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Resumo i

RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, morfoldgica, dptica, hiperfinas e
magnéticas de nanoparticulas Sn;.xMxO, (M = Co, Cr ¢ Dy) com 0,00 < x < 0,10. As amostras
foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos usando precursores de alta
pureza. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por disperséo
de energia (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de
fotoelétrons emitidos por raios X (XPS) e magnetometria. Os resultados das analises dos
padrdes de DRX e imagens de microscopia eletrénica indicam a presenca da fase rutilo nas
amostras ndo dopadas. Esta fase persistiu para as amostras dopadas com ions magnéticos.
Além disso, determinou-se um decréscimo sistematico no tamanho medio cristalino das
nanoparticulas ao aumentar o teor de x para os trés tipos de dopante. Este resultado foi
atribuido a solucéo substitucional de ions M e Sn na estrutura cristalina. Os diametros médios
obtidos por meio da analise de imagens de MET corroboram com os resultados obtidos por
difracdo de raios-X para todas as séries. Medidas de espectroscopia Raman revelaram a
presenca dos modos vibracionais candnicos da estrutura rutilo (Eg, Aig € Byg) confirmando a
formacdo da fase cassiterita nas trés series. Nas trés series, se observou um deslocamento do
modo Aiq para menores frequéncias, o qual foi associado a um efeito da dopagem. Além
disso, observou-se bandas adicionais (S; e S,) cujas areas espectrais diminuem ao aumentar-se
as concentragdes de dopantes. Essas bandas foram associadas aos modos ativados pela
desordem na superficie das particulas. A intensidade dessas bandas decresce ao aumentar o
conteido de dopante, sendo mais acentuado na série com Cr e menor nas outras séries (com
Co e Dy). Por outro lado, medidas de espectroscopia Mdssbauer usando como sonda o Sn
mostraram que o ingresso do dopante modifica a densidade eletrénica tipo s devido a
substituicdo de fons Sn** com fons de menor estado de valéncia. Estes resultados de
Mdssbauer confirmam os resultados determinados por DRX e Raman nas trés séries, Atraves
de medidas de XPS demonstrou-se uma mudanca sistematica no estado de oxidagdo dos ions
de estanho de Sn** para Sn?* & medida que o contetido do dopante aumenta, sendo mais
acentuada na série Sn;4Co,O, Determinou-se, também, um enriquecimento superficial do
dopante, que fica mais acentuado a medida que se aumenta a concentracdo de dopante e
determinou-se ser mais evidente na serie Sn;4CrO,. Medidas de magnetiza¢do indicam a
presenca de ordenamento magnético de longo e curto alcance a temperatura ambiente nas
amostras ndo dopadas. Este sinal ferromagnético coexiste com uma contribuigdo
paramagnética e chega a ficar muito mais forte a medida que se aumenta a concentracéo de
dopante até uma concentracdo de x~0,01-0,03. Acima desta concentracdo, o sinal
ferromagnetico fica enfraquecido e mascarado pelo sinal paramagnético, cuja intensidade é
proporcional a concentracdo de dopante. O sinal ferromagnético nas amostras ndo dopadas (x
= 0,00) foi atribuido a elétrons desemparelhados aprisionados em vacéancias de oxigénio. A
natureza da contribuicdo ferromagnetica observada nas amostras dopadas foi modelada
usando o modelo de polarons magnéticos ligados (BMP), os quais se formam devido a
presenca de vacancias de oxigénio e a presenca de ions magnéticos no sistema. Determinou-se
que o sinal ferromagnético € maior na série de Sn;.«CryO, em relacdo a série Sn;.CoxO, e Sn;.
nyxOZ-
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Abstract

In this work the structural, morphological, optical, hyperfine and magnetic properties of Sn;.
MO, (M = Co, Cr e Dy) nanoparticles with 0,00 < x < 0,10. The samples were synthesized
by the polymer precursor method using high purity precursors. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Raman
spectroscopy, Madssbauer spectroscopy, X-rays photoelectron spectroscopy (XPS) and
magnetometry. The results of XRD analysis and electron microscopy images indicate the
presence of the rutile-type phase in the undoped samples. This phase persisted for samples
doped with magnetic ions. In addition, a systematic decrease of the average crystalline size of
the nanoparticles was determined with the increase of x for the three types of dopants. This
result was attributed to the substitutional solution of M and Sn ions in the crystalline structure.
The average diameters obtained through the analysis of the MET images corroborated the
results obtained by X-ray diffraction for the three series. Raman spectroscopy measurements
revealed the presence of the rutile-type canonical vibrational modes (Eg, Aig and Byg)
confirming the formation of the rutile-type (cassiterite) phase in the three series. A redshift of
the A1y mode was determined for the three series, which was associated with a doping effect.
Additional bands (S; and S;) were also observed, whose spectral areas decrease with dopant
concentration increase. These bands were associated with the modes activated by the disorder
at the surface of the particles. The intensity of these bands decreases with the increase of the
dopant content, being more accentuated in the series with Cr and lesser in the other series
(with Co and Dy). On the other hand, Mdssbauer spectroscopy measurements using the Sn
probe showed that the dopant presence modifies the type s electron density due to the
substitution of Sn** jons by dopant ions of lower valence state. These Méssbauer
spectroscopy results confirmed the results determined from DRX and Raman spectroscopy for
the three series. Via XPS measurements a systematic change in the oxidation state from Sn**
to Sn®* ions was determined as the dopant content increases, being more pronounced in the
series Sn;.xCo0O,. A dopant surface enrichment was also determined, which becomes more
evident as the dopant concentration is increased becoming more evident for the Sn;«CrcO,
series. Magnetization measurements indicated the presence of long-range and weak magnetic
order at room temperature in the un-doped samples. This ferromagnetic signal coexists with a
paramagnetic contribution and becomes much stronger as the dopant concentration is
increased for x ~ 0.01-0.03. Above this range of concentrations, the ferromagnetic signal
becomes weakened and masked by the paramagnetic signal, whose intensity is proportional to
the dopant concentration. The ferromagnetic signal in the un-doped samples was attributed to
unpaired electrons trapped in oxygen vacancies. The nature of the ferromagnetic contribution
observed in the doped samples was modeled using the Bound Magnetic Polarons (BMP),
which seem to be formed due to the presence of oxygen vacancies and the presence of
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magnetic ions in the system. It was determined that the ferromagnetic signal is stronger in the
Sny14Cr O, series than that determined for the Sn;,Co,0, and Sn;«Dy,O; series.

Keywords: Nanostructured Materials; Tin Oxide; Magnetization; Polymer Precursors;
Ferromagnetism; Nanoparticles; Bound Magnetic Polarons.
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CAPITULO 1

1 Introducéo

1.1 Introducéo e Motivagao

Os oxidos semicondutores nanoestruturados cumprem um papel importante em
diversas areas da quimica, biologia, fisica e ciéncia dos materiais. Neste sentido, diversos
metais como (Sn, Al, Zn, In, Ce, W, Ti, Fe, Mo dentre outros) sao utilizados para formacéo de
uma ampla faixa de 6xidos nanoestruturados fabricados com a intencdo de explorar o seu
potencial para aplicacdes tecnolégicas® 2. Um dos materiais mais promissérios é o éxido de
estanho nanoestruturado de composicéo natural ndo estequiométrica (SnO-.,), aumentando a
deficiéncia de oxigénio a medida que o tamanho do cristal é reduzido. Por outro lado,
trabalhos tedricos mostram que efeitos de tamanho podem originar um incremento
significativo na sensibilidade do sensor, quando o tamanho da particula é menor que 40 nm®,
este fato pode ser explicado pelo aumento da area superficial em materiais nanoestruturados
(NPs, filmes finos, fios nanotubos, etc).

Uma forma de obter a reducdo controlada do tamanho pode ser induzida pela
dopagem® °. Esta diminuic&o pode ser explicada devido ao efeito da segregacéo do dopante na
superficie da nanoparticula®. Isto pode proporcionar caracteristicas de seletividade & presenca
de determinados tipos gases poluentes ao material®. Ja em filmes finos, o tamanho da particula
pode ser controlada variando a espessura do filme” & Isto deve conduzir a melhora na
eficiéncia do material como sensor devido ao aumento da area de superficie quimicamente
ativa. A técnica da sintese de preparacdo fisica e quimica € muito importante.

O SnO, é um semicondutor promissor em escala nanométrica. Este composto apresenta uma
condutividade intrinseca do tipo-n devido aos defeitos pontuais como as vacancias do
oxigénio®. Entre as aplicacdes do SnO,, estes 6xidos nanoestruturados sdo usadas para a
fabricacdo de telas de cristal liquido (LCD, liquid crystal display)®, células solares™,

dispositivos nanoeletrdnicos (varistores), revestimentos para a passivagdo de superficies
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contra a corrosdo, catalise, sensores de gases poluentes, diodos emissores de luz organicos*? e

na deteccdo de vazamento de biogas™*

(ver Figura 1).

Para esta Ultima aplicacdo, nos Gltimos anos, 0 SnO, apresenta um grande interesse como
plataforma de bio-sensores. O uso destes Oxidos nanoestruturados como bio-sensores, tem
ganhado grande interesse, ja que pode ser usado como ferramenta de diagndstico mais rapida,
ndo invasiva e barato. O principio de funcionamento baseia-se na grande variedade de gases
que o ser humano exala através da respiracdo ( CO,, H,O (vapor), e gases inertes). Através da
deteccdo de certos gases endogenos (marcadores) como gases inorganicos (H,, NO e CO) e
compostos volateis (CH;, CsHgO, C,HsOH e C;Hg), podendo assim correlacionar com
patologias especificas. Também, estes bio-sensores podem ser utilizados na detecgdo de certas
doencas como, caréncia de vitaminas, cancer de pulmio e diabetes® ** Relatos na literatura
(Shin et al. 2013)* indicam que o sistema nanoparticulado de SnO, dopado com Pt (numa
faixa de tamanhos de 10-13 nm) mostrou-se eficiente na deteccdo da acetona (C3HgO)
presente no halito do ser humano. Lavanya et al. 2013 mostraram que SnO, dopado com Cr
é eficiente na deteccdo da riboflavina, também conhecida como vitamina B2. Este composto
age como um intermediador na transferéncia de elétrons em numerosas reacdes essenciais de
reducdo/oxidacdo, e € encontrado em varios alimentos tais como produtos lacteos, carnes,
folhas verdes, legumes, cereais e grdos. Esta vitamina é importante no metabolismo das
gorduras, aclicares e proteinas, e é essencial para a sade dos olhos, pele, boca e cabelos®.
Além disso, também tem sido mostrado que o SnO, dopado com Cu pode ser utilizado na
deteccdo de 4cido félico™. Relatos na literatura (Choi et al. 2014)*® mostraram que nanofios
de SnO/oxido de grafeno podem ser usados para a detec¢cdo de sulfeto de hidrogénio no
halito de pessoas, correlacionando clinicamente as pessoas saudaveis com pessoas
diabéticas™. Na Tabela 1 apresentamos a listagem de alguns trabalhos principais que reportam
a utilizacdo de SnO; nanoestrurados como bio-sensores.

Por outro lado, a dopagem com elementos com camadas eletrénicas d ou f incompletas
introduz propriedades magnéticas as NP de SnO, dopadas. Ferromagnetismo a temperatura
ambiente (RTFM) foi reportado em 6xidos semicondutores ndo dopados e dopados com ions
magnéticos, o que torna mais atraentes estes materiais devido a insercdo de um novo grau de
liberdade na matriz semicondutora (SnO,)'". Sundaresan et al. 2006 sugeriram que 0 RTFM

pode ser uma caracteristica universal dos 6xidos semicondutores nanoestruturados, no qual as
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vacancias de oxigénio desempenham um papel critico devido a verificacdo experimental do

RTFM®.
Tabela 1. Oxidos nanoestruturados usados como bio-sensores de gases.
Sistema Matriz e Tipo de gas Detecgéo Referéncia.
nanoestruturado dopantes
filmes SnO,+ F Ar-vapor de Deteccdo da Borman et al. 1989
agua concentracao.
filmes Sn0O,+Bi Metano Deteccdo da Sherveglieri et al.
(CHy) concentracao. 1995
filmes SnO,+Ti Etanol Deteccéo da Radecka et al. 2001
(C,Hs0) concentracao.
filmes SnO,+Cu Sulfeto de Detecc¢do da Khanna et al. 2003
hidrogénio concentracao.
(H2S)
filme SnO,+ Pd Metano Detecc¢do da Majumder et al.
(CHyp)- concentracdo. 2007
Hidrogénio
(H2)
filme SnO,+ Si Etanol Deteccéo da Tricoli et al. 2008
(C,H:O) concentragéo
NPs SnO,+Cr Riboflavina Detecc¢do da Lavanya et al. 2013
(C17H20N40g) concentracao.
Nanofios Sn0O,, SnO,+Pt Acetona Detecgdo da diabetes. Shim et al. 2013
(CsHs0)
Nanofios Sn0O,, SnO,+Pt Tolueno Detecgdo de cancer de Shim et al. 2013
(C;Hg) pulméo.
NPs Sn0,+Cu Acido félico Deteccéo da Lavanya et al.
(C1gH19N-O6) concentracao. 2014.
Nanofios SnOy, In,05/Au Acetona Detecgdo da diabetes. Xing et al. 2014
(CsHeO)
Nanofios SnO,+ Oxido de Acetona Detecgdo de diabetes. Choi et al. 2014
Grafeno (CsH(O)
Nanofios SnO,+ Oxido de Sulfeto de Detecc¢do de halitosis. Choi et al. 2014
Grafeno hidrogénio
(H.S)

Apo6s esses resultados foram reportados muitos trabalhos com matrizes semicondutoras
dopadas com diversos tipos de ions magnéticos como: metais de transicéo, terras-raras e ions
ndo magnéticos, com maior grau de controvérsia e baixa reprodutibilidade destes materiais.
Comumente, 0 RTFM é reportado para baixas concentracdes de dopante?’. Entretanto, a
origem desse RTFM ndo é clara®, ainda mais quando se trata de explicar qual o papel que a
impureza magnética cumpre. Na atualidade existem controvérsias sobre a origem intrinseca
ou extrinseca do RTFM para estes semicondutores® . No que se refere ao SnO,, desde o
trabalho reportado por Dietl et al. 2010%*, onde se mostram evidéncias de RTFM nestes

materiais, 0 interesse pela pesquisa sobre o RTFM em SnO, dopado com material magnetico
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cresceu enormemente. De tal forma que o nimero de artigos publicados anualmente aumenta,

tornando-se um dos materiais mais pesquisados da atualidade?.

