromagnético na amostra com 4% de Er, sinal que diminui com o aumento de
concentragao de Er [91]. No entanto, Sambasivam et al. mostraram que em nanoparticulas
de Sny_,Er,O, a interagao antiferromagnética (AF) aumenta com a concentragao Er e nao

reportaram a presenga de ferromagnetismo [92].

4.5.1 Caracterizacao estrutural

Medidas de difracao de raios X foram feitas para toda a série de nanoparticulas SnO2
dopadas com Er observando-se unicamente a fase tetragonal tipo rutilo. Na Figura 4.63
(a) mostra-se a evolugao dos difratogramas de raios X para toda a série. Como pode ser
observado, a largura dos picos mostram uma clara diminuicao ao aumentar-se a concentragao
de Er. Isto foi relacionado com a diminuicao do tamanho da nanoparticula e com o estresse
residual. Além disso, na Figura 4.63 (b) mostra-se o refinamento do difratograma de raios X
da amostra dopada com 5%, usando o método de Rietveld. Na tabela 4.19 sao apresentados

os parametros obtidos dos refinamentos dos dados experimentais.

Com o intuito de quantificar experimentalmente a quantidade do Er presente nas amostras,
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Figura 4.63: (a) Evolugao dos difratogramas de raios X das nanoparticulas de SnOy dopadas
com Er de 1 até 10%. (b) Refinamento do difratograma da amostra dopada com 5%, as
estrelas representam os dados experimentais, linhas vermelhas os ajustes e as linhas verdes,
a diferenca entre os dados experimentais e a curva de ajuste.

Tabela 4.19: Valores dos parametros obtidos do refinamento do Rietveld, tais como: parame-
tros de rede, parametros internos (u), volume e densidade, valores de S=R-wp/R-expected,
que quantificam o refinamento. Também sao apresentados valores de x obtidos por EDS,

tamanho médio e estresse residual.

Er Er Tamanho Estresse a ¢ c/a u Volume S
(%) (EDS, %)  (nm) (%) (A) (4) (A%)
0 - 12.0(0.5)  0.2050 4.7371 3.1867 0.6727 0.2968 71.510 1.17
1 0.9(6) 9.5(0.5) 0.3320 4.7391 3.1893 0.6729 0.3020 71.629 1.33
2.5 2.9(9) 7.2(0.5) 0.2227  7.7399 3.1908 0.6732 0.3001 71.687 1.33
5 5.9(8) 5.1(0.5) 0.1538  4.7430 3.1960 0.6738 0.2983 71.897 1.36
7.5 8.3(6) 4.4(0.5) 0.1448 4.7444 3.2014 0.6748 0.2953 72.061 1.32
10 10.1(8) 3.7(0.5) 0.1036  4.7467 3.2093 0.6721 0.2933 72.307 1.34

foram feitas medidas de espectroscopia de energia dispersa de raios X (EDS). Na figura

4.64 pode-se observar claramente o aumento progressivo do pico posicionado em ~1.42keV

associado aos ions de Er presente na matriz de SnO,. Varias medidas foram feitas em partes
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distintas da amostra para obter um valor experimental confidvel da concentracao Er. Os

valores obtidos sao apresentados na tabela 4.19.
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— > Er . Nominal Calculado
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) S5 ] 5
Figura 4.64: Espectros de EDS, = 3 —=—10.0 10.1(8)
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com FEr, Na ﬁgur:d 1nser1.da _g _ \ —e— 25 29(9)
mostra-se a ampliacao do pico N7 —+«— 1.0 0.9(6)
posicionado em ~1.42keV asso- GC) ] Sn
-
C 4

ciado ao Er.
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E (keV)
Na Fig. 4.65 é mostrado o tamanho médio em func¢ao da quantidade de Er, onde se observa
uma diminui¢ao do tamanho de ~12nm para a amostra sem dopagem até ~4nm para a
amostra dopada com 10% de Er. Esta é uma importante consequéncia do processo de
dopagem, ja observada em diversos sistemas de SnOy dopados com Ni, Fee e Mg [93], [10],

[91]. Esta diminui¢do do tamanho foi associada com a segregagao superficial dos dopantes

na superficie da particula.

Para corroborar o tamanho de cristalito obtido por DRX foram feitas medidas de microscopia
eletronica de transmissao (MET). Na fig. 4.66 (a) é apresentada uma imagem da MET da
amostra dopada com 10% Er. O histograma obtido apds a contagem de um grande nimero
de particulas é apresentada na Fig. 4.66 (b). O histograma ¢ bem modelado com uma
distribuicao log-normal (equagao 4.35), representada pela linea solida no grafico. Usando
Dy = 5.6nm e o = 0.27, valores obtidos do ajuste, em < D >= Dyexp(c?/2) foi obtido um
tamanho médio de ~5.8nm. Este tamanho é maior do que o tamanho médio determinado
a partir dos dados de DRX e sugere a ocorréncia de desordem estrutural provavelmente

localizada na superficie da particula.

Por outro lado, no sistema de SnO, dopado com Er, também é observada uma diminui¢ao

do estresse residual (observe-se a Tabela 4.19), o que é diferente ao reportado na literatura
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para nanoparticulas de SnO, dopadas com Fe ou Ni [93], [10] sintetizadas pelo mesmo

método, onde foi observada uma clara tendéncia do estresse residual.

D0=5.6i0.1
6=0.27+0.01
SnO2 :Er 10%

%

NN
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i
7 8 91011121314
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Figura 4.66: (a) Imagem MET para a amostra de SnO,; dopado com 10% de Er. (b)
Histograma utilizada para determinar o tamanho médio da particula.