A explicagdo da origem intrinseca do ordenamento magnético em didxido de estanho dopado
com ions magnéticos é controversa. Uma possivel geracdo de agregados (clusters) de outras
fases magnéticas pode ser o responsavel pelo ordenamento magnético de longo alcance.
Alguns estudos indicam a possibilidade de que os defeitos presentes na matriz semicondutora
sejam o0s responsaveis pela origem de magnetismo intrinseco em NPs e filmes finos e ndo os
fons magnéticos® %. Apesar de o intenso estudo, na atualidade n3o existe um modelo claro
para explicar a origem do RTFM.

No que se refere & sintese de nanoestruturas, dentre os métodos de sintese, 0 método de
precursores poliméricos (Pechini) tém sido considerados uma alternativa promissora’, ja que é
um método simples para sintese de SnO, puro e dopado com ions magnéticos.

O processo implica uma reacdo rapida e auto-sustentavel entre ions magnéticos. Este método
parece ser apropriado para producdo e pode ser empregado com um grande ndmero de ions
magnéticos®’. Como resultado, um melhoramento na sensibilidade e seletividade significativo
nas propriedades e s40 comumente encontrados nestes matérias NPs*.

Baseado no exposto, neste trabalho serdo estudadas as propriedades estruturais, morfolégicas,
vibracionais, opticas, hiperfinas, elétricas e magnéticas de nanoestruturas de SnO, e Snj.
MO, (M= Co, Cr e Dy) com o intuito de esclarecer algumas controvérsias relacionadas com
a origem das propriedades magnéticas.
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Figura 1. AplicagBes mais comuns do uso das nanoestruturas semicondutoras em diferentes funcionalidades.

1.2 Objetivos

fons

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar nanoestruturas de SnO; puras e dopadas com

magnéticos e caracterizar exaustivamente as suas propriedades estruturais,

microscopicas, eletrdnicas, Opticas e magnéticas visando suas aplicacdes tecnologicas.

1.3 Objetivos Especificos

v Crescer nanoestruturas. Sintetizar NPs de SnO, dopados com metais de transicdo como

v

Co, Cr e terras raras como Dy via o método de precursores poliméricos;

Quantificar as concentracdes de dopante nas nanoestruturas através da espectroscopia

de energia dispersa de raios-X (EDS);

Caracterizar as propriedades estruturais e vibracionais das nanoestruturas de SnO, e

dopadas com ions magnéticos utilizando difragdo de raios X (DRX) para determinar sua
fase cristalina, espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman para conhecer os grupos funcionais e modos vibracionais

presentes nas amostras;
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v

Estudar a morfologia através de microscopia eletronica de transmissdao (MET), e de

varredura (MEV) para determinar o tamanho e morfologia das nanoestruturas;

Estudar as propriedades oOpticas das nanoestruturas utilizando espectroscopia no

ultravioleta visivel (UV/Vis) para determinar o gap de energia do SnO, e as possiveis
fontes de emisséo relacionadas com os defeitos cristalinos e o dopante;
Estudar as propriedades eletronicas: Estas propriedades serdo estudadas via

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) para verificar os estados de oxidacao, a
dispersdo, entorno quimico e a composic¢éo superficial dos ions dos compostos;

Caracterizar as propriedades hiperfinas: serdo estudadas as propriedades hiperfinas das

nanoestruturas via espectroscopia Mdssbauer, as quais serdo correlacionadas com as
propriedades estruturais e magneticas;

Caracterizar as propriedades magnéticas: Estas medidas serdo feitas através da

magnetizacdo em funcdo do campo magnético e da temperatura para determinar a

ordem magnética nos compostos.

Esse trabalho esté organizado da seguinte forma:

>

Capitulo 2, refere-se aos principios tedricos e basicos para situar ao leitor nos temas
que abordados baseados na literatura de trabalhos cientificos;

Capitulo 3, apresenta-se detalhadamente o processo da sintese, em concordancia com
as técnicas de caracterizacao;

Capitulo 4, mostra-se os resultados experimentais obtidos e sua discussdo baseada em
reportes cientificos da literatura;

Capitulo 5, séo apresentadas as conclusdes obtidas do trabalho

Capitulo 6, apresentagédo dos trabalhos a futuros;

Secgdo de anexos, contém informagbes complementares sobre resultados adicionais;

Apéndice, compdem-se as publicacdes dentro e fora do escopo deste trabalho.



CAPITULO 2
2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DO SnO;

O SnO; é um semicondutor de banda proibida larga (~3,6 eV) e com energia de ligacao

excitonica alta (~130 meV) * %

. O SnO, é a fase mais estavel do sistema binario (Sn, O),
que cristaliza na estrutura tetragonal de tipo rutilo (cassiterita), que pertence ao grupo espacial
P4,/mnm*!. A célula unitaria tetragonal possui os pardmetros de rede, a= 4,737 A e c= 3,186
A, satisfazendo a seguinte relacéo: €/, = 0,673, para tamanho bulk®* *, As posicées dos dois
atomos de Sn na célula unitaria sdo: (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2), os que estdo rodeados por quatro
atomos de oxigénio posicionados em *(u,u,0) e +(1/2+u,1/2-u,1/2) tendo no total quatro

atomos de oxigénio por célula unitaria como se pode observar na Figura 2(a).

(@) (b)

Figura 2. (a) Estrutura de SnO, com a descri¢do de seus respectivos pardmetros de rede a, b e c. (b)

Perspectiva dos octaedros em torno dos atomos de sn,

Os oxigénios formam um ambiente octaédrico distorcido (ver Figura 2(b)) e cada atomo de

oxigénio tem trés estanhos como vizinhos mais proximos>, localizados nos vértices de um
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triangulo quase equiltero. Na estrutura tipo rutilo, os &tomos de estanho ocupam o sitio de

simetria 2a e 0s &tomos de oxigénio ocupam o sitio de simetria 4f.

A nédo estequiometria deste composto (vacancias de oxigénio, SnO,.,) faz do mesmo um
semicondutor intrinseco tipo n. Esta ndo estequiometria pode ser altamente incrementada com
a reducdo do tamanho dos cristalitos®. Se um fon 3d substitui um fon de estanho, é

introduzida uma distorcdo como consequéncia do raio atdmico e carga diferente.

Em relacdo aos parametros de rede, para a estrutura de SnO, a temperatura ambiente, existem
diversos valores obtidos por diferentes técnicas experimentais. Os parametros de rede sdo
a=b= 4,737 A e ¢c= 3,185 A *. O raio i6nico para 0 O* e Sn** sd0 1,40 A e 0,71 A,
respectivamente. De modo geral, existem variacGes destes parametros que estdo relacionadas

com: i) impurezas e defeitos e ii) deformacdes externas (estresse)®.

2.2 DEFEITOS NA MATRIZ SnO;

E comumente encontrado nos oxidos semicondutores (SnO,, ZnO, In,Os, entre outros)
defeitos pontuais na rede cristalina, os quais individualizam as propriedades intrinsecas destes
materiais. Diversos trabalhos tedricos bem como experimentais discutem estes defeitos, neste
sentido, considerando a bivaléncia dos fons de estanho (Sn®* e Sn**), e a ndo-estequiometria,
origina a criacéo de defeitos na rede do cristal®® *°. Os defeitos pontuais mais comuns s&o as
vacancias de oxigénio (V) e estanho (Vs,), 0s ions intersticiais de estanho (Sn;) e oxigénio
(0,), os antissitios de estanho (Os,) e de oxigénio (Sny), além de defeitos formando
complexos tais como, o duplo antissitio (Snp + Os,) € 0 emparelnamento de um ion de
estanho e oxigénio intersticiais (Sn; + 0;). Estes defeitos alteram as propriedades opticas,
modificando as bandas de emissdo, e as propriedades elétricas atraves da variagdo da

condutividade, além de modificar as propriedades magnéticas, dentre outras™.

Pode-se simular a concentragdo de defeitos na célula (¢) com dependéncia da temperatura

utilizando a seguinte eq.(1) *:
&€= st’tiose(_Ef/kBT) €Y

onde, Ef € a energia de formacéo, Ng;;,s€ 0 nimero de sitios na rede onde os defeitos podem

ser inseridos, kg a constante de Bolzmann, T a temperatura.
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A energia de formacdo depende de vérios fatores, sendo o principal é a temperatura. A energia
de formacéo do defeito pode ser encontrada usando a seguinte eq.(2) *

Ef = Egoi(defeito) — Epor(bulk) + titomo + GEF (2)
onde:
E;o:(defeito)—Energia total de uma supercélula que conte o defeito desejado
E;o: (bulk)—Energia total de um cristal perfeito
Uatomo—Potencial quimico do atomo relativo ao defeito
q—-carga relativa ao defeito
Ep—nivel de Fermi

O potencial quimico é obtido experimentalmente, pois, é dependente do crescimento das
nanoestruturas. Na Figura 3 se mostra um grafico da simulacédo da energia de formacéo de um
defeito nativo (Ef) em funcéo do nivel de Fermi (Er) para um cristal de SnO, em diferentes
temperaturas de sintese com alta concentracdo de estanho e oxigénio. A energia de Fermi
varia de zero até a energia de gap do material (E;) ou banda proibida Er = 0 corresponde ao
topo da banda de valéncia (BV). Segundo a eq.(1), a concentracdo de defeitos decai em forma

exponencial com o aumento da energia de formagdo™ “°.

As transices de um defeito correspondem as energias associadas a eles mesmos. Se um
defeito esta localizado logo acima da banda de valencia (BV) ou logo abaixo da banda de
conducdo (BC), esse defeito pode ser ionizado a temperatura ambiente (ou temperatura de
trabalho), logo essas transi¢des estao relacionadas com niveis rasos. Entretanto, se os defeitos
ndo forem ionizados por efeito da energia térmica, o defeito estara localizado na regido central

da banda proibida e, neste caso, as transicdes estao relacionadas com niveis profundos.
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Figura 3. Calculo da energia da formagao de defeitos nativos de SnO, versus a energia de Fermi em condigdes
de enriquecimento de estanho, pressdo e temperatura. Mostra-se as energias de formacéo de defeitos
em diferentes temperaturas: T = 300; 1000 e 1700 K*.

Reportes na literatura (Yu Sun et al. 2018)*° sobre o estudo da energia de formacéo e
estabilidade de defeitos pontuais intrinsecos no cristal de SnO, foram realizados através de
calculos de primeiros principios. Os resultados indicam que as vacancias de oxigénio sdo o
principal defeito pontual no cristal de SnO, (puro) com maior concentragdo defeitos pontuais
(ver na Figura 3) *8. Os defeitos mais estaveis em funcdo da presséo parcial de oxigénio para

diferentes niveis de Fermi sdo mostradas na Figura 4*°.

1“”'3'7( — 1 wef 1800
_1se0y 5By { . 1500} 1 _ 1500l
z " = =
12001 7 ] 1200}

e 50
g 900r 18 900p {F
& (ﬂ) a I T 2
e E_-01ev 1§ % E_=10ev Yo 1§
T 300} F 15 a0l =

4] 0 1

42 98 6 3 0 iz 4 6 ¢ 42 9 6 3 _ 0
Owxygen partial pressure, log(p/p’) Oxygen partial pressure, |D9[D"F' ) Oneygen partial pressure, log(pp”)

Figura 4. Os defeitos intrinsecos mais estaveis em fungio da pressio e temperatura em trés niveis de Fermi
diferentes com possivéis defeitos (Er = 0,1 eV com defeitos (Sn; e V",) em (a), Er = 1,0 eV com
defeitos (V,, e 0F) em (b) e Er = 2,0 eV com defeitos (VF e Vs,) em (c))™.



2. Revisao da literatura 11

o As V,, sdo a auséncia de um atomo de oxigénio na rede do cristal. Ao retirar um atomo
de oxigénio da rede cristalina, traz como consequéncia a quebra de 3liga¢des na vizinhanga do
atomo de estanho. Estas ligacGes quebradas que circundam os a&tomos de estanho combinam-
se para formar um estado a totalmente simétrico na banda proibida (gap) e trés estados quase
degenerados localizados acima do minimo da banda de conducéo. No estado de carga neutra
da vacéncia de oxigénio, o estado a estd ocupado com dois elétrons. Os outros estados acima
do minimo da banda de conduc¢&o ficam sempre vazios e ndo precisam ser considerados. Uma
vez que o estado a fica ocupado por dois elétrons, a energia de formacdo da vacéncia de
oxigénio aumenta no estado de carga neutra com relagcdo aos estados de carga positiva. Sua
energia de formacdo é a mais baixa de todos os defeitos, mas em condic¢des de equilibrio tem
baixa concentrac&o™.

No estado de carga neutra (V3)), o estado a é ocupado por dois elétrons, e sua energia é
reduzida & medida que os trés &tomos de Sn se aproximam. Nesse caso, 0 ganho em energia
excede o custo para esticar as ligacbes de Sn-O em torno da vacancia e o estado « resultante
fica perto do topo da banda de valéncia. Na configuracdo V; o estado « é ocupado por um
elétron, e o ganho eletrdnico de energia é muito pequeno para superar a energia de formacéo,
0s trés atomos de Sn sdo deslocados ligeiramente, movendo o estado a perto do meio do gap
de energia. Na configuragdo V3", o estado « esta vazio e os trés atomos de Sn relaxam,
incrementando a interagdo Sn-O vizinhos e o estado «a vazio se deslocam para perto da banda
de conduco. Essas relaxagdes reduzem significativamente as energias de formagcéo de V5" e
V3 em relagdo ao V.

Borges et al. 2011** mostraram resultados experimentais da energia de formagdo das
vacancias de oxigénio em SnO,. Os autores apresentaram os estados de carga neutra (V),
carga positiva (V) e carga duplamente positiva (VZ*) em funcio da variacdo do nivel de

Fermi (Er), com 0<Ef<Eq.
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Figura 5. Energia de formagio da vacancias de oxigénio em SnO, em fungdo do nivel de Fermi para os
estados de carga (V), (V) e (V2*), com a energia de transicdo (2+/0) em E,=0,87 eV, onde E,
designa o topo da banda de valéncia, transladado para o zero de energia®.

Na Figura 5 mostra-se que para 0<Er<0,87 eV o estado de carga mais estavel ¢ V3", em
quanto que para 0,87<Eg< 1,50 eV 0 estado de carga neutro € o mais estavel. Assim para a
vacancia de oxigénio so existe um estado de transi¢do no gap do SnO,, o estado de carga V3 *
para o V2, o que indica que a vacancia de oxigénio ndo pode existir no estado de carga

positivo®™® 4,

o As Vs, sdo a auséncia de &tomos de estanho na rede do cristal. Ao retirar um atomo de
estanho, origina uma quebra de 6 ligagdes com atomos de oxigénio e isso traz como
consequéncia o surgimento de estados localizados na banda proibida, perto da banda de
valéncia. Esses estados podem aceitar elétrons, e isso faz com que sejam aceitadores
profundos. A energia de formacéo do defeito é baixa e sua formacao é favoravel em oxigénio
43; 45.

o Na estrutura cristalina cassiterita pode-se encontrar atomos intersticiais em sitios
octaédricos da rede. Os atomos de estanho localizados nos sitios intersticiais (Sn;) da rede (ver
Figura 6) entregam seus elétrons para a banda de condugdo do material, o que faz que sejam

doadores rasos. Entretanto, os elétrons doados permanecem nos centros de defeitos
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(hidrogenoides). Esses defeitos apresentam alta energia e baixa concentracdo, conclui-se que

ndo deve ser responsavel pela condutividade do material (tipo n)*.

Figura 6. Estrutura local em torno de defeitos intersticiais de estanho na matriz SnO,: (a) Sni — octaédrico e
(b) Sni —tetraédricos. Os atomos azuis indicam os intersticios e os verdes indicam os atomos de
oxigénio mais préximos*.

o Os 0; podem ser localizados em sitios tetraédricos na rede da matriz*. Os atomos de
0; que se acomodam nos sitios tetraédricos sdo instaveis e relaxam para a configuracdo do
intersticio split (ver Figura 7). O intersticio split se forma quando um atomo de oxigénio O;
quebra uma ligacdo da rede entre os 4&tomos de oxigénio-estanho (vizinhos). Esses defeitos
sdo eletricamente inativos, o que quer dizer que ndo possuem transicOes eletronicas

associadas.
(b)
x Sn'

Figura 7. Estrutura local em torno de defeitos como O; na matriz SnO,. (a) Estrutura do intersticial inserido no
sitio octaédrico. (b) Estrutura do intersticial inserido no sitio tetraédrico. Os 4tomos azuis sdo o ion
peréxido(O—0) e os atomos verdes s3o atomos vizinhos de Sn“.



2. Revisao da literatura 14

o Alguns atomos de estanho podem ocupar o sitio de um atomo de oxigénio na rede,
formando assim um defeito chamando de anti-sitio de estanho (Sn,). O defeito Sn, forma um
estado com energia ocupado por dois elétrons os quais podem ser transferidos para a banda de
conducdo a temperatura ambiente, apresentando-se como um doador raso, por apresentar alta

energia de formagdo em baixa concentracao (g).

o Quando os atomos de oxigénio ocupam sitios de 4tomos de estanho se produz os
defeitos de (Os,,). Este é um defeito aceitador profundo com alta energia de formagdo sendo

mais estavel em ambiente de oxigénio®’ *.

2.3 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO SnO,: ESPECTROSCOPIA RAMAN

As propriedades vibracionais da estrutura cristalina do SnO, é determinada
considerando trés pardmetros importante na analise. (i) a estrutura cristalina é considerada
uniaxial, (ii) a diferenca de massa entre 0 estanho e o oxigénio é grande e (iii) as ligacdes

quimicas sdo fortemente polarizadas *°. O diéxido de estanho tem uma estrutura tetragonal
cristalina de tipo rutilo com grupo pontual Diﬁ e grupo espacial P4,/mnm. Como mencionado

antes, a célula unitaria consiste em dois atomos de metal e 4 4tomos de oxigénio. Cada 4&tomo
esta situada no meio de seis atomos de oxigénio que formam aproximadamente os vertices de
um octaedro regular. Os atomos de oxigénio estdo rodeados por trés atomos de estanho, que
se aproximam dos vértices de um triangulo equilatero. Os 6 atomos da célula unitaria
proporcionam um total de 14 ramificacbes ou modos vibracionais na primeira zona de
Brillouin. A representacdo dos modos normais de vibracdo no centro da zona de Brillouin é

dada pela seguinte expressao™’:
r :Alg +A2g +Blg +Bzg +Eg+2A2u+2B1u+4Eu (3)

Dos quais, 4 séo ativos na regido do infravermelho (o modo Ay, e o triplamente degenerado
Eu), 5 sdo ativos Raman (trés modos sdo ndo degenerado Aig, Big, Bag, € um duplamente
degenerado Eg) e dois sdo modos silenciosos (Azq € B1,). Um dos modos acustico Ay, e dois
E. sdo infravermelhos*’. Em condicdes ambientais de temperatura e pressdo, foram obtidos os

espectros Raman e infravermelho para NPs de SnO, nos quais foram determinados 11 dos 14
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modos relatados pelos autores™. Na Figura 8 mostra-se uma representagdo dos modos pticos
para o éxido de estanho.

Nos modos Aig, Big e Ay, 0s deslocamentos séo direcionados ao longo do eixo cristalografico
c e eles se distinguem porque o modo A4 consiste em oscilagdes da subrede rigida, Sn-O.

Devido a polarizacdo da ligacdo, esta oscilagdo da sub-rede resulta em polarizacdo oscilante.

Enquanto a teoria de grupos se restringe a modos puramente vibracionais ou fénons com
vetores de onda com g = 0 ou no ponto /" da zona de Brillouin, os trabalhos experimentais
sempre implicam fénons Opticos propagantes, para vetores de onda q finitos, segundo o
sentido de propagacdo. Devem se distinguir duas geometrias: deslocamentos iénicos paralelos
ao vetor propagante q (LO — longitudinais Opticos) e deslocamentos perpendiculares a q (TO —

transversais oOpticos).
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Figura 8. (a) Uma perspectiva para a célula unitéria do SnO, relacionando os modos vibracionais. As figuras
que representam os modos vibracionais € uma visualizagdo da célula unitaria para um observador
situado acima da mesma. (b) O deslocamento atbmico para 0os modos Raman e ativos no
infravermelho de SnO,, visto ao longo do eixo-c. °% .

Com relacao aos modos ndo-polares, esta distincdo ndo é relevante; porém, para 0s modos
polares Ay, Byg € Eg, a frequéncia do fonon longitudinal excede a frequéncia do modo
transversal devido a que o campo elétrico macroscopico induzido pela polarizacdo age como

uma forca de restauracdo adicional para o ion oscilante. Entretanto, a separacdo em frequéncia
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dos modos polares se separam em LO e TO e o nimero de fénons se torna: A (LO), Az (TO),
E.(LO) e E,(TO)* ambos modos s&o ativos Raman e infravermelho (IR) (ver Figura 8(b)).

No entanto, no estudo de nanomateriais € bem estabelecido que a reducédo das dimensdes do
cristal leva a um deslocamento da posicdo do pico para menores energias ou numero de onda
(redshift). Esta mudanca é coerente com o modelo de confinamento de fénons que é originada
num cristal. A conservacdo do momento limita a detecgdo de fénons no centro da primeira
zona de Brillouin (g=0). No entanto, num cristal imperfeito, os fonons podem ser confinados
num espaco dado pelas fronteiras do microcristalito com defeitos, onde os fénons com
momentos q>0 podem ser observados como modos Raman.

Tabela 2. Frequéncias dos diferentes modos 6pticos do SnO,. Foram consideradas trés referéncias para

identificar todos os modos vibracionais (TO é transversal 6ptico e LO é longitudinal dptico). Um
sobrescrito (*) indica que o valor foi calculado

A By By Ay E;  Au(TO) An(LO) By E(TO) E(LO) Ref. Ano
(cm® (em? (em?H (em?H) em?H emdH  @emH  em?  @cemH)  (m?)

638 782 100* 398* 476 477 705 140* 244 276 Katiyar 1971
etal.
505* 293 366
618 710
465 704 243 273 Summi 1968
ttetal.
284 368
605 757
634 776 123 475 Peercy 1973
et al.

Fonte: Batzill et al. 2005™.

Na Tabela 2 mostram-se os modos Raman de primeira-ordem frequéntemente observados no
intervalo (~100 — 800 cm™). Cabe mencionar que para este trabalho de tese foi estudado os
modos Raman de segundo ordem (400 a 800 cm™), onde se encontra informacdes
relacionadas com o tamanho nanométrico das amostras estudadas.

O SnO; mostra trés modos tipicos Raman ativos, Aq (~634 cm™), Bog (=773 cmt) e Ey (473
cm™) >*. Estes modos Raman de alta frequéncia das NPs de SnO, é dominado pelos modos
classicos™. Essas caracteristicas Raman podem ser usadas para confirmar a estrutura
tetragonal de tipo rutilo do SnO,. Além disso, duas outras bandas podem aparecer em ~531 e

~564 cm™ *°. A principal caracteristica destas duas bandas (chamadas de S; e S,) é que sdo
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fortemente dependentes do tamanho das particulas do sistema SnO, ja suas intensidades
Raman sdo fortemente reduzidas a medida que o tamanho das particulas aumenta. As bandas
S: e S, foram associadas a modos vibracionais ativados pela desordem superficial segundo a
literatura® °’. Estes modos sdo observados devido & desordem introduzida pela quebra de
ligacGes quimicas dos atomos na superficie das NPs. Estas bandas (S; e S;) sdo quase

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

Por outro lado, a insercdo de 4&tomos de metal de transicdo (MT) na matriz hospedeira com
atomos de massa superior as massas dos atomos da matriz da origem a modos vibracionais
com frequéncias sdo maiores que as dos modos vibracionais do cristal. Estes modos sdo
chamados de modos locais de vibracdo (LVM — Local Vibrational Modes). A compreenséo
destes modos de alta frequéncia € essenciais para sondar a presenca de defeitos na estrutura.
Supondo uma cadeia unidimensional formada por dois tipos de atomos de diferentes massas
(M e m, M > m), com constante de forca igual a k, e considerando que um atomo leve seja
substituido por uma impureza de massa m’, com m’ < m (Figura 9(a)), o autovetor deste modo
vibracional ndo é senoidal e esta localizada na vizinhanca da impureza (Figura 9(b)), a
amplitude deste movimento diminui rapidamente para vizinhos mais afastados. Entretanto,
ndo existem modos na rede com frequéncia apropriada para carregar a energia de vibracao

para longe da impureza e, portanto, 0 modo local ndo se propaga®.
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Figura 9. (a) Modelo de cadeia linear diatdmica inserindo um &tomo como impureza (vermelho) de menor
massa (m’) substituinte ao &tomo de massa m. (b) Autovetores das vibragdes atdmicas mostrando a
presenca de um modo local de vibragdo LVM®

Os picos extras presentes localizados em ~275, ~510, ~560, e ~718 cm™, chamados de modos

adicionais S (S—Additional Modes)*®, sdo frequentemente observados quando analisamos
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espectros Raman de SnO, > ®°. No entanto, também existem estudos em que esses fonons s&o
encontrados ao se introduzir elementos como Fe, Co, Ni e Ga na matriz 6xido de estanho® ®
%, Na Tabela 3 se apresenta uma lista de modos adicionais (So, S1, Sz, S3 € S4) e suas
provaveis origens. Como é possivel observar, essas bandas sdo comumente associadas aos
modos locais vibracionais e a defeitos na superficie das NPs. Cabe ressaltar que os modos S; e

S, foram observados anteriormente para a matriz SnO,**.
Tabela 3. Compilacio de reportes cientificos no periodo de 2001 a 2015 relacionados com os picos adicionais,

chamados como modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes (LVM)) e modos ativados pela
presenca de impurezas (Disorder-Activated Raman Scattering DARS).

Sistema fons Ndmero de onda (cm™) Modos Referéncias
nanoestructurado  Dopantes S Si S, S; S, - -
Modos LO,
modos inativos e
fonons de
Filme Al 276 516 570 - - superficie Tzolov et al. 2001
Defeitos
NPs - - 518 573 691 - Superficial Diéguez et al. 2001
Fe, Sbe Defeitos darede  Bundesmann et al.
Filme Al 277 511 583 644 - Hospedeira 2003
Cristais N 275 508 579 642 - LVM Reuss et al. 2004
NPs N 275 506 579 642 - LVM Lu et al. 2006
Cristais N* 275 510 576 640 - LVM e A;(LO) Yu et al. 2006
NPs Co - - - - 718 LVM Bouaine et al. 2007
Fénons LO
ressonantes
Monocristal N 275 510 577 - - DARS édescartado  Friedrich et al. 2007
Filme N 275 - 580 - - Modos B; Kennedy et al. 2008
Filme N 275 510 582 643 - LVM Eisermann et al. 2009
NPs N - 507 582 642 LVM Gopinath et al.2009
Modos silent
Filme P 276 510 582 643 - ativados Liu et al. 2010
Desordem
NPs Fe - 504 554 - - Superficial Beltran et al. 2010
Filme N 275 - 582 640 - LVM Chao et al. 2010
NPs Ni 500 550 - - Quebra de ligagbes  Aragon et al. 2010
Filme Co 276 508 580 642 - Modos B; Cao et al. 2014
NPs N 273 508 578 640 - DARS Herring et al. 2014
Filme N, Be 275 508 - 640 - Modos B; Chenetal. 2015
NPs N 275 510 582 643 - DARS Sollradl et al. 2015

2.4 FERROMAGNETISMO EM SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS (DMS)

Durante a ultima década, foram estudadas com rigorosidade as propriedades
magnéticas dos semicondutores magnéticos diluidos (DMS). Segundo os reportes, quase

sempre se verificou a presenca de um ordenamento ferromagnético a temperatura ambiente.
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Esta contribuicdo ferromagnética é importante j& que pode permitir a manipulagdo do spin
eletronico. Os modelos propostos para a explicacdo da contribuicdo ferromagnético observado
em SnO, puro e dopados com fons magnéticos sao aqueles propostos por (Dietl et al. 2000)%,
(Sato et al. 2001)® e (Coey et al. 2005)®" entre outros. Estes modelos tentam dar uma

explicacdo para o ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM).

2.4.1 MODELO DE INTERACAO DE DUPLA TROCA

Frequentemente a interacdo de troca direta ndo acontece entre 0s ions magnéticos pelo
fato de ndo haver superposicéo suficiente entre os orbitais dos ions vizinhos dispersos numa
matriz ndo magnética. Estes ions interagem com a intermediacdo de atomos de oxigénio, ja
que a densidade de probabilidade dos orbitais d ndo € muito ampla e com a ajuda dos a&tomos

de oxigénio se garante a ocorréncia da interacdo de troca.

a) Tl

/ V‘ '.1'
e, # A ————— (e ———— e, %::
2- - 2- -
H*O(ZP)HQ H$O(Zp)?$’
a2y tay a2 ta,

Mn®* 34° Mn** 34° Mn'" 3d°

Mn** 34°

Figura 10. Esquema da interagéo de troca dupla entre os fons de Mn*" e Mn** acoplados ferromagneticamente
(a) por intermédio do elétron no orbital p do O*", trocando a valéncia dos fons (b). Caso os ions de
Mn estejam acoplados antiferromagneticamente, a troca dupla ndo ocorre (c)®.