Parece plausive esperar maiores valores de estresse residual em sistemas com maior segre-
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gacao de superficie (caso de SnOy dopado Fe e Ni). Isto devido a grande diferenga entre
os parametros de rede da superficie e do caroco da particula, o que é diferente ao esperado

para o sistema dopado com Er, onde se tem evidéncias de solucao sélida dos ions de Er.

Como é observado na tabela 4.19, o volume da célula unitaria experimenta um incremento
com o crescimento da quantidade de dopante. Similar tendéncia é observado para a grandeza
¢/a. Este comportamento fornece informagoes importantes da simetria do octaedro, intrin-
secamente achatado e formado por 6 dtomos de oxigénio que rodeiam o dtomo de estanho
(SnOg). O aumento quase linear da relagao ¢/a com o contetido de Er indica uma expansao

anisotropica da célula unitaria ao longo do eixo ¢ favorecida pela dopagem de E'r.
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Uma analise cuidadosa da simetria do octaedro indica que as distancias de Sn-O no plano
basal (d;) é ligeiramente mais longo do que as distancias apicais (d2) (observe-se a figura

2.3). As variagoes destas duas distancias sdo calculadas usando os parametros refinados a,
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c e u. Na Figura 4.67 se mostra estas variacoes em funcio do teor de Er. A medida que a
quantidade de Er aumenta, a distancia d, fica menor, e a distancia d; fica cada vez maior.
Além disso, o angulo 6 (ver a fig. 5a) mostra um aumento linear com o aumento do conteiado
Er. Estes resultados indicam que a dopagem com Er leva o octaedro a ficar cada vez mais

achatado, enquanto o angulo O-Sn-O do plano basal (0 e «) tendem a /2.

Por outro lado, quando a quantidade de Er é incrementada, os parametros de rede sofrem
um claro incremento com a dopagem, o que sugere uma forte evidéncia de solucao solida.
Neste caso, a substituicao de fons de Sn** por Er®" leva a um incremento nos parametros
de rede devido a que o raio iénico do Er®* (r3f—=0.881A) & maior que o raio ionico do
Sn*t (r&F=0.71A). Estes resultados estio em concordancia com calculos tedricos [78], que
sugerem uma forte preferéncia dos fons de Er por solucao substitucional na matriz de SnO,

e a criacao de vacancias de oxigénio para alcancar a neutralidade de carga.

471488 V7
—_
o
N
<
S
Figura 4.68: Gréfica do parame- 8 4,744 1 -
tro de rede a em fungao da quan- —
tidade de Er. Os dados experi- %
mentais sao apresentados pelas o
esferas solidas. A linha solida re- D 4,740 il
presenta o ajuste com a equacao &
4.50. O valor de R representa o (g
coeficiente de correlacao. ¥
4,736 -—+——T——T——T—

o 2 4 6 8 10
Concentracao de Er (%)

Assumindo solucao so6lida, podemos modelar o parametro de rede a com a equacao 4.50.
Na figura 4.68 observe-se o ajuste obtido com esta equagao, de onde se obteve um raio da
vacancia de oxigénio de 1.11A. Este valor encontra-se préximo ao valor reportado no o6xido

de cério dopado com terra rara [76].
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4.5.2 Caracterizacao por espectroscopia Raman

Nesta secao pretendemos estudar como mudam as propriedades vibracionais com o ingresso
da terra rara (Er®T) na matriz de SnO,. Na figura 4.69 (a) mostram-se os espectros Raman
obtidos a temperatura ambiente com linha do laser de 514.5nm. Os modos classicos A4, B,
e IJ;, sao observados em todas as amostras. Além disso, outras bandas foram encontradas,
as quais chamaremos de Ty, Ts, T3, Ty e T5. Com a finalidade de determinar a origem destas
bandas foram usadas outras linhas do laser, ja que se essas bandas forem modos vibracionais,

nao teria as suas posicoes afetadas com a mudanca de linha do laser.

a i A
T,T.T, (a) Linha 488 o (D)
10% E S,
gﬁ \; 7.5%
N— . )
% 7.5% :%
ja 7 5%
5 5
= L=
et fﬂ\% 2.5%
1%
W/\-/LJ\ &‘/JLN
200 300 400 500 600 700 800 260'360'460'560'660'769'860

Numero de Onda (cm’) Numero de Onda (cm )

Figura 4.69: Espectros Raman & temperatura ambiente para a série de SnOy dopado com
Er, com linhas de 514.5nm e 488nm na esquerda e direita respectivamente

Na figura 4.69(b) sao apresentados os espectros, obtidos com a linha de 488nm. Nesta
figura se observa os modos Raman classicos Ay, By e E,, porém , o desaparecimento das
outras bandas ¢é evidente. Isto sugere que as bandas chamadas de 7' poderiam ter origem
nas transigoes eletronicas dentro do fon Er®T (transigoes intra-atomicas), observe-se a figura

4.70.
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E interessante mencionar aqui, que a interacio entre os fons de Er®* e o campo eletrostatico
da matriz de SnO, levam ao desdobramento dos niveis de energia atomica 2+*1L em J +1/2
niveis, fendmeno chamado de efeito Stark. Sendo assim, o estado fundamental 4115/2 pode
desdobrar em 15/2 + 1/2 = 8 subniveis e o nivel *I;3/5 pode desdobrar em 13/2 +1/2 = 7.
Como consequéncia, a transicao 4]13/2 4 I15/2 pode dividir-se em 56 possiveis transigoes.

Como pode-se observar na figura 4.70, existem muitas possiveis transicoes entre os diferentes

niveis de energia.