Um tipo de interacdo que pode acontecer € a interacdo de troca dupla. Neste caso, 0
acoplamento entre os ions de metal de transicdo (MT) se da por intermédio de um elétron

itinerante que permuta entre os ions envolvidos.
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Um exemplo desse tipo de interagdo € a interacdo que acontece nas manganitas. Neste caso,
acontece a oscilagdo do elétron de orbitais ey dos fons Mn®* — Mn** passando pelos orbitais 2p
do oxigénio que se encontra entre os dois ions, como se ilustra na Figura 10. Ou seja, 0 anion
recebera o elétron do fon Mn** e este, por sua vez, cederd um elétron para o fon Mn**
simultaneamente, configurando assim a denominagdo de Troca dupla. Nao implica perda
efetiva de energia entre os estados de ligacdo Mn**— O — Mn*", antes da troca, e Mn**— O —

Mn®*, ap6s da troca.

2.4.2 MODELO DE INTERACAO DE SUPER-TROCA

A interacdo magnética de super-troca é uma interacao indireta entre ions magnéticos
ndo vizinhos, que é mediada por um ion ndo magnético que se encontra entre os dois ions

magnéticos (ver Figura 11). No caso dos 6xidos, o ion intermediario seria o oxigénio.

ligagdo 2p
3d SUPEREXCHANGE 3d

Figura 11. Esquema da interago de super-troca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

A super troca ocorre via pontes de oxigénio, mediante hibridizacdo entre os orbitais 2p e 3d,
onde dois elétrons séo transferidos. Ou seja, essa interacdo de troca indireta depende do grau
de hibridizacéo, da ocupacéo dos orbitais d dos MT, o que esta diretamente relacionado com o
angulo de ligacéo e tem importante papel na determinacédo do tipo de ordenamento e, a partir
da integral de troca pode-se predizer o tipo de ordenamento que o sistema apresentard. A
Figura 12 apresenta o esquema das interacfes entre os elétrons d via o orbital p do ion ndo

magnético.
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Figura 12. Mecanismo de acoplamento de super-troca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p. As
setas localizadas dentro dos orbitais representam o spin dos elétrons e as setas localizadas de fora
indicam os elétrons t,, . Em concordancia com a ocupagdo dos elétrons e do angulo de Ilgagao 0
acoplamento pode apresentar-se de tipo antiferromagnético (AFM) ou ferromagnético (FM)®°.

Cabe ressaltar que o modelo teérico de Kanamori e Anderson menciona que a orientacao
relativa dos orbitais determina a magnitude e o tipo de ordenamento magnético. A interacdo

entre dois fons magnéticos é dada pela interacio de troca de Heisenberg®®

Hiroca = _]§1-§2 (4)

onde, J é a integral de troca que corresponde ao acoplamento entre dois orbitais; 5‘1,5‘2 sdo 0s
spins de cada um dos ions. O termo J depende do angulo de ligacdo entre os ions de MT, grau
de hibridizacéo e, por ultimo, a ocupacéo dos orbitais d dos MT. Entretanto a partir da integral
de troca pode-se chegar nas 3 regras de Goodenough-Kanamori-Anserson para acoplamento

magnético para os ions de MT e estas sdo:
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1) A interagdo entre orbitais semi-preenchidos formando um é&ngulo de 180° é
relativamente forte e AFM (ver Figura 12(i)). A integral de troca da um valor negativo.
Observa-se que é energeticamente favoravel ao sistema que os spins se acoplem AFM.

2) A interacdo de troca é devida a superposicdo de orbitais ocupados e vazios, formando
um angulo de 180°, o ordenamento é relativamente fraco e FM (ver Figura 12(ii)). A
integral de troca é positiva, e 0 acoplamento FM ocorrerdo preferencialmente.

3) A interacdo entre orbitais semi-preenchidos formando um é&ngulo de 90° ¢
relativamente fraca e FM (ver Figura 12(iii)). A integral de troca é positiva, de modo que o

acoplamento FM entre os ions diminui a energia do sistema.

2.43 MODELO DE INTERAGAO RKKY EM SEMICONDUTORES MAGNETICOS
DILUIDOS (DMS)

Este tipo de interacdo de troca tipo RKKY foi observada pela primeria vez em compostos

intermetalicos a base de ions magnéticos. Esta interacdo de troca é chamada assim devido aos
pioneiros no estudo deste tipo de interacdo, (Ruderman-Kittel-1992)"°, (Yosida-1957)" e
(Kasuya et al. 1956)%. A interagdo RKKY se dé através da interagdo entre os momentos
magnéticos localizados num mar de elétrons de condugdo. Os elétrons localizados 4f"
interagem com os elétrons de conducdo formando estados ordenados. A caracteristica
intrinseca para este mecanismo de acoplamento é o comportamento oscilatério do parametro
de troca Jrkky que muda de sinal em funcdo da disténcia entre 0s momentos magnéticos
localizados.
Onde, J representa o parametro de troca entre os spins localizados e os elétrons de conducdo,
n. € a densidade dos elétrons de condugdo, k e & sdo, respectivamente, o numero de onda e
a energia de Fermi da eq.(5), visivelmente podemos perceber o carater oscilatério apresentado
na Figura 13.

2

T, ]
Jrkxy = —§ngﬁ 2kscos(2ksrj) —

Sen(Zka'ij) (5)

rij
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Figu ra 13. A constante de troca Jgkky em funcéo da distancia entre os fons magnéticos localizados .

Esta natureza oscilatoria do acoplamento RKKY pode provocar também um comportamento
vidro de spin em metais magnéticos diluidos devido a distribuicao estatistica dos ions

magneticos na matriz ™.

2.4.4 MODELO DE POLARONS MAGNETICOS LIGADOS (BMPs)

O modelo de polarons magnéticos ligados (BMPs) foi proposto para explicar o
ferromagnetismo em matérias de semicondutores magnéticos diluidos (DMS)”. Os BMPs s&o
formados pelo alinhamento dos spins de vérios ions de impurezas magnéticas em estado
diluido mediado por um portador de carga (elétron) que se encontra fracamente ligado em

algum sitio especifico da rede cristalina como, por exemplo, uma vacancia de oxigénio®’.

Dentro do raio de a¢do do orbital do portador de carga, os spins dos ions das impurezas se
alinham mediados pelo spin do elétron. Acima do limite de percolacdo desses pdlarons,
determinado pelas concentracGes de portadores de carga, que se produz o ordenamento
ferromagnético de longo alcance. De acordo com Calderon et al. 2007"° o raio de ac&o de um
polaron (raio de polarizacéo Rp) criado a partir de uma vacancia de oxigénio pode ser escrito

como:
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Ry = 2in (M) (6)

Sendo 7}, o raio de acdo do portador de carga, s 0 spin deste portador; S o spin da impureza, Je

a constante de troca, a, 0 parametro de rede, kg a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Segundo esta relagdo, com a diminuicdo da temperatura, o raio de acdo de cada polaron tende
a aumentar. No momento em que acontece a percolacao destes pélarons, ou seja, a intersecgdo
entre raios de acdo de diferentes polarons, estes comecam a interagir entre si e, entdo, alinhar
seus spins e dos ions magnéticos por perto, formando caminhos infinitos de polarons

correlacionados (ver Figura 14).

Dependendo da concentracdo de BMPs, ou seja, acima de uma concentracao critica (limite de
percolacdo dos BMPs) pode observa-se o ordenamento ferromagnético de longo alcance dos
momentos magnéticos. Por outro lado, para concentraces de polarons (6,) abaixo do limite
de percolacdo, ndo se observara ordenamento ferromagnético de longo alcance e as
propriedades magnéticas do material dopado com ions magnéticos serdo determinadas pelas
interacdes de curto alcance®’, tais como super-troca ou dupla troca. Neste caso, 0 sistema se

comportara paramagneticamente’”.

As interacbes magnéticas convencionais (super-troca ou dupla troca) entre as impurezas
magnéticas tendem a produzir a um acoplamento magnético. Neste sentido, a concentracédo de
impurezas (doadores e aceitadores). Em concentracGes abaixo do limite de percolacédo, as
interacdes relacionadas com supertroca sdo de curto alcance, ou seja, acontece em regides de
correlacdes locais. Neste sentido, é importante mencionar que para que 0 magnetismo vindo
dos BMPs seja observado deve-se ter uma concentragdo minima de impureza abaixo do limite

de percolacdo catidnico, que é diferente do limite de percolacdo de BMPs.



2. Revisao da literatura 25

Polaronisolado

Par antiferromagnético

_ Ioniselade . _Im?f-'?ao l_fe ptf'lartz_ms ’ & /

U7

Figura 14. Representacio esquematica das possiveis interagBes presentes num semicondutor magnético
diluido. Um elétron doador na sua orbita hidrogendide tem seu spin acoplado aos spins de
impureza 3d dentro de seu raio de agdo. As posi¢des dos cations sdo representadas por pequenos
circulos (cinza), atomos de oxigeno ndo representados no esquema; as vacancias de oxigénio séo
representadas por pequenos quadrados®”.

Analisando as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, especialmente a
temperaturas baixas (5 K) e utilizando a expressdo proposta por Duan et al. 2008 ”’, pode se
determinar a origem da fase ferromagnética e a sua evolucdo com a concentracdo da

impureza, para isso estas curvas sdo ajustadas com as duas fun¢des de Brillouin (eq.7).

A primeira fungdo B,,; esta relacionada com os ions dopantes na estrutura semicondutora, e

com os possiveis aglomerados do dopante. A segunda fungdo By, esta relacionada com

BMPs formados pelos ions dopantes.
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onde
V1= % Y2 = % (8)
onde
U= magnéton de Bohr Kg= constante de Boltzman
T= temperatura H = campo magnético

g= factor de Landé
Este valor depende dos tipos de ions magnéticos introduzidos na matriz semicondutora.

e N.¢r = Numero efetivo de ions isolados e aglomerados da impureza;
e S.rr = Momento angular de spin efetivo;

® N, = NUmero de polarons por mol;

O termo S,,; apresenta 0 ndmero de sitios ocupados por cations da impureza magnética na
6rbita de um BMP, sendo descrito da seguinte forma’”:
Spot = S.v 9)
Onde S é o momento magnético de spin dos ions magnético x (valores de limite de percolacao
de cétions) e v é dado por’®:
V=XV, (10)

0 v, € numero de sitios catibnicos dentro de uma esfera de raio ry (raio de hidrogénio)
encontra-se no intervalo de 10 a 100, dependendo do raio da orbita suficientemente grande
(y > 4), especificamente para a matriz SnO, o nimero de cétion (v,) é de 75" e é obtida
utilizando a relacéo: v, = n.Vy, onde n, é densidade de cations e V& o volume do atomo de
hidrogénio. O elétron que ocupa uma vacancia de oxigénio no material é chamado de elétron
doador e sua concentragdo num DMS pode estar diretamente relacionada com Ny
(6=Npo/Na), onde Na é numero de Avogadro (N, = 6,023x10%3 mol~1). Como foi
mencionado anteriormente, dentro do modelo de BMP, existe um limite de percolacdo de

polarons magnéticos (6,,) para o surgimento da ordem ferromagnética de longo alcance”’. Os
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valores de &, da matriz SnO, € 1,0x10° e o limite de percolacdo catidnica (xp) € 0,25.
Segundo a literatura, se v é suficientemente grande, o ferromagnetismo ocorre quando § > &,
e x < x,. O antiferromagnetismo aparece somente para x> x,, isso se deve a existéncia de

caminhos de percolacéo dos cations magnéticos ao longo do cristal””.

Apesar de 0 modelo BMP conseguir explicar o ferromagnetismo observado em SnO, com a
insercdo das impurezas magnéticas, uma série de novos resultados mostram a existéncia de
ferromagnetismo quando a matriz é dopada com ions ndo magnéticos. Além disso, se mostra
também uma correlacdo entre propriedades magnéticas e defeitos estruturais. Estes defeitos
sugerem fortemente que as vacancias de oxigénio originam a resposta ferromagnética. Além
disso, alguns estudos mostram que alguns defeitos pontuais afetam as propriedades

magnéticas na matriz®°.

2.4.5 MODELO DE BANDA DE IMPUREZA DOADORA

O modelo de banda de impureza doadora, proposto por Venkatesan et al., sugere que 0s
centros de defeitos rodeiam o ferromagnetismo e sdo responsaveis pela magnetizacio®'. Os
niveis doadores rasos associados aos BMPs mediam o ordenamento ferromagnético do
momento magnético do dopante. Numa concentracdo suficientemente alta de BMPs, os
polarons se sobrepdem o que leva a formacdo de uma banda de impureza desdobrada (spin-
split dentro o gap) e se obtém o ordenamento ferromagnético de longo alcance. A Figura 15
ilustra este acoplamento ferromagnético entre ions magnéticos através de uma banda de
impureza. Por calculos teoricos, € possivel ter DMS uma alta temperatura de Curie se 0
elétron doador reside na vizinhancga da impureza magnética, mesmo se a hibridacéo entre os
niveis 3d e a BC for apenas de 1 e ~2% °’. Considerando que os niveis 3d de metal de
transicdo da série de Ti e Cu estdo abaixo da banda de conducéo, existem duas possibilidades
para a formacao de BMP. O primeiro ocorre para o inicio da série 3d, onde o nivel minoritario
3d cruza o nivel Fermi na banda de impureza (Figura 15(c)), e o segundo é no final da série

3d onde o nivel de minoritario 3d cruza o nivel de Fermi (Figura 15(b)).
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Figura 15. Esquema da estrutura de banda de um 6xido com dopante 3d e uma banda de impureza doadora
desdobrada magneticamente (spin-split). (a) a posi¢do do nivel 3d num material que presenta uma
temperatura de Curie (T¢) baixa e o desdobramento da banda de impureza € pequena. (b) e (c)

mostra casos em que os estados 3d minoritarios (b) ou majoritérios (c) interagem com a banda de
impureza doadora em materiais com T¢ alto®”.

Este modelo de banda de impureza doadora depende da formacdo de defeitos doadores que
sdo localizados. Além disso, a fraca interacdo de troca s-d torna 0 modelo bastante irrealista.
O mecanismo tende a alinhar os spins dos elétrons da banda paralelamente aos dos momentos
magnéticos dopantes. A contribuicdo para da interacdo de troca, que resulta de uma reducao

da energia cinética de deslocalizagdo, € devida a hibridizacdo dos niveis 3d com as bandas s e
79
p*.

A hibridizacdo s-d é simetricamente proibida. Por outro lado, a hibridizagdo p-d sempre é
permitida o que pode ser uma razdo pela qual os materiais do tipo p sdo favorecidas para
aplicacdes de DMS. O modelo de banda de impureza ndo explica satisfatoriamente as
temperatura de Curie acima da temperatura ambiente observadas em metais de transicdo

dopados com éxidos magnéticos®.

25 MAGNETISMO EM OXIDOS SEMICONDUTORES DOPADO COM IiONS
MAGNETICOS

Os metais de transi¢do que tém os estados d parcialmente preenchidos (Cr, Mn, Fe, Co, Ni
entre outros), e elementos terras raras, que tém os estados f parcialmente preenchidos (Eu, Gd,

Er entre outros), sdo utilizados frequentemente como os dopantes da matriz semicondutora.
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Trabalhos recentes mostram que a dopagem de SnO, com metal de transi¢cdo (MT) produz um
comportamento ferromagnético no sistema cuja magnitude depende da concentracdo de
dopante® (ver Figura 16). A dopagem com MT em concentracBes baixas pode produzir
ferromagnetismo com um momento magnético consideravel, como foi determinado em
Sharma-2003 %, em NPs de Sng,geC00 10,5 >*. Quando se aumenta a concentracéo de Co para
produzir Sng ¢5C00,050,-5 observou-se uma diminuigdo da contribui¢do ferromagnética quando
é comparado & amostra com menos Co®. Neste sentido (Ogale et al. 2003)®, reportaram que
esta diminuicdo da contribuicdo ferromagnética com o aumento da concentracdo de dopante
esta associada a efeitos eletrénicos ou que o momento orbital do cobalto permanece
(unquenched)®.
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Figura 16. Curvas de histerese obtidas & temperatura ambiente de NPs de Sng esC00,0:05 5 € SN 9sC00.0502 5 - -

Num estudo recente de NPs de SnO, dopadas com Ni, tém-se determinado o estado de
valéncia dos fons Ni** e este estado ndo muda ao variar a concentracéo de niquel *. O estudo
de NPs de SnO, dopadas com Ni através de espectroscopia Raman confirmou a presenca de
modos relacionados com a desordem superficial e que a presenga de ions de Ni, que
preferencialmente se localizam na superficie das particulas em concentra¢bes acima de 2
mol%, estabiliza essa desordem diminuindo o grau & medida que se incrementa o dopante 2
8 diferentes tipos de ordem magnética podem ser observados em sistemas magnéticos, como

paramagnética, antiferromagnética, ferromagnética etc. ou a coexisténcia delas. Devido a
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distribuicdo ndo homogénea de ions magnéticos numa matriz semicondutora existe a
possibilidade de observar-se a ordem magnética definida como vidro de spin, a qual é
geralmente observada na regido de baixas temperaturas. Esta tltima ordem magnética pode
estabelecer-se num sistema magnético onde as interagdes entre momentos magnéticos sao
uma mistura de interagdes ferromagnéticas com antiferromagnéticas, que provocam as

conhecidas frustragdes magnéticas.

Muitas técnicas experimentais tém sido utilizadas na determinacdo do comportamento de
vidro de spin. Uma das técnicas mais usadas é a susceptibilidade AC, onde a curva de
susceptibilidade AC em funcdo da temperatura, obtida variando a frequéncia de excitacdo
proporciona informagdes importantes do comportamento dindmico do sistema. Baseado em
medidas de susceptibilidade AC que é associada a um estado vidro de spin®. A possivel
formacdo de um estado vidro de spin nestes sistemas nanométricos demanda um estudo mais
detalhado nas propriedades com respeito as propriedades magnéticas, na procura bibliogréafica
foi constatado que existem varios estudos de filmes finos principalmente de SnO, dopado
como Co e alguns trabalhos que se referem a NPs®*. No entanto, a existéncia de um estado
vidro de spin nestes sistemas nanométricos demanda um estudo mais detalhado das

propriedades magnéticas.

Em geral, apesar de os intensos estudos em NPs de SnO, dopado com metais de transicao,
ainda existem controvérsias principalmente relacionadas com a origem intrinseca da ordem
magnética nestes sistemas. Neste sentido, baseados no modelo de pélarons magnéticos ligados
(Coey et al. 2005)% propuseram uma explicacdo plausivel para a origem do ferromagnetismo
observado em 6xidos. Neste modelo, a presenca de impurezas magnéticas € necessaria para a
formacdo dos polarons magnéticos de tamanho finito. Estes polarons podem interagir dando

origem a uma ordem magnética observada experimentalmente.

Outro modelo proposto na literatura para explicar o magnetismo de éxidos dopados é o
modelo de transferéncia carga®’. Este modelo foi proposto para explicar o ferromagnetismo
observado em filmes finos de TiO, dopadas com ions de Fe que se encontram em dois estados
de valéncia (diferente configuracdo 3d). A diferenca de estado de valéncia constitui-se num

reservatorio de carga capaz de ser transferida para os defeitos na rede especialmente
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localizados na superficie das NPs. Esta possivel transferéncia incrementa a densidade local de
estados, dando origem a ordem magnética observada.

Segundo Rahman et al. 2008 ° realizaram estudos exaustivos por calculo de primeiros
principios das propriedades magnéticas e eletrénicas relacionadas com defeitos na matriz
SnO,. Os resultados do SnO, (bulk) mostraram magnetismo associado com vacancias de
estanho (Vs,) com um momento magnético em torno de 4,00 ug por defeito. O momento
magnético vém principalmente de atomos dos oxigénios envolvendo aos atomos de Sn e Vg,
que se acoplam antiferromagneticamente com os atomos de oxigénio em presenca de Vs,. O
acoplamento entre as diferentes Vs, também foi estudado e descobriram que esses defeitos ndo
sO tém acoplamento ferromagnetico, mas também antiferromagnetico e ferrimagnetico. Estes
calculos demonstram que o momento magnético gigante observado experimentalmente em

SnO, dopado com metal de transicdo pode ser atribuido a Vs, .

Cabe ressaltar que a energia de formacdo deste defeito Vs, é alta e isso traz como

consequéncia que seja menos provavel a sua formacéo.

2.6 ESTUDO DA CINETICA DO CRESCIMENTO DO TAMANHO DOS GRAOS

Reportes na literatura Mukherjee et al. 2003 ** sugerem que o crescimento de grdo se da
através do movimento das fronteiras®®. Assume-se que a pressdo de conducdo (P) é gerada
pelas tensdes superficiais atuando sobre os limites de grdo que induzem as fronteiras avancar
no sentido do centro de suas curvaturas, o que leva a coalescéncia dos graos. A origem desta
pressdo resulta da reducéo da energia de superficie dos grédos. Assumindo que a energia total
da particula é nomeada como E ao longo do processo de coalescéncia pode ser descrita em

termos das contribuicdes bulk e de superficie, temos®:

E = Nw[sb(O) + CUTp] + osa, 11D
N——
Ebuik Esuperficie

O primeiro termo representa a contribuigdo bulk, onde Ny, é massa equivalente de N atomos

no processo de coalescéncia (kg), €,(0) é a energia fundamental a 0 K (J), ¢, é o calor
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especifico a volume constante (J/kgK) e T, € a temperatura da particula (K). O Segundo
termo é a contribuicdo superficial, onde o5 é a tensdo superficial (J/m?) e a, € a area
superficial (m?).

Através da eq.(11) observa-se que quando aumenta o tamanho do gréo, diminui-se a area
superficial e, consequentemente, a energia da particula também diminui, como é esperado

para este processo de coalescéncia.

Figura 17. (a) Formagéo do pescogo entre a particula 1 e 2, devido & pressio de condugdo (P), gerado durante
o0 tratamento térmico a coalescéncia das particulas. (b) A formacdo de uma particula maior apos a
coalescéncia.

Na Figura 17(a) mostra-se esquematicamente o processo de crescimento de grdo. Antes da
coalescéncia é formado um pescoco entre as particulas®™. Seguidamente, devido & pressio de
conducdo (P), uma particula menor coalesce formando-se uma maior (ver Figura 17(b)). A
pressdo de conducdo (P) é proporcional ao inverso do tamanho do grdo (D), resultando que
P = 4ay/D, onde o é uma constante geométrica e y(J/m?) apresenta a energia especifica

interfacial, para todos os contornos do gréo e ndo varia durante o processo de crescimento.



CAPITULO 3

3. Matérias e métodos experimentais

3.1 SINTESE DE NPs NANOESTRUTURADAS DE SnO;, Sn;xMO, (M = Co, Cr e Dy)
3.1.1 Sintese de NPs de SnO,

Os materiais e reagentes utilizados no presente trabalho sdo apresentados na Tabela 4.
Primeiramente, inicia-se a sintese com a preparacdo do citrato de estanho, que é considerado
um precursor catiénico ja que o anion respectivo pode ser facilmente eliminado durante o
processo de calcinacdo. Os principais passos para obter o SnO, sdo mostrados

esquematicamente na Figura 18.

Tabela 4. Reagentes utilizados na preparacio das amostras.

Materiais Reagentes (Matriz)

1. Proveta graduada-Funil-papel filtro 1. Acido citrico, HOC(CH,CO,H)(0,25mol/L)
2. Bécquer de 2 litros 2. Cloreto de estanho, SnCl,2H,0 (0,5mol/L)
3. Agitador magnético com aquecedor 3. Hidroxido de amonia, NH3zH,0 (35,05mol/L)
3. Barra magnética 4. Etileno glycol, HOCH, CH,OH
5. Agua destilada ultrapura deionizada | 5. Acido nitrico, HNO;
6. O medidor de pH universal para Reagentes (Dopantes)

laboratorios série HI 422x-02 1. Nitrato de cobalto (Co(NO3)3.6H,0)
7. Capela de exaustdo de gases 2. Nitrato de cromo (Cr(NO3)3.5H,0)
8. Forno ceramico 3. Nitrato de disprésio (Dy(NO3)3.5H,0)

A preparacdo do citrato de estanho:

Inicialmente, se preparam uma solucdo aquosa com &cido citrico (0,25mol=L) e cloreto de

estanho (0,5mol=L), consideracdes reais na quantidade da sintese experimental:


http://www.quimis.com.br/equipamentos-laboratorio/capela-exaustao-gases
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V =100 ml — volume da solucdo

V=100 ml
>  CgHgO, » 0,25mol/L = 192,05g —
&.______________/
» Sn,Cl,2H,0 - 0,5mol/L = 224,03¢g pH-3
e (0,25mol/L)(C4Hg07)(0,1L)(192,06 gr/1 mol)(CsHg0,) = 4,802 g CgHO,— 0,25 mol/L

SnCl,:2H,O — 0,5 mol/L
e (0,5mol/L) (Sn,Cl,2H,0)(0,1L)(225,56 g/1mol)(Sn,Cl,2H,0) =

11,230 g

Para obter a solucdo ja solubilizada precisa-se misturar com a ajuda de um agitador
magnético. Adiciona-se amonia vagarosamente monitorando o pH. A precipitacdo do citrato
ocorre quando o pH = 3,0 (se o pH for maior ou menor ocorre dissolucéo, entdo deve tomar-

se cuidado com o ajuste), resultando em um p6 branco.

O precipitado de citrato de estanho € entdo filtrado e lavado com 4&gua destilada
abundantemente (3 L de agua para cada 100 g de sélido). Apds isso, o produto é secado em

uma estufa a 60 °C durante 24h. Usa-se na filtragem uma proveta graduada, funil e papel

filtro®*,
—L

Figura 18. Esquema de preparagio dos p6s NPs de SnO, pelo método de precursores poliméricos.
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A preparacédo da resina:

Numa quantidade pre-estabelecida de etileno glicol previamente aquecido aproximadamente a
70°C se adiciona &cido citrico lentamente. A dissolucdo deve ser completa, mas sem o inicio
da reacdo de polimerizacdo. Por isso, ndo pode ser aquecida acima de 70 °C. O citrato de
estanho € entdo introduzido lentamente na solu¢do em uma quantidade de 20,6 %, em massa,
sendo dissolvido em uma mistura de 47,7 %, em massa, de &cido citrico e 31,7 %, em massa,
de etileno glicol. Adiciona-se 4gua com um gotejador, se for necessario, para ajudar a

dissolucdo e evitar transbordamento na reacéo.

Como o citrato de estanho é pouco solivel no etileno glicol, adiciona-se uma solucdo
concentrada de HNO3 lentamente para obter-se a dissolu¢do completa. Quando necessario, séo
adicionadas pequenas quantidades de agua devido a reacdo é exotérmica. A temperatura foi
mantida a aproximadamente 120 °C durante a dissolu¢do formando um polimero viscoso,
guanto maior o tempo mais viscoso deve ficar. Entdo deve verificar-se quando a ocorréncia de
polimerizacéo (a polimerizacdo ocorre quando existe muita eliminacdo de gases). O produto é
armazenado em embalagem plastica, pois podem ocorrer contaminac@es de silicio se ficar

muito tempo em béquer de vidro.

As reacOes quimicas envolvidas para obtencdo do precursor polimérico sdo demonstradas na

Figura 19
HOOC—CH OH
2 HOOC—CH, o . 00C CH,—COOH
\C/ + Sn*+ 1\ / T~ sn e N C/ ’
HOOC—CH; / “\cooH Hooc—cH, /N coo N o T\ cH—cooH
Acido citrico Complexo citrato

9
CH,—COOH

HOOC—CH, o . 00oC
- . -CH,0—C—CH, o}
>c< Sn< \c< +HO—CH,—C— O0H —=> - ~\C/ ~ g
yd

HOOC—CH, coo ¢ o / CH,—COOCH CH,0—C—CH, /™ €00~
I
(0]

Complexo citrato Etilenoglicol Resina

Figura 19. Reac0es envolvidas na sintese do precursor polimérico (MACIEL et al. 2003).
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Para o procedimento da dopagem (insercdo de ions magnéticos), primeiramente foi obtido o
rendimento da resina, calculando-se a partir da seguinte equacao:

massQcgnudo+resina — MASSAcqnudo
R = x100 % (12)

massSQyesina inicial

» MassQ.qgnudo+resina —Apos do tratamento
» massa.qnudo — Antes do tratamento

» MasSQresing iniciai  — Antes do tratamento

onde a resina foi tratada termicamente a 600 °C (2 °C/min) por 15 h para a eliminacdo dos
materiais orgénicos. O rendimento em porcentagem apresenta um valor de R = 11,18 %, que

se precisa para alguns calculos matematicos para o processo da dopagem.