Como os espectros Raman sao medidos em func¢ao do deslocamento Raman (Aw) que é dado

por:

1 1
Aw=(——— 4.62
-7 (4.62)
Onde \,, representa o comprimento de onda do laser e \; representa o comprimento de onda
do foton que produz um deslocamento Raman Aw. Normalmente, as unidades escolhidas
para expressar o niimero de onda no espectro Raman sao em (cm™!). No entanto, o com-
primento de onda é normalmente expressa em nanometros (nm), a formula acima pode ser

reescrita para converter explicitamente nessas unidades, tendo que:
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Tabela 4.20: valores das posi¢oes das bandas (em cm™) e os valores das energias (em eV)

para as bandas T, T5, T3, T, e T5 obtidas do ajuste dos espectros com a linha 514.5nm.
% Er T T T35 Ti T5 B, S S A, A, Bay Ei 12 Es By 12
1 250 284 318 359 394 471 517 560 636 689 778 2.379 2.375 2371 2.366 2.361
25 250 282 320 359 393 465 511 550 634 677 776 2379 2375 2370 2366  2.361
5 242 270 316 360 399 465 517 557 633 675 773  2.380 2.377 2371 2365 2.361
75 250 280 318 357 389 465 513 560 632 666 773 2379 2375 2371 2366  2.362
10 246 278 316 355 390 456 522 583 633 656 775 2380 2376 2371 2366 2.362

1 1
— ) x 107(

( Ao(nm) — Ai(nm) om

) (4.63)

Na tabela 4.20 apresentamos os valores das posicoes dos picos e os valores das energias para

as bandas T1-T5 obtidas do ajuste dos espectros medidos com a linha 514.5nm.

Como se pode observar, os valores para os modos classicos Raman Ay, As,, By, e E,
encontram-se nas posicoes esperadas segundo a literatura [30], o mesmo foi obtido para
bandas S; e S5, atribuidas a desordem superficial associada ao tamanho das nanoparticulas
[30]. Os valores das energias obtidos para as transi¢oes T1-T5 encontram-se entre 2.379¢V e
2.361eV, que estao proximos ao valor de 2.322eV esperada para a transicao 2H11/2 4 I15)5.
Por outro lado, como foi mencionado acima esta transicao é alterada pelo campo cristalino
da matriz hospedeira, que quebra a degenerescéncia'*, produzindo assim os vérios picos nessa

regiao do espectro.

Com o intuito de determinar-se a energia das transi¢oes, na figura 4.71 é mostrado um
espectro Raman em fung¢do da energia (obtido com a uma linha de 488nm) para a amostra
dopada com 2.5% de Er. Como se observa, as transi¢oes se encontram nas posi¢oes previstas

teoricamente. Além das transicoes, pode observar-se os modos classicos Raman'®.

Duas séries de transicoes foram observadas. A primeira série foi atribuida & transicao
453/2 —4 I5/5. A energia desta transicao foi obtida ajustando com uma fun¢ao gaussiana, a
qual proporcionou uma energia de 2.255 £ 0.005eV, que esta de acordo com o valor teérico de
2.259¢eV esperado para esta transi¢do. Da mesma forma, para a transi¢ao'® *Hiq o —* I15/
se determinou uma energia de 2.366 £+ 0.005eV, a qual é ligeiramente maior que o valor

esperado em 2.322eV. Esta variacao do valor pode estar associado a efeitos de interacao com

140 nivel 2H11/2 pode desdobrar em 11/2+1/2 = 6 e o estado fundamental 41y5/2, desdobra em 8 podendo
ter-se 48 possiveis transicoes.

5 Modos visualizados pelas linhas pontilhadas e ampliadas na parte superior direita da figura 4.71.

6 Transicoes atribuidas as bandas T1-T5, observadas em 514.5nm
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Figura 4.71: Espectro Raman para amostra com 2.5% de Er em funcao da energia. Os modos
Raman classicos para a estrutura de SnO,, sao mostrados na regiao pontilhada e ampliadas
na parte superior direita. As transicoes 483/2 —4 Li5/5 2H11/2 —4 I15/3 sao indicadas.

a matriz hospedeira.

14 T T T T T T T T T T
12 * -
101 * -
Figura 4.72: Razao entre a area i':: 8—. * |
integrada das bandas 71-T5 e da = ]
area integrada do modo prin- H 6- .
cipal raman A;, em funcao da — 1 *
. — 4 i
concentracao de Er. _
2 i
| %
0 T T T T T

Er (%)

Por outro lado, na figura 4.72 mostra-se a razao entre as areas integradas das bandas 71-75 e o
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pico Ajy. O resultado mostra um incremento das intensidades das transicoes 2H11/2 —4 Lis/2
com respeito ao modo A, quando a quantidade de Er** ¢ incrementado, o que é coerente

com o ingresso do dopante na matriz de SnO; e confirma os resultados de DRX.

Outro resultado interessante a resaltar é que a transicao 2H11/2 —4 I15/2, segundo a equa-
cao 4.63, é esperada para valores de comprimentos de onda de linha menores que 534nm.
Consequentemente, com uso das linhas de 514.5nm, 501.7nm, 496.5nm, 488nm, 476.5nm e
457.9nm esta transicao é esperada em 356cm 1, 852cm ™, 1061cm ™!, 1411em™t, 1906cm ™1
e 2758cm ! respectivamente. Como pode-se observar na figura 4.73 na faixa de 400cm ™! a
800cm ! esta transicao é observada unicamente com a linha de 514.5nm, tal como & esperado,

o que confirma a origem dada a estas bandas.
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Com o intuito de analisar a evolugdo das bandas associadas com a desordem superficial (S; e
Ss), assim como do modo principal A;,, foram feitas medidas Raman adicionais, utilizando
a linha de 501.7nm. Na Figura 4.74 se mostra os espectros Raman obtidos a temperatura

ambiente.

Na tabela 4.21, se listam as posicoes dos modos Raman classicos E,, A, Ag, € Bayg, as-
sim como das bandas S; e Sy obtidas através do ajuste dos picos (modelados com fun¢oes

lorenzianas) com uso do programa Peakfit.

Na Figura 4.75 mostra-se o comportamento da razao entre a area integrada das bandas S;e55
e a do modo A;,. Como se observa, esta razao apresenta um comportamento crescente com

a quantidade de dopante. Este crescimento sugere um aumento na desordem superficial, a
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Tabela 4.21: Lista dos valores das posi¢oes dos modos Raman cléassicos obtidos do ajuste
dos espectro medidos a temperatura ambiente com a linha 501.7nm. Os valores das posicoes
estao em cm !

% Er Eg Sl SQ Alg Agu ng
1 478 514 555 637 675 TIT
2.5 477 514 554 634 675 177
Y 477 514 557 634 671 775
7.5 474 513 566 634 670 775
10 475 514 571 635 671 776

qual foi atribuida a diminuicao de tamanho da nanoparticula com a concentracao de Er. Por
outro lado, a derivada positiva, evidencia uma solucao solida de Er na matriz de SnO,, tal
como foi observado em trabalhos prévios em nanoparticulas de SnOs dopado com N7 [31].
Este resultado também encontra-se en concordancia com os resultados obtidos por difracao

de raios-X, discutidos anteriormente.
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Como foi observado por DRX, o incremento de Er na matriz (SnOs) origina alteragoes
nas propriedades estruturais. Essas modificacoes se refletem nas propriedades vibracionais
observaveis por espectroscopia Raman. Por conseguinte, analisaremos a evolu¢cao do modo
principal A;, em funcao do tamanho médio da nanoparticula. Na Fig. 4.76 mostra-se o

comportamento da posicao do modo principal A;, com a diminui¢ao de tamanho.
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Note-se que o modelo de confinamento de fénons, prediz um deslocamento para menores

nimeros de onda (redshift) tal como é observada na figura inserida. O redshift teorico
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obtido usando a equacao 4.44, é acompanhado pelos pontos experimentas como se observa

na figura 4.76, o que confirma a natureza do deslocamento para menores nimeros de onda.
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Por outro lado, como foi mencionado anteriormente no confinamento de fénons, deve cumprir-
se a relagao: ' = A+ B/D, onde I" e D sao os valores da largura a meia altura, e o didmetro
médio, respectivamente. Como se observa na Figura 4.77, a largura do pico A;, segue o

comportamento descrito pelo modelo de confinamento de fénons.
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4.5.3 Magnetismo em nanoparticulas de SnO,; dopadas com Terras

raras

Medidas de susceptibilidade () em func¢ao da temperatura foram feitas num campo aplicado
de 5kOe, tal como pode-se observar na figura 4.78. As curvas foram bem modeladas usando
a lei de Curie-Weiss, (equagdo 4.54). Como pode observar-se todas as amostras mostram
um claro comportamaneto paramagnético. Além disso, a linealidade observada na curva de

(x — xo0) ! ws. T, confirma esse comportamento paramagnético.
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Na Tabela 4.22 sao listados os parametros obtidos do ajuste usando a lei de Curie-Weiss.
Como se observa a constante de Curie (C') mostra un aumento proporcional a concentra¢ao
de Er. Isto também foi observado em outros sistemas como Sni_,Fe,Oy ou Sni_,Cr,O,
coerente com o0 aumento da concentragao do dopante. Os valores negativos de 6 obtidos para
todas as amostras sao similares e indicam a ocorréncia de interagoes antiferromagnéticas
entre os momentos magnéticos dos ions de Er. Foram calculados os momentos magnéticos
efetivos através da equacao 4.55, cujos valores sao listados na tabela 4.22. Estes valores sao

proximos do esperado para o Er®t (9.5up).

Na figura 4.79 é apresentada a dependéncia da magnetizacdo (M) em fungdo do campo
(H) obtida a 300K. Observa-se um dependéncia linear de M em H, o que foi associado ao
comportamento majoritariamente paramagnético. Usando a equacao 4.52, pode determinar-

se o momento efetivo. Os valores obtidos deste analise sao mostrados no grafico inserido da
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Tabela 4.22: Valores obtidos do ajuste com a lei de Curie-Weiss para a série de Sny_, Er,O-.
Os valores que se encontram entre paréntese representam os erros no ultimo digito significa-
tivo.

Er ¢ 4 X0 Heff
(%) (x10~*emukK/gOe) (K) (x10~"emu/gOe)  (up)
1 73(1) 26.98(12) 81(2) 9.37(1)
2.5 18.4(1) -6.26(10) -3.0(4) 9.46(3)
5 34.7(1) -6.07(7) 23.7(7) 9.22(6)
7.5 49.3(1) -6.30(9) 1.0(9) 9.01(8)
10 57.1(1) -6.05(10) 22.7(12) 8.43(11)

figura 4.79. Estes valores encontram-se em concordancia com os valores obtidos da analise

das curvas x vs. T.