3.1.2 Sintese de NPs de Sn;xMxO, (M=Co, Cr e Dy)

As NPs de Sni,;MO, (M = Co, Cr e Dy) estudadas na presente tese também foram
sintetizadas pelo método de precursores poliméricos (método de Pechini). Para obter as NPs
de Sn;xM,0, foram utilizados os reagentes de nitratos a base do dopante desejado listados na

Tabela 4, que sdo considerados como agentes redutores.

As manipulacdes, bem como as reacdes quimicas, foram realizadas em atmosfera normal (ar).
Apos efetuar-se o calculo proporcional que se precisa do dopante e do precursor polimérico
(resina), a porcentagem preestabelecida de dopante (apresentada na forma de nitrato) €
dissolvido em 4&gua destilada ultra pura e colocada num agitador por ~30 min. Apds, é
inserida a solucdo de resina em estado aquoso. A mistura total passa novamente por um
agitador por ~30 min para obter uma solugdo homogénea mais detalhado no apéndice A (pag.
167). Para finalizar, a solucdo é levada a um forno para o processo de tratamento térmico.
Realizam-se dois processos: i) Processo de pir6lise: tratamento térmico a 400 °C por 4 horas
para eliminar o material organico. ii) Processo de calcinacdo: tratamento térmico a 400 °C por

15 horas para garantir a homogeneidade e ter o sistema nanoparticulado (ver Figura 20).
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Dopantes Pirdlise Calcinagdo
I

NITRATO DE DISPROSIO

Figura 20. Nps de SnO, dopados com Co, Cr e Dy que foram sintetizados pelo método de precursores
poliméricos (método de Pechini).

3.1.3 Tratamento térmico.

Neste trabalho, a amostras de SnggsC0p 050, foram estudadas sem aplicar nenhum
tratamento térmico apés a sua sintese. Por outro lado, com o intuito de estudar o efeito do
tratamento térmico sobre as propriedades estruturais, vibracionais e magnéticas, as NPs foram

submetidas a tratamentos térmicos adicionais.

Uma parte das amostras foram tratadas termicamente em um forno ceramico resistivo fechado
em ar, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e a temperatura T = 500, 800 e 900 °C (ver
Figura 21(a)). As amostras foram tratadas termicamente por um periodo de 2h e resfriadas até
a temperatura ambiente (ver Figura 21(b)). O processo de sintese das amostras foi realizado
no Laboratério de Quimica do NFA da UnB. Os tratamentos térmicos foram realizados no
laboratorio de fornos de nosso grupo, LSNCM-IF (UnB).



3. Materiais e métodos experimentais 38

('c),
T.T. —Temperatuta de tratamento
T.A.—Temperatura ambiente
< TT b
S
= 5 °C/min
S
[«B)
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e
(D)
-
T.A
\‘ e
2h (s)
tempo
(a) (b)

Figura 21. (a) Mostra-se o tratamento térmico utilizando um forno ceramico resistivo. (b) ciclo térmico
utilizado no processo de tratamento térmico nas amostras Sng gsC0g 050, de NPs.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Nessa secdo sdo descritos em forma sucinta as técnicas que foram utilizadas para caracterizar

as amostras.

3.2.1 Espectroscopia de energia dispersa de raios-X (EDS)

Esta técnica analitica € muito utilizada para determinar a estequiometria das amostras.
Baseia-se no principio de que cada elemento tem uma estrutura atbmica que permite
identificar os picos de emissdo de raios-X em energias caracteristicas, quando um feixe de
raios-X bate na amostra desconhecidas. Nessa interacdo excitam-se elétrons das camadas
internas que deixam buracos, 0s quais sdo preenchidos por elétrons de camadas externas,
emitindo um foton com energia propria na regido de raios-X que pode ser detectado. Desta

forma, pode-se quantificar os elementos que compdem as amostras estudadas.

Para obter estas medidas foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (MEV),

modelo JEOL JEM 840A, equipado com o opcional de medidas de espectroscopia de raios-X
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por dispersdo de energia (EDS). Esses experimentos foram realizados no Instituto de Ciéncias
Bioldgicas (1B-UnB).

3.2.2 Difracédo de Raios X (DRX) e refinamento Rietveld

As medidas de difragdo de raios-X serdo obtidas a temperatura ambiente. Para isto, foi
utilizado o difratbmetro Rigaku (modelo Ultima IV) do laboratério de raios-X do instituto de
Geociéncia da UnB. A fonte de radiagéo utilizada foi um tubo de cobre, Ko com comprimento
de onda médio de 1,5418 A. As medidas foram feitas no intervalo de 20° a 80°, com um passo
de 0,05° e uma velocidade de varredura de 0,5 °min, operando com uma tenséo de 40 kV e
uma corrente de ~ 30 mA. A identificacdo de fases do material foi realizada com uma base de
dados comercial.

Método de Refinamento de Rietvel

Os difratogramas foram ajustados usando o método Rietveld utilizando padrdes da
estrutura rutilo de SnO, obtidos do banco de dados ICSD-Inorganic Crystal Structure. O
programa usado no refinamento foi 0 GSAS (General Structure Analysis System) e 0s picos
de difracdo foram modelados com a fungdo pseudo-Voigt. Para o ajuste do background
utilizou-se a funcdo polinomial tipo Chebyschev®™. A fungdo Pseudo-Voigt modificada por
Thompson-Cox-Hastings (TCHZ) é formada por uma mistura de fun¢bes Gaussiana (G) e

Lorentziana (L), sendo escrita da seguinte forma™:
TCHZ =nL + (1 —n)G (13)

Quando, n = 0: TCHZ descreve a forma dos picos do difratograma somente pela funcao
Gaussiana, n = 1: TCHZ descreve a forma dos picos somente pela fungdo Lorentziana e se
0 <n <1: TCHZ descreve a forma dos picos por uma mistura de fungdes Lorentziana e

gaussiana.
n = 1,36603q — 0,47719¢% + 0,111643 (14)
onde

q== (15)
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I = (% +2,69269T¢, + 2,42843T21; + 4,471631%1; + 0,07842T ' + FE)O’2 (16)

é a largura a meia altura da mistura (I') Gaussiana e Lorentziana, cujas larguras sdo escritas,

respectivamente, da seguinte forma®:

VA
2 =Utan?0+Vtand +W 17
C an“0 +V tan 6 + +c0529 (17)

I'=Ytan 0 +

(18)

cos 6

onde U, V e W séo os coeficientes refinaveis descritos por Cagliotti, Pauletti e Ricci,e Z éaT
da funcdo gaussiana. Por outro lado, na eq.(18), o primeiro termo descreve o alargamento dos
picos devido as tensdes e o segundo termo a largura a meia altura para a fungédo Lorentziana.
A expressao integral () da funcdo Pseudo-Voigt é entdo calculada usando a expressdo (19)
da aproximacdo pseudo -Voigt, através do calculo prévio de I" e  usando as expressdes (16) e
(14).

g = nl'/2
- n+ (1 —n)Vrin2

(19)

O refinamento de Rietveld foi realizado usando o programa GSAS®. O tamanho médio do

cristalito foi estimado usando a relagéo do Scherrer, aplicado para todos os picos refinados:

kA1
P™ B cos@

(20)

onde Dp é 0 tamanho médio do cristalito em nm, k é a constante de Scherrer (tipicamente
~0,89), A ¢ o comprimento de onda, 3 ¢ a largura integrada do pico e 0 ¢ o dngulo de difragdo

e B(20) ¢ a largura a meia altura do pico de difragao.
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O Gréfico de Williamson-Hall

O alargamento de linha observado experimentalmente esta relacionado com outras
contribuicbes, as quais devem ser consideradas na analise. Dependendo da forma do pico
usado para modelar o pico de difracdo de raios-X, a relacdo que deve usar-se para determinar
as diferentes contribuicbes. Normalmente, na analise de um difratograma, se usa a funcéo
Lorentziana, Gaussiana ou uma mistura delas para representar a forma do pico. Neste caso, 0

alargamento da linha obtido experimentalmente é dado por:
Bexp = Pp + Be + Binst (Lorentziana) (21)
2 — PR2 2 2 :
B exp = Bep+ B+ B (Gaussiana) (22)

onde fp , B:. € Pinst SA0 as contribuicbes do tamanho de cristalito, microdeformacédo e
alargamento de linha provocado pelo arranjo experimental (alargamento instrumental)
respectivamente®”.

Considera-se que a forma do pico Lorentziano e substituindo a equacdo de Scherrer e a

largura de linha esta relacionada com a microdeformacédo, temos:

ﬁexp = Binst = Pp + PBs (23)
—_— - “
Bw_mu kA 4etanf

D.cos@

Finalmente, a equacdo de Williamson-Hall (W-H) pode ser colocada num gréfico de

Bw—_p cosO Vvs. 4senf

kA
Bw_p -cosl = £4sen0 + h) (24)
y a X A

b

A eq.(24) tem a forma de uma equacéo linear obliqua y=ax+b,ondea = e b = %

No caso de uma forma Gaussiana, temos:

.Bezxp - :Blznt = .35 + .382 (25)
—_ —— ()
Bw_mu K222 16£2tan?6

DZ2cos26
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Neste caso, a equacdo de W-H proporcionard uma reta ao graficar ﬁZW_H cos?@ vs.

16sen?0
: 29 = e2 16sen?d + o 26
B*, _p -cos0 = £ lésen 7 (26)
a X -
y b
292
ondea=¢e2eb="22
D

A eq.(24) corresponde a expressdo para o ajuste Lorentziano e a eq.(26) a expressdo para o
ajuste Gaussiano. Cabe ressaltar que mediante estas duas equagdes podem se determinar o
tamanho médio do cristalito e a microdeformacéo (estresse residual).

3.2.3 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

Para obter boas micrografias é necessario seguir um bom método de preparacdo das
amostras. Primeiramente uma quantidade de amostra é diluida em &gua destilada, depois é
agitada com ultra-som por ~ 20 minutos. Apds a dispersdo final foi depositada sobre um
filme de formivar suportado por uma grade de cobre de 100 mesh e é secado a temperatura
ambiente por 24 horas. As imagens obtidas no microscopio foram usadas para contar n
tamanhos com a ajuda do software Imag-J. Para montar o histograma dos tamanhos das
particulas usa-se 0 método Sturges. A largura de cada caixa (W) do histograma €é obtida da
relacdo: W = (Dmax—Dmin)/k, onde k = 1+3,322log(n). Os histogramas obtidos foram
modelados com a distribui¢éo log-normal:

Ln?(D/D

Onde Dy € o didmetro mediano da distribuicdo e o representa o grau de polidispersdo da
distribuicdo de tamanhos. O didmetro correspondente ao maximo da funcgdo é dado por Dyax=
Doexp(—o?), 0 valor médio do diametro é <D> = Dexp(c?/2) e 0 desvio padrdo é op =

<D>Ve% — 1 %8

As imagens foram feitas com um microscopio eletrénico de transmisséo (TEM) JOEL,
modelo 1011, operando em 80 kV. Adicionalmente foram realizadas medidas de microscopia
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eletronica de alta resolugdo (HRTEM) de algumas amostras, utilizando um microscépio de
alta resolugdo modelo JEM-2100, operando em 200 kV, no Laboratério Lab-MIC da
Universidade Federal de Goias (UFG).

3.2.4 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A técnica de AFM foi usada para estudar a superficie dos filmes. A topografia da
superficie é tracada a medida que a ponta extremamente fina se movimenta em trajetéria de
zig-zag. A resolucao do instrumento € diretamente proporcional ao tamanho da ponta. A ponta
de prova € colocada numa haste que pode movimentar-se livremente. Na parte superior da
haste é colocado um espelho que reflete a luz vindo de um laser para o fotodetector gerando
uma diferenca de potencial (ddp). O ddp da &rea iluminada pelo feixe de laser, por sua vez,
depende da altura da ponta de prova. A localizacdo da ponta de prova varia na direcdo z
(perpendicular a superficie) conforme o relevo da superficie em estudo e, consequentemente,
0 ddp gerada no fotodetector traduz os deslocamentos da ponta durante a varredura. Estes
deslocamentos sdo quantificados pela amplitude da ddp gerada no fotodetector (ver Figura
22). Através de imagens de AFM, pode-se determinar as propriedades morfoldgicas e
topografia em 2D e 3D dos nanocristais crescidos em diferentes substratos quanto a

homogeneidade do tamanho e da distribuicdo espacial.

fotodetector z
laser

sonda de AFM

scanner piezoeléctrico

Figura 22. Esquema simplificado do principio de operagio do AFM. A varredura ¢ feita no plano xy e a ponta
oscila na dire¢do z.
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As imagens de AFM foram obtidas no Laboratério de Superficie e Interfaces (LabSInt) do
NFA do Instituto de Fisica da UnB. O equipamento usado para este estudo foi um
microscopio Nanosurf Flex-Axiom AFM com um controlador Nanosurf C300, que permite

uma resolucao de 24 bits, facilitando com isso a precisdo e aquisi¢éo dos dados.

3.2.5 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Esta técnica de espectroscopia na regido UV-Vis fornece uma anélise quantitativa, e
consiste em detectar a absorbancia (A) ou transmitancia (T) de uma amostra quando esta é
irradiada com uma luz monocromatica, variando o comprimento de onda dentro da faixa
visivel ultravioleta. Neste intervalo do espectro eletromagnético, os elétrons podem ser
promovidos a niveis de energia mais elevados mediante a absorcdo de energia. Essas
transicOes eletrdnicas geram uma banda de absorcéo na curva de absorbancia (A), que fornece
uma relagdo com a concentracdo de material absorvedor e é dada pela lei de Beer-Lambert:

A = —logT = logIT0 = Vbc.

Onde I, é a intensidade do feixe que incide na amostra e I é a intensidade apds atravessar a
amostra, ¥ € a absorvidade molar (uma constante de proporcionalidade que depende do
comprimento de onda da radiacdo incidente), b é a espessura da amostra e ¢ é a concentracdo

da amostra absorvedora.

As propriedades Oticas das nanoestruturas de Sn; MO, (M= Co e Dy) foram obtidos no
laboratério de caracterizacdo Optica do Nucleo de Fisica Aplicada (NFA) do Instituto de
Fisica da UnB. Estas medidas foram determinadas usando um espectrofotémetro comercial
(Shimadzu, UV-vis NIR) com esfera integradora, na faixa de 200 e 900 nm com as amostras

solidas colocadas dentro de uma cubeta de quartzo de 1cm de diametro.