Com o intuito de determinar-se o comportamento a baixos valores de campo magnético,
foram obtidas curvas de M vs. H melhor resolvidas na faixa de —1kOe < H < 1kOe. Na
figura 4.80(a) sdo mostradas essas medidas para as amostras de SnOs dopadas com 1.0%,
2.5% e 5% de Er. Na figura 4.80(b) é apresentada unicamente a medida para a amostra
dopada com 2.5% de Er. Como se observa, além da contribuigdo paramagnética também
existe uma contribuicao ferromagnética. Esta coexisténcia de fases foi também observada

em outras amostras tais como Sni_,Fe,Os ou Sni_,Cr,Os.
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Figura 4.79: Curvas de M vs. H para
a série Sny_, Er,O,, obtidas a 300K.
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O ferromagnetismo observado em nanoparticulas de SnOy dopado com metais de transicao,

foi associado a formacao de polarons ligados que percolam para produzir esse sinal. Na regiao
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na qual se produz a percolacao é a regiao de baixas concentragoes de metais de transicao.
A ocorréncia de ferromagnetismo a temperatura ambiente na dopagem com TR foi também

reportada na literatura no sistema Zn;_,Er,O [91].

Em seguida, assim como realizado nas amostras dopadas com Fe e C'r, analizaremos a origem
do ferromagnetismo usando o modelo de polarons magnéticos ligados. Uma vez que em 5K
ambas contribui¢oes estdo presentes, as curvas de M vs H a 5K (Fig 4.81) serdo ajustadas
com as duas fun¢oes de Brillouin (ver cap. 2). Para fons de Er®*" tomamos o fator Landé
g—1.2, o momento angular do poélaron J,, = 15zv¢/2, e fazemos uso da equagao 4.56. No

grafico inserido da figura 4.81, mostra-se uma das curvas ajustadas.

Na tabela 4.23 se listam os resultados obtidos da analise. Observa-se um aumento progressivo
no Negr com a quantidade de dopante, o qual é esperado ji que estd aumentando-se a

concentracao de fons Er na matriz. Por outro lado, o comportamento do niimero de poélarons
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Tabela 4.23: Valores obtidos do ajuste das medidas de magnetizacao M em fun¢ao do campo
(H) a 5K. Os valores que se encontram entre paréntesis representam os erros no tultimo digito
significativo.

Er Neff Seff Npol 0 MS
(%)  (x10*mol) (x10%mol) x107% (emu/g)
1 027(2) 75(1) 0121) 20(1) 18(2)
25 0.90(4) 37(2)  0.24(1)  39(1) 4.4(1)
5 1.87(4)  55(1)  0.08(1)  14(1)  8.2(1)
75 247(2)  6.6(1)  0.03(1)  0.6(1) 11.4(1)
10 296(2)  69(1) 0.02(1) 03(1) 13.7(1)

magnéticos (Np,) é crescente com a quantidade de dopante de 1.0% até 2.5% de Er. Assim
como foi observado nos sistemas de SnOy dopado com F'e e Cr, este niimero esta fortemente
correlacionado com o ferromagnetismo observadas a baixas concentracoes de dopante. Apos
2.5%, se observa uma diminui¢ao progressiva neste nimero, o que indica uma diminuicao ou
desaparecimento do sinal ferromagnético.Na tabela 4.23 também se apresentam os valores
da concentracao de doadores (0 = Ny, /Na, Coey et al. [27]). Segundo o modelo de polarons
magnéticos ligados (BPM, Bound magnetic polarons), existe um limite de percolagao d,, que
para o sistema SnOy ¢ de d§, ~ 1 x 1073, Isto quer dizer que para amostras com § > 4y,
se deve observar ferromagnetismo e para J < ¢, somente paramagnetismo e/ou aglomerados
(cluster). Na figura 4.82, se mostra o grafico 6 vs. concentracao de Er, onde se observa um
valor maximo em 2.5%, o que é coerente com o sinal ferromagnético observado na curva M

vs H a 300K para esta amostra. Amostras com concentragoes de Er menores também devem
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mostrar um sinal ferromagnético, segundo este modelo. Este resultado estd de acordo com
o observado nas curvas M vs. H a 300K como se mostra no grafico inserido na figura 4.82.
Isto demonstra a validade do modelo BPM também em nanoparticulas de SnOy dopadas

com TR.
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4.5.4 Propriedades hiperfinas de nanoparticulas de SnO; dopadas

com Er

Na presente secao sao analisadas as propriedades hiperfinas do sistema SnO, dopadas com
Er, obtidas através de medidas de espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente e

usando como sonda Sn.

Na figura 4.83 mostra-se os espectros obtidos para todas as amostras a temperatura ambiente.
Note-se a auséncia de componentes magnéticos (sextetos), uma vez que os espectros foram
bem modelados usando dubletos (interagoes elétricas quadrupolares). Um ajuste preliminar
feito em todas as amostras usando um dubleto proporcionou um ajuste razoavel, obtendo-se
uma largura de linha de I' ~2.0mm/s para a amostra de SnOy dopada com 1%. Esta largura
de linha diminui ligeiramente, quando o conteido de Er aumenta e torna-se [' ~1.7mm/s
para a amostra dopada com 10%, porém, essa largura de linha é muito grande comparado

aos valores reportados na literatura para SnO, volumoso (bulk) [62]. Estas larguras grandes
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Figura 4.83: Espectros Mossbauer obtidas & temperatura ambiente para a série de SnOs
dopado com Er. Os pontos sao os dados experimentais, a linha continua representa o ajuste
com a distribuicao de doubletos. Do lado direito dos espectros apresentam-se as respectivas
distribuigoes.

sugerem fortemente a ocorréncia de distribui¢ao de desdobramentos quadrupolar (QS). Neste
caso, os espectros foram ajustados com uma distribuicao de dubletos e os ajustes junto com
as distribui¢oes sao mostrados na figura 4.83. A ocorréncia de distribuicao de QS’s foi
associada a distribuicao dos dtomos vizinhos proximos do Sn. Este cenério é reforcado pela

ocorréncia de vacancias de oxigénio que produzem fortes distor¢oes locais no octaedro de
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Sn.

As distribuicoes de QS apresentam uma forma assimétrica como se observa na na figura
4.83), com um méaximo centrado na regido de baixos valores de @S. Um valor médio,
< QS >~0.86 mm/s é encontrado para a amostra nao dopada. O grafico do valor médio da
distribuicao de < @S >, em funcao da quantidade de Er é mostrado na figura 4.84. Como
se observa 0 < QS > mostra um aumento subito, tao logo os fons de Er sao introduzidos na
matriz de SnO, e atinge um valor de ~1.02 mm/s para a amostra com 1% de Er. Acima
desta concentracao os valores de < XS > mostram uma queda quase linear chegando ao

valor de ~0.82 mm/s para a amostra dopada com 10% de Er.

0,40
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0,96
Figura 4.84: Grafico do valor mé- =
dio do desdobramento quadrupolar &
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inserida mostre-se a dependéncia de ¥ g gg
n%\1/2 g™
eqe = eqiart % (1 — 3) , onde 0 eqart v
representa a contribuicao da rede no L 0.16
gradiente de campo elétrico e 7 é o ’
parametro de assimetria.
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Na figura 4.84 temos o grafico do estresse obtido da anélise de DRX de Er. Como se observa,

o comportamento é similar ao do < Q.S >. Este resultado pode ser associado a diferenca de
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tamanhos iénicos de Er3T e Sn*t e ao surgimento de vacancias de oxigénio, para compensar

a carga desequilibrada do sistema.

Estas modificagoes estruturais produzem efeitos sobre o QS os quais podem ser estima-
dos usando os resultados obtidos por DRX. O desdobramento quadrupolar é dado por:
QS = @m, onde e é a carga elementar, eq é o gradiente de campo elétrico, ) é o
momento quadrupolar nuclear de '9Sn (Q ~7-13 fm? [95] |96]) e 17 é o parametro de assime-
tria [97]. Para um solido cristalino, o gradiente de campo elétrico tem duas contribui¢oes, (i)
contribui¢ao da rede e (ii) contribuigao eletronica [98] [99]. Uma estimativa da contribui¢ao
da rede (eqiq1) pode ser obtida usando o modelo de cargas pontuais. Neste caso, se conhece
o comprimento Sn-O (d; e ds) e o angulo 6 do octaedro que rodeia o atomo de Sn. No grafico
inserido da figura 4.84 se mostra os valores calculados de eq. = eqqs X \/Tn?/Z% em funcao
da quantidade de Er (para mais detalhes do calculo ver o apéndice A). Este gradiente mostra
um comportamento similar ao mostrado pelo QS até 5.0%. Acima deste valor se observa
uma divergéncia. Acredita-se que este fato seja devido a contribuicao eletronica, a qual deve
ser maior para altas concentracoes de Er. Por outro lado, um célculo da contribuicao eletro-
nica (egyar), ndo é possivel de ser determinada, uma vez que nao se conhece a distribuigao
dos elétrons de valéncia nos atomos de Sn para o sistema de SnOy dopado com Er. Neste

caso, calculos de primeiros principios devem ser realizados para estimar esta contribuicao.
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Por outro lado, o deslocamento isomérico (IS) mostra um incremento linear com a quantidade
de Er, como é mostrado na figura 4.85. A regido linear (acima de 1.0%) cresce com uma

dIS/dx ~0.25mm/s. Esta variagdo pode ser atribuida ao efeito de tamanho e & alteragao
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da quantidade de dopante. Portanto, a variacao do IS pode ser dada segundo a equacao
4.61, que considera as duas contribuicoes. Como foi observado no estudo das propriedades
hiperfinas em funcao do tamanho de nanoparticulas de SnO; nao dopadas, a variacao do
IS em fungao do tamanho apresenta valores negativos (ver segao 4.1.3); portanto acredita-se
que o efeito de tamanho seja minimo. Consequentemente, a taxa de variacao mostrada na
figura 4.85 foi associada a efeitos da dopagem. Isto implica que a densidade eletronica tipo
s que chega aos nucleos de Sn aumenta com a quantidade de Er. Este resultado implica
que quanto mais Er se tenha na matriz de SnOs, maior serd a concentracao de portadores,
o que esta de acordo com a geracao de vacancias de oxigénio para compensar a carga que €

desconpensada devido & substituicdo de Sn** por Er3* no sistema.



Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho se conseguiu sintetizar exitosamente nanoparticulas de SnO, através
do método de precursores polimérico. Obtendo-se nanoparticulas de diferentes tamanhos,
controlados por tratamentos térmicos. Nos processos do crescimento do grao na faixa de
temperaturas de 500°C até 1200°C, se observou que o tamanho da particula aumenta ra-
pidamente durante o tratamento para tempos menores que ~45min. Apods este tempo o
crescimento ocorre a uma taxa muito menor. Com o intuito de estudar a cinética do cres-
cimento, foram propostos varios modelos dos quais o modelo governado por coalescéncia
(modelo de crescimento de grao com impedimento dependente do tamanho) e o modelo de
relaxacao estrutural foram os que reproduzem melhor os nossos resultados. Os resultados
mostram que a energia de ativagdo depende fortemente do tamanho. A reducao da energia
de ativacao comparado com os valores bulk foi atribuida ao incremento da concentracao das

vacancias de oxigénio com a diminuicao dos tamanhos das nanoparticulas.