3.2.6 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram obtidos no laboratdrio de espectroscopia Raman
do Nucleo de Fisica Aplicada (NFA) do Instituto de Fisica da UnB. Os espectros Raman
foram obtidos usando um espectrémetro triplo Jobin Yvon, modelo T64000 equipado com

detector CCD (Charge-Coupled Device) refrigerado a nitrogénio liquido. Todas as medidas
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foram obtidas em geometria de retroespalhamento. Para a excitagdo das amostras utilizou-se
um laser de argdnio operando nas linhas de 405 ou 532 nm. As fendas do espectrOmetro
foram ajustadas para ter uma resolugdo espectral da ordem de 2 cm ™. Para a excitagdo das
amostras no estudo dos modos adicionais Raman em NPs de Sn; MO, (0,00<x<0,10),
utilizou-se um laser Verdi-V5 e um laser de argonio (Coherent CW). Todos as medidas foram
feitas com poténcia de operacdo de ~ 10 mW e densidade de poténcia de ~ 1 kW/cm? Nas
medidas de altas pressdes o feixe do laser foi focalizado utilizando-se um microscépio da
marca Olympus equipado com uma lente objetiva Nikon 20x possuindo uma distancia focal f
= 20,5 mm e abertura numérica de 0,35. Esta lente foi utilizada para focalizar o feixe de laser
sobre a superficie da amostra.

3.2.7 Medidas de Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Modssbauer foram realizadas a temperatura ambiente
para as amostras de Sn; MO, (0,00< x <0,10). Estas medidas foram obtidas na configuragio
de transmissdo e operando com aceleragdo constante. A fonte usada foi Ca*°™SnO; com uma
atividade de ~10 mCi na geometria de transmiss@o. Os espectros Mdssbauer foram analisados
utilizando-se um programa comercial (Normos), e os ajustes foram feitos usando o critério de
minimos quadrados. As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram obtidas no Laboratorio
de Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da USP, com a colaboragdo do Prof. Luiz

Nagamine.

3.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS)

O XPS ¢ bastante usado para estudar as propriedades superficiais de materiais
organicos ou inorganicos. E usada para analisar a composicdo elementar, formula empirica,
estado quimico, estado eletronico dos elementos que comp&em uma amostra. Através de XPS,
pode se analisar uma area de até ~10nm? e todos os elementos com nimero atémico 3 ou
maiores sao detectados (NZOKOU & KAMDEM-2005).

O aparelho XPS é constituido pelo: detector, canhdo de ions, sistema de vacuo, controles

eletrénicos, e um sistema computadorizado. Durante a analise um feixe monoenergeético de
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Raios-X arranca elétrons da superficie da amostra. O detector de energia cinética E; dos
elétrons emitidos é dado pela equacdo (KAMDEM et. al. 2001):

Ek = hv — Eb — QPq (28)

Onde hv é a energia dos fotons incidentes, ¢,€ a fungdo trabalho, e 0 E, € a energia de

ligacdo do elétron em relacéo ao nivel de Fermi (ver Figura 23).

_nivel de Fermi

M

Figura 23. Esquema do efeito fotoelétrico em termos de niveis de energia. Um fotoelétron ¢ ejetado do atomo
devido & energia absorvida do foton incidente (hv).

As medidas de XPS foram feitas no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN) Belo Horizonte- (MG). Para isto, se utilizou um sistema SPECS equipado com
analisador de elétrons, Proibos 150, equipado uma fonte de radiacdo Al Ka monocromada
(1486,6 eV) e operando com 350 W de poténcia de saida. O sinal C(1s) (284,6 eV) foi
utilizado como referéncia para a calibracdo das energias de ligagdo de diferentes elementos, a
fim de corrigir o efeito de carga. A obtencdo de informagdes sobre o ambiente quimico e as
concentragfes atdbmicas nas amostras de Sn; MO, (M= Co, Cr e Dy). O software CasaXPS
foi utilizado para a subtracdo do background (Shirley-type), integragéo de picos, ajuste e

analises quantitativas.

3.2.9 Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram feitas usando um magnetdmetro VSM (Vibrating

Sample Magnetometer). Neste caso, a amostra é colocada em uma regido com campo
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magnético ajustavel, fixada no extremo de uma haste que estad unida a um transdutor que
origina um movimento oscilatério com frequéncia bem definida na amostra. Uma tensdo
alternada da mesma frequéncia é induzida nas bobinas de deteccdo localizadas perto da
amostra que é proporcional ao sinal magnético da amostra, um esquema da montagem do
magnetdmetro VSM é mostrado na Figura 24. A vibragdo da amostra produz uma variagao do
fluxo magnético e gera uma diferenca de potencial induzindo uma corrente elétrica através
das bobinas de deteccdo que estdo proximas da amostra. Segundo a Lei de Faraday, esta

diferenca de potencial é dada por:

_dep dedz

V=T ar (29)

onde, ¢ é o fluxo magnético, z é a posi¢do no eixo vertical da amostra com respeito a bobina,
e t € o tempo. Para uma oscilacdo senoidal da amostra, a voltagem obtida nas bobinas

detectoras é expressa pela seguinte equacéo.
Veoit = 2nfCmAsen(2mft) (30)
Onde, C é a constante de acoplamento (V/emuHz), m é 0 momento magnético DC da amostra

(emu), A é a amplitude de oscilacéo, e f € a frequéncia de oscilacdo (43Hz).

Vibrador

~_ Campo magnético

Amostra

Figura 24. Magnetometro de amostra vibrante
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As medidas magnéticas nas amostras foram obtidas atraves de um magnetémetro SQUID
usando o médulo de magnetometria VSM (Vibrating Sample Magnetometer). O esquema de
um magnetémetro SQUID pode ser visto na Figura 25. Ele possui um ima supercondutor, que
gera um campo magnético da mesma forma que as bobinas de um eletroima, um gradiémetro
que filtra o fluxo magnético da amostra, um SQUID e uma bobina de cancelamento. A
amostra esta dentro de uma camara envolvida por hélio liquido justamente para poder baixar a
temperatura da camara, jd o nitrogénio esta entorno do hélio liquido com a finalidade de
manter conservado. A vantagem do SQUID consiste em sua alta sensibilidade nas medidas

magnéticas.

Valvula de controle Saida para sensores de monitoramento

do fluxo de He no capilar ——— __Sinal do SQUID para o controlador

-Haste de suporte da amostra

Alimentacdo do magneto

—SQuUID
Bobina de cancelamento —

—Haste ndo magnética
— Amostra

Magneto supercondutor —

Gradidmetro | Blindagem térmca

—Capilar + aquecedor

B Nitrogénio Liquido
[ Hélio Liquido

Figura 25. Esquema interno de um magnetdmetro SQUID

Para as amostras de diferentes series foram realizadas curvas de M(H), com o intuito de
avaliar 0os seguintes parametros magneéticos: possivel campo coercitivo, magnetizacdo de
saturacdo, momento efetivo magnético, entre outros. As amostras foram pesadas e colocadas

num porta amostra, que € inserida em uma vareta. Posteriormente, foi realizada a calibracdo
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da posicao e amplitude de oscilagcdo do equipamento, antes de iniciar as medidas magnéticas.
As medidas magnéticas foram realizadas usando o magnetdmetro SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) da marca Quantum Design com campo magnético aplicado de
até 70 kOe e temperatura variando entre 5 e 300 K no laboratério de Caracterizacao
Magnética do Nucleo de Fisica Aplicada do Instituo de Fisica da UnB. Também, foi usado o
modulo VSM de um PPMS da Quantum Design, modelo 6000, do Instituto de Fisica da UnB.



CAPITULO 4

Resultados experimentais e discussoes

Nesta secdo serdo desenvolvidos os resultados experimentais obtidos, assim como,
andlises e suas respectivas discussbes baseadas em reportes da literatura cientifica.
Estudaremos os semicondutores nanoestruturados como: semicondutores magnéticos diluidos
(DMS), as analises serdo divididas em duas partes: (i) Estudos das propriedades fisicas de NPs
de SnO, tratadas termicamente, fazendo um estudo da dependéncia das propriedades
estruturais, morfoldgicas, vibracionais, hiperfinas e magnéticas em relacdo ao tamanho. (ii)
Estudo das propriedades fisicas de NPs semicondutoras de SnO, dopadas com ions magnéticos.
Estudaremos os efeitos da mudanca na quantidade de dopante sobre as propriedades estruturais,

morfoldgicas, vibracionais, opticas, magnéticas e hiperfinas.

4.1. Estudo das propriedades fisicas das NPs de SnO,

Um importante fator que determina a sensibilidade de um material semicondutor é a variacéo
da altura da barreira de potencial para o transporte de elétrons entre gréos vizinhos, tal como
foi estudado para o sistema SnO, (CuO)®. Nesse trabalho, foi demonstrado que a energia de
barreira para diferentes temperaturas de trabalho decresce com o incremento de tamanho de
particula e, por tanto, a sensibilidade do sensor também decresce. Isto introduz a possibilidade
de controlar a sensibilidade do material sensor simplesmente ajustando as dimensdes da
particula de forma adequada durante o processo de producdo. A seguir, serdo discutidas as

propriedades fisicas de NPs de SnO, sintetizadas para este trabalho.
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4.1.1 Caracterizacao estrutural por difracéo de raios-X (DRX)

A Figura 26(a) mostra os padroes de difracdo de raios-X das NPs de SnO, como preparada e
tratadas termicamente a 500; 700; 800 e 900 °C, por 2 horas. As reflexdes mais intensas
observadas estdo de acordo com o padrdo de difragdo esperado para a estrutura tipo rutilo de

grupo espacial (P/4,mnm).
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Figura 26. (a) Padroes de DRX de NPs de SnO, como preparada e tratadas em varias temperaturas até 900 °C
por 2 h. (*) Representa os picos extras observados na amostra tratada a 900 °C. (b) Difratograma
de raios X das NPs de SnO, como preparada refinado via o método de Rietveld. Os pontos
representam os dados experimentais, a linha vermelha o ajuste e a linha verde, a diferenca. (c)
Tamanho médio do cristalito em fungdo da temperatura de tratamento, a linha foi desenhada para
guiar os olhos.

Na amostra como preparada observam-se trés picos bem intensos nas posicdes 20 ~26,7°;

33,9° e 51,8° o0s que correspondem as reflexfes (110), (101) e (211) da estrutura rutilo
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(cassiterita). Ao aplicar o tratamento térmico de 500 °C, os picos de difracdo ficam mais
estreitos, mas o padrdo de difracdo se mantém. Esse estreitamento da largura dos picos é
progressivo a medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, sem evidéncias de
fases cristalograficas adicionais com excecdo da amostra tratada a 900 °C, que mostra picos
adicionais de pequena intensidade (sé observaveis em escala logaritmica) centrados em ~23,9
e ~30,5 como pode observar-se na figura inserida (Figura 26(a)). Estes picos extras foram

identificados como reflexdes do 6xido Sn,O3 (mistura de Sn®* e Sn**)*®

. A formacéo desta
fase (Sn,0O3) foi confirmada através de medidas de espectroscopia Mdssbauer, que serdo

mostradas mais em diante nesta tese.

O estreitamento da largura dos picos € atribuido ao aumento de tamanho da particula ou a
mudanga no estresse residual. Para obter informacéao adicional sobre a variacdo da largura de
linha dos picos, os difratogramas foram refinados usando o método de Rietveld™®. A
largura de linha obtida dos refinamentos foi corrigida subtraindo adequadamente a largura de
linha obtida da amostra padrdo utilizado como calibracdo (silicio monocristalino). Esta
largura pode ser usada para determinar o tamanho médio do cristalito e avaliar as
microdeformacdes. Esta Gltima grandeza foi calculada usando as larguras (B) de todos os
picos observados eles serdo montados no grafico de Williamson-Hall, como foi descrito no
Capitulo 3.

A Figura 26(b) mostra-se o refinamento realizado para a amostra SnO, com preparada.

Similares refinamentos dos difratogramas foram realizados para as outras amostras analisadas.

Tabela 5. Lista dos pardmetros obtidos dos refinamentos estruturais (tamanho meio cristalino <D>pgx,
pardmetros de rede a e ¢, parametro interno u, volume e estresse residual &) obtido via refinamento
dos difractogramas de raio-X usando o método de Rietveld. A qualidade dos refinamentos é
representada por S=Rwp/R.

Amostra T <D> a c alc u volume estresse(s) S

- (OC) (nm) A A - (AS) (%) -

s.t. 11,02 (1,5) 4,7363 3,1881 1,4856 0,3045 71,519 0,7665 1,30
500 13,21 (1,5) 4,7356 3,1855 1,4866 0,3039 71,384 0,4913 1,20
Sno, 700 19,32 (1,5) 4,7359 3,1854 1,4867 0,2996 71,445 0,1876 1,21
800 27,25 (1,5) 4,7351 3,1854 1,4865 0,2993 71,642 0,0683 1,26
900 35,73 (1,5) 4,7374 3,1869 1,4865 0,3030 71,523 0,0581 1,30

Na Tabela 5 mostram-se os parametros de rede (a e c), o volume da célula unitaria (V), o

tamanho medio (<D>) das NPs de SnO,. Os parametros de redes a e ¢, ndo apresentam uma
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variagédo significativa com o aumento do tamanho das NPs. O aumento de tamanho das NPs
origina uma diminuicéo de distor¢des na rede cristalina evidenciando a diminuic¢éo do estresse
residual (¢) até alcancar uma cristalizacdo (bulk). O valor da deformacéo residual determinada
para a amostra como preparadas (0,77%) € maior que para as amostras tratadas termicamente.
Este resultado reflete o maior valor do pardmetro interno (u =0,305), o qual determina a
posicdo dos atomos de oxigénio que forma o octaedro (ver Tabela 5). Valores maiores de u
implicaria um octaedro mais distorcidos, uma vez que uma coordenacdo octaédrica ideal
requer um u = 0,2929'%. Porém precisa ser feita uma analise mais detalhada em diferentes
temperaturas e atmosferas de tratamento térmico para entender melhor estes efeitos.

Como € mostrado na Figura 26(c), 0 aumento da temperatura de tratamento térmico leva ao
aumento do tamanho das particulas. Este crescimento dos grdos implica um processo de
crescimento com baixa energia de ativacdo. Este crescimento tem a facilidade de coalecer e
aniquilar defeitos na superficie. Acreditamos que os tratamentos térmicos originam este
crescimento de grdo por movimento de fronteira (crescimento do entorno), como é
considerado no modelo tedrico. O que origina um reordenamento cristalino levando a uma
diminuicdo do estresse residual. Apds 120 min, uma constancia tanto do tamanho e o estresse

residual, como ¢é listado na Tabela 5.