A anélise das medidas de M vs. H obtidas a 300K para as nanoparticulas de SnOs como pre-
paradas (~ 6nm), mostrou uma coexisténcia de paramagnetismo e ferromagnetismo (FM).
Tanto o paramagnetismo como o FM foram atribuidos a elétrons desemparelhados e arma-
dilhados em vacancias de oxigénio. Neste caso os elétrons armadilhados podem interagir
através da superposicao das suas fungoes de onda, polarizando-se e gerando um sinal ferro-

magnético, o qual diminui abruptamente com o incremento do tamanho.

O estudo das propriedades vibracionais realizado por espectroscopia Raman nas nanoparti-
culas com diferentes tamanhos, mostrou a presenca de bandas ativadas por desordem super-
ficial. Uma estimativa da espessura desta camada proporcionou um valor de ~1.2nm, o qual

é coerente com o reportado na literatura para este sistema. Uma analise detalhada da posi-
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cao do modo A;, em fun¢ao do tamanho demonstrou que a posi¢ao do modo A, se desloca
para menores frequéncias (redshift) nas amostras com tamanho de particula >~10nm. Este
resultado é coerente com o modelo de confinamento de fénons (PCM). Porém, para amostras
com tamanho de particula <~10nm o estresse residual é forte e produz um efeito contrario

a0 esperado por efeitos de confinamento.

O estudo das propriedades hiperfinas em nanoparticulas de SnO; em funcao do tamanho,
mostrou um aumento do desvio isomérico (IS) com a diminui¢do do tamanho da particula.
Esta dependéncia foi reportada pela primeira vez a que esta correlacionada com o aumento

da densidade de vacancias de oxigénio quando o tamanho da particula decresce.

Nos sistema Sni_,Al,Oy observou-se a formacao unicamente da fase de rutilo com uma
diminuicao do tamanho do cristalito com o aumento da concentracao de dopante. Neste
sistema, encontrou-se evidéncias de dois regimens diferentes para o ingresso do aluminio
na matriz hospedeira: (i) Um regime de solucao solida para concentragoes < 7.5%; e (ii)
uma difusao dos dtomos de aluminio para sitios intersticiais na regiao de concentragoes
>7.5%. Estes fatos evidenciados pela variacao dos parametros de rede foram corroborados
por medidas de espectroscopia Mdssbauer. No regime de solucao soélida se estimou um
tamanho médio de vacancias de oxigénio de ~1.6A, as quais sdo geradas para compensar a
carga. A analise das medidas magnéticas mostraram a ocorréncia de um sinal ferromagnético
associado com a geracao de vacancias de oxigénio, cuja densidade diminui ao passar para o

regime de segregacao.

No sistema Sn;_,Fe, 0Oy determinou-se a formacao unicamente da fase de rutilo com uma
diminui¢ao do tamanho do cristalito com o aumento da concentracao de dopante. Porém,
medidas de espectroscopia Raman mostrou que o limite de solubilidade para esta série é de
20% de Fe. Acima desta concentracao, a formacao de hematita (F'eoO3) foi determinada. Se
determinou que o modo principal A, se desloca para menores valores de nimero de onda
(redshift) quando se aumenta a concentracdo de dopante. Este deslocamento foi associado
ao confinamento de fonons devido a reducao do tamanho. Além disso, a andlises das bandas
associadas com a desordem superficial forneceu evidéncias de uma segregacao superficial dos
ions de Fe. Por outro lado, medidas magnéticas nas amostras < 20% mostraram a coe-
xisténcia de fases magnéticas (ferromagnetismo e paramagnetismo). O sinal ferromagnético
apresentou um maior sinal na concentracao de 1.0% de Fe, a qual decai para concentracoes

maiores, Estes resultados foram bem explicados pelo modelo de pélarons magnéticos. Para
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concentragoes > 20% se observou a coexisténcia de ferromagnetismo (FM) antiferromagne-
tismo (AF) e paramagnetismo. O sinal FM foi associado a possivel formacao de pequenos
aglomerados de Fe, o sinal AF foi associado a interacao de supertroca entre os ions de Fle.
Curvas de ZFC e FC para amostras com Fe >20% mostraram evidéncias de relaxagao tér-
mica. O maximo na curva ZFC se deslocando para maiores valores de temperatura com o
aumento da concentracao, o qual foi associado com o fortalecimento das interacoes entre os
ions de F'e a medida que se aumenta a quantidade de dopante. Por outro lado, medidas de
espectroscopia Mdssbauer confirmaram a existéncia de uma regiao desordenada localizada
na superficie da particula associada a valores grandes de QS. O aumento do desvio isomérico
(IS) foi atribuido a efeitos de dopagem, o que implica que a densidade eletronica tipo s, que

visita os niicleos dos atomos de Sn, aumenta a medida que mais Fe3t sdao substituidos por

Snt.

No sistema Sn;_,Cr,Oy também observou-se uma fase tinica tipo rutilo e uma diminuicao do
tamanho do cristalito com o aumento da concentracao de C'r. Foram encontrados evidéncias
de solucao solida na qual os fons de Sn** sao substituidos por fons Cr™3. Medidas magnéticas
mostrou a coexisténcia de ferromagnetismo e paramagnetismo similar ao observado para a
série Sny_, Fe,Os. Esta dopagem com Cr, proporcionou amostras com um 7¢ alto da ordem
de ~865K e ~948K para as amostras de 2 e 3% de Cr, respectivamente. Estes resultados

confirmaram o comportamento FM observado & 300K neste sistema.

No sistema Sn,_, Er,Oy também observou-se unicamente a fase tetragonal tipo rutilo e uma
diminuicao do tamanho da particula com a quantidade de dopante. Ao igual que no sistema
dopado com C'r, foi evidenciado uma forte preferéncia dos fons de Er por substituir ions
de Sm na matriz de SnO; assim como a criacao de vacancias de oxigénio para compensar a
carga. Os resultados das medidas magnéticas ao igual que nos sistemas dopados com Cr e
Fe foram bem explicadas pelo modelo de pélarons magnéticos ligados, obtendo neste caso
um maximo do sinal FM em 2.5% de Er. Medidas de espectroscopia Raman confirmaram
a formacdo de fase tinica e a existéncia de transicoes intra-atomicas dos fons Er3T. A
modo principal A;, também mostra um redshift coerente com o modelo de confinamento
de fonons. Medidas de espectroscopia Mdssbauer confirmaram que o estresse residual esta
diretamente relacionado com o QS. O aumento do IS ao igual que no sistema dopado com
F'e experimento um incremento com a quantidade de dopante o que sugere um aumento na

densidade eletronica tipo s, associado com o aumento de vacancias de oxigénio no sistema.
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Apéndice A

Medidas de Ressonancia Paramagnética

Eletronica

Medidas preliminares de Ressonéncia Paramagnética Eletronica (EPR, Electron Paramag-
netic Resonance) a temperatura ambiente, foram feitas para as amostras de SnO, dopadas
com Fe. Na figura A.1 observe-se os espectros EPR para as amostra com 1%, 5% e 10% de

Fe.

W

©

2
Figura A.1: Espectros EPR para as % 5%
amostras de SnO, dopado com 1%, 8
5% e 10% de Fe. O

c 9, g, g,

500 1000 1500 2000

Nas figuras observe-se a presenca de trés linhas, as quais sao denotados por g, g2 € g3

localizadas num valor do campo de remanencia H,. Seguidamente os efetivos fatores g
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podem-se determinar de acordo com a seguinte equagao:

 hv
,U’BHT’

g (A.1)

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia de microonda e pup é magneton de Bohr.
Os valores para determinados sao ¢ = 4.4, go = 5.6 e g3 = 8.0, os quais sao valores
caracteristicos para ions de F'e3* insolados no octaedro da estrutura tipo rutilo [100]. Estes
estados de spin resonantes ocorre como consequéncia do forte interacao do campo cristalino
na posigao do ferro, e sao relatados como constantes de acoplamento spin-orbita [33]. Sendo
estes resultados uma evidencia do estado de valencia dos ions de ferro (Fe3"). Entretanto, a

sinal das medidas medidas encontram-se misturadas com a sinal do porta amostra, que nao

foi possivel discriminar totalmente da sinal das amostras.
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Seguidamente na figura apresentamos as medidas EPR para as amostras com 20% e 30% de
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ferro. Em 20% de ferro através da derivada da intensidade obtém-se um pico localizado em
3527.5 Oe, o que produz um valor de g=2.00(1), o que confirma a presenca de ions de Fe*"
em 20% de Fe. Em 30% observe-se a presenca de dois picos na derivada de intensidade, o
pico mais amplio centrado em 3365.6 Oe produz um valor de g=2.10(1) o qual é atribuido a
Fey03,ja o pico localizado em 3544.1 produz um g=2.00(1) o qual tem o mesmo origem que
o g observado em 20% [101]. Cabe aqui salientar que nessas amostras a sinal das amostras

sao muito maiores que a sinal do porta amostra.



Apéndice B

Calculo da contribuicao da rede do GCE

Nesta secao é mostrado os calculos que foram feitos para determinar a contribuicao da rede

no gradiente de campo elétrico (GCE). Para o qual observe-se a figura B.1.

Figura B.1: Posicao dos atomos de
oxigénio nu octaedro que rodeia os

atomos de Sn.

Seguidamente, expressao geral para o gradiente de campo elétrico é dado por:

82V . 3513'1'1'3‘ — 7’2(51‘]‘

Vii = =
O0x;0x; o
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De acordo com a figura B.1, os 6 4tomos de oxigénio sao localizados em:

1 = (dicos(0/2)dysen(0/2),0);

75 = (—dycos(0/2), —dysen(6/2),0);
74 = (dycos(0/2), —dysen(0/2),0);
71 = (—dycos(0/2), dysen(0/2),0);
7% =(0,0,dy) e

76 = (0,0, —dy)

Agora calcule-se os valores das componentes do tensor V;;

v, — 43d%0032<;?/ 2—di |, ;gdg) _ %(3@5 0/2)— 1) — ;3 (B.2)
V,, = 43d%86"2(d%/ 2=di L0 ;gd%) ;3 (3sen(0/2) — 1) — 53 (B.3)
Ve, = 4 d1d2) 1 93% dg 4 _ 4(%{653) (B.4)

Viy=Vye = Voo = Vau = Vo = Vo = 0 (B.5)

Do qual temos unicamente os elementos da diagonal principal distintos de zero, que é
chamado do eixo principal do tensor de gradiente de campo elétrico. Agora temos que
ordenar os elementos da diagonal principal de maior a menor, e renomear de acordo a

Vel > |Vyyl = |Vigl. 1 temos que (com V,,=eq):

€qe = eQate X \/1+n?/3 = eq? X/ 14+n2/3= sz§ X/ 1+n2/3 (B.6)

com

(B.7)
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