4.1.2 Estudo do crescimento do tamanho das NPs de SnO, induzido por tratamento
térmico

Assumindo que as NPs sdo esféricas, o raio médio das NPs pode ser estimado dos resultados
obtidos da analise dos dados de DRX, Rprxy =< D >/2, o tamanho das NPs cresce ao
aumentar a temperatura de tratamento térmico. Este crescimento pode ser modelado segundo
0 processo de difusdo. Neste processo as particulas menores se movem em dire¢do as maiores

para formar particulas maiores, segundo a seguinte relacéo®:

3BcoyM
4pRT '’

onde, k = ¢, é a solubilidade de equilibrio, B é o coeficiente de difusdo, y a energia

superficial e p é a densidade do material. O raio médio Rpzyx das NPs ap0s o tratamento

térmico, R, é o raio inicial antes do tratamento térmico, T é a temperatura, t € o tempo de
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recozimento e a taxa de convergéncia dependera do fator n que é um expoente empirico
relacionado com o crescimento'®. Segundo trabalhos anteriores'®’, os valores de n dependem
da microestrutura e do mecanismo de crescimento. Para o crescimento normal de grdo em um
sistema monofasico n=2, para n=3 o0 crescimento do grdo na presenca de soluto e n=4
crescimento na presenca de poros'®. Segundo a literatura, quando o tamanho do gréo excede
a ~130 nm, a cinética de crescimento mostra uma transi¢do suave de linear para nao-linear,
sugerindo que o mecanismo de controle da taxa de crescimento dos grdos depende do

tamanho do grao'®.

Sabendo que k(T) é dado pela equacdo de Arrhenius: k(T) = Ae(“Fa/RT) sendo A um fator
refinavel, E, € a energia de ativacdo para crescimento isotérmico e R a constante universal de
gas (8,314x107 J/molK), logo:

Rprx = (R} + AteEa/RT)y1/n (34)

Alguns trabalhos sugerem que o valor de R, << Rprx '°. Na eq. (34), se assume que R, é
um parametro refinavél que representa o limite menor do raio das NPs. Rearranjando a eq.

(34) e a utilizacdo da equacdo de Arrhenius na forma de logaritmo natural temos:

In(RBex — RY) = In(4t) - “¢/p (35)

Para ambas aproximacfes A e E, sdo parametros refinaveis. Assumindo n=2, o ajuste dos
pontos experimentais proporciona uma anergia de ativacdo de E,=34,8 kJ/mol e A= 234,7
(ver Figura 27). O valor obtido da energia de ativacdo € bem menor que o reportado para o
sistema bulk de ~200 ki/mol (Park et al. 2011)"*, mas esta de acordo com os valores
reportados para NPs de SnO, , 32 — 44 ki/mol (Lai et al. 2003)**°, 53,5 ki/mol (Song et al.
2010)°. Entretanto, a difusdo de vacancias durante o processo parece limitar & taxa de
crescimento linear (n=2). ‘% *** A menor energia de ativacio encontrada para nosso sistema
com o incremento de temperatura observada, pode estar relacionada com o maior coeficiente
difusional entre os elementos através dos contornos de grdo, o qual € maior quanto mais

elevada for a temperatura.
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Figura 27. Ajuste dos dados experimentais obtidos por DRX usando o modelo tedrico de aproximag&o para
n=2 (linha continua vermelha).

Deste modo, a determinacdo da energia de ativacdo para o processo de difusdo pode ser
realizada por meio de medidas da taxa de cristalizacdo a diferentes temperaturas. A
cristalizacdo € um processo termicamente ativado, no qual novos grdos maiores sdo formados

a partir de grdos menores formados na amostra como preparada.

Resultado similar (Shukla et al. 2003)*** foi reportado para itria-estabilizada com zirconia
com energia de ativacdo de 13 J/mol para o tamanho de ~18nm e uma energia de ativacdo de
580 J/mol para a amostra bulk. Percebe-se que a energia de ativagcdo aumenta com o tamanho
do cristal. Portanto, sugere-se que a baixa energia de ativacdo obtida nas nossas amostras foi
atribuida ao tamanho nanoparticulado. A baixa energia de ativacdo foi atribuida ao
incremento da concentragdo das vacancias de oxigénios juntamente com o efeito da
diminuigéo de tamanho medio.

Por outro lado, acreditamos que devido aos tratamentos térmicos originaram uma variagao no
tamanho do grdo por movimento de fronteira (crescimento de contorno). Isto origina um

reordenamento cristalino levando a redugéo do estresse residual.
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Cabe ressaltar que as medidas feitas em atmosfera de ar e tratadas termicamente em diferentes
atmosferas teriam uma forte influéncia no crescimento do grdo, j& que numa atmosfera
determinada teria uma influéncia tanto na pressdo de conduc¢do* como também no coeficiente
de difusdo. Em experimentos preliminares do crescimento de grdo de NPs de SnO, observou-
se um maior crescimento em amostra tratadas em vacuo, seguido de crescimento no ar e um
menor crescimento em atmosfera de oxigénio. No entanto, precisa-se de mais estudos em
diferentes temperaturas e atmosferas para entender a relacdo do crescimento do gréo e os

parametros usados nos experimentos, 0s quais serao feitas em trabalhos futuros.

4.1.3 Caracterizacdo morfoldgica usando microscopia eletronica de transmissdo (MET)

ApOs a caracterizagdo estrutural, fez-se a analise da morfologia das amostras por
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Na Figura 28 (a) e (b) mostramos imagens
MET de NPs a base de didxido de estanho (SnO;) como preparada e tratada a 900 °C,
respectivamente. De forma representativa, escolhemos uma imagem em menor escala, para
mostrar a morfologia das NPs obtidas. Como se observa, fica clara a simetria quase esférica
das NPs, bem definidas, para as duas amostras. O célculo dos tamanhos das NPs se conseguiu
utilizando as imagens MET realizadas para as duas amostras NPs, os resultados foram listadas

na Tabela 6.

Figura 28. Imagens de MET das amostras com diferentes tamanhos médios: (a) SnO, como preparada e (b)
SnO, tratada a 900 °C.

*Pressdo de conducdo é originada pelas tensdes superficiais, na qual atua sobre os limites de gréo, e obriga as
fronteiras de grdo avangarem no sentido do centro de curvatura.
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Para montar histogramas para duas amostras se usou o critério de Sturges®®. Na Figura 29 (a)
e (b) mostramos os histogramas para as amostras de SnO, como preparada e tratadas a 900
°C, respetivamente. Estes histogramas foram ajustados usando a funcéo de distribuicdo log-
normal (eq.(27), no capitulo 3).

A partir do ajuste dos dados de MET com a funcdo log-normal foi possivel extrair os
parametros de cada amostra nanoparticulada listados na Tabela 6. Como se observa, tem-se
tamanhos médios bem diferentes para as duas amostras, confirmando o crescimento das NPs
apos o tratamento térmico. Os dados experimentais obtidos indicam uma menor polidispersédo
para NPs com tamanho maior. Cabe ressaltar que o tamanho MET médio obtido para a
amostra como preparada é maior (~36%) do que o obtido por DRX, o que indicaria a presenga
de uma regido ndo cristalina, provavelmente na superficie das NPs, devido a defeitos nativos

estabilizados durante a sintese.

NN <D>  =36,60(1,5 nm
—— Ajuste LogNormal

NN <D> . =15,14(1,5) nm 100+
— Ajuste LogNormal (b)

)

\

\
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=
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Figura 29. Histogramas e seus respectivos ajustes usando a fungio log-normal das amostras de SnO, com

preparada (lado esquerdo) e tratada a 900 ° C (lado direito). Mostra-se um deslocamento do
didmetro médio das amostras.

Ja para a amostra tratada termicamente a 900 °C, o tamanho médio obtido por MET €é mais
consistente com o tamanho médio obtido por DRX, o que indicaria a ocorréncias de um

processo de cristalizacdo através da aniquilagdo de defeitos na superficie das NPs provocado
pelo tratamento térmico.
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Tabela 6. Dados das analises de MET da amostra de SnO, como preparada e tratada termicamente. Didmetro
mediano, diametro médio, polidisperséo (o) e planos cristalinos.

Amostra T.T. contagem o <D>nediana <D>medio Planos
(°C) (nm) (nm) (hkl)
Sn0, s.t. 497 0,28 14,6 15,1(1,5) (110)
Sn0;, 900 220 0,11 36,4 36,6(1,5) (110) e (101)

Através das imagens de microscopia eletrénica de alta resolucdo podem-se obter informacdes
adicionais (ver Figura 30). Sabendo que o dioxido de estanho apresenta uma rede cristalina

tetragonal, a distancia interplanar, d ;) para um conjunto de planos (hk,) pode ser

calculada a partir do parametro de rede usando a relagdo: 1/dy,; = (h? + k?)/a? + 12 /2.

Figura 30. Micrografias MET de alta resoluc&o das NPs de SnO, como preparada (a) e tratadas a 900 °C (b).

Na Figura 30 sdo mostradas algumas das distancias interplanares obtidas para as NPs de
Sn0O,. Como se mostra, é possivel identificar planos com dj;= ~ 0,331 nm que correspondem
ao conjunto de planos (110) e a distancia ~ 0,263 nm que corresponde ao plano (101) (ver
Tabela 6). Estes resultados das imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de alta

resolucdo para estas amostras confirmam a formacéo da estrutura tipo rutilo nas NPs de SnO,.
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4.1.4 Propriedades vibracionais de NPs de SnO,

Na Figura 31(a) mostra-se 0 espectro Raman a temperatura ambiente da amostra de
SnO, como preparada e tratadas termicamente a diferentes temperaturas. A linha de excitacdo
do laser de argonio usada foi de A=532 nm. Como se observa, 0s espectros Raman (acima de

400 cm™) é dominada pelos modos 6pticos™>.
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Figura 31. (a) Espectro Raman das amostras de SnO, como preparada e tratadas a diferentes temperaturas. (b)
Ajuste do espectro Raman da amostra de SnO, sem tratar. (c) Evolucéo da raz8o entre soma das
intensidades integradas Is; e Is, com relagdo a intensidade integrada do modo A;q versus o
tamanho médio obtido por DRX. A linha continua representa o ajuste realizado.

A amostra preparada mostra 0s modos classicos Raman do SnO, correspondentes a Aig, Bag,
Eye 0 modo ativo no infravermelho Ay, localizados em ~634,3; ~776,2; ~478,2 e ~701,3 cm?,

respectivamente. Essas caracteristicas nos espectros Raman confirmam a estrutura tetragonal,
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tipo rutilo do SnO,. Também foram identificados outros modos (S; e S;). Os modos candnicos
ficam mais definidos (mais finos e intensos) a medida que se aumenta a temperatura de
tratamento térmico, ja& 0os modos S; e S, vao ficando enfraquecidos com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.

Na Figura 31(b) mostra-se o desconvolugdo dos picos para a amostra como preparada. Na
Tabela 7 sdo listadas as posi¢des e larguras dos picos ajustados para todas as amostras. A
intensidade do modo Raman A4 cresce e sua largura de linha fica menor a medida que a
temperatura de tratamento térmico é incrementada como se pode observar. Isto indica o
incremento das cristalinidades que podem ser causadas pelas aniquilagdes de defeitos como:
vacancias de oxigeno, 4tomos intersticiais de Sn, vacancia de Sn na estrutura cristalina™*.
Sabe-se que num cristal ideal, devido a conservacdo do momento de fénons apenas no centro

da zona de Brillouin (g=0) podem ser observados através de espalhamento Raman.

Por outro lado, os modos identificados como Ay, e Byy ndo sofrem alteragdes apos o
tratamento térmico, as suas larguras permanecem quase inalteradas apds os tratamentos
térmicos (ver Tabela 7). Foram também analisados os modos adicionais (S; e S;). Estas
bandas S; e S, foram relacionadas com a desordem superficial introduzida devido a quebra de
ligaces quimicas dos a&tomos na superficie das NPs'** °. Segundo a literatura (Pagnier et al
2000)*'°, foram reportadas bandas centradas em 501 cm™ e 568 cm™ em espectros Raman de
NPs de SnO;, de ~11 nm. As intensidades dessas bandas mostram uma diminuicdo e suas
posicdes se deslocam para menores nimeros de onda a medida que o tamanho das particulas

aumenta, semelhante ao que foi observado para S; e S, neste estudo.

Tabela 7. Lista das posicdes e larguras (I') dos picos de SnO, obtidos dos ajustes dos espectros Raman.

Temperaiurs Eq I Eg Sy I'sy Sz I, Ay 'y Alg Az Lpzu Bag I B2g
Tratamento

(°C) (em®)  (em em®  (@em  (cm?) (clm' em?  (@embH  @em?dH  (em?)  (@em?) (em?)

) )

semtratar 4732 6,3 5172 733 5621 606 6341 21,7 6918 208 7761 2072
500 4743 10,8 501,3 49,1 5632 470 6346 182 6943 29,7 7763 19,6,
700 474,5 8,7 500,3 154 567,2 438 6349 169 6946 244 776,7 19,2
800 475,5 6,3 501,2 15,1 558,2 12,2 6323 120 6932 241 7736 19,7
900 476,5 5,2 504,5 5,9 546,3 113 6351 10,9 6948 239 776,7 196

Como se mostra na Figura 31(c), a soma das intensidades integradas dos modos S; e S, com

relacdo a intensidade do modo A4 é fortemente reduzida & medida que o tamanho das
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particulas aumenta (aumento da temperatura de tratamento térmico). Esta tendéncia mostra
que estas bandas mostram com o aumento do tamanho corrobora a sua origem superficial,
indicando que a medida que aumenta o tamanho das particulas, a razdo superficie/volume

diminui em conformidade com o reportado na literatura® **’.

Assumindo que estas bandas estejam relacionadas com modos vibracionais vindo da regido da
superficie da particula, onde se espera que as imperfei¢cdes modifiquem a simetria local. Estes
estados desordenados devem ser tal que forme uma casca (camada recoberta). Uma estimativa
da espessura da casca (d) pode ser feita usando um modelo de carogo-casca®*. A intensidade
integrada devera ser proporcional ao volume ocupado pelos centros de dispersdo Raman em
cada parte da particula (carogo-casca). A partir da razdo das intensidades integradas e 0s
volumes ([lsi+Is2]/1a1g @ Veasca/ Vearoco), pode-se obter que:

f(D) =KI[(D/D —2d)° — 1] (37)

onde K é uma constante de proporcionalidade, D ¢ o tamanho médio da particula. Como

f(D) = [Is1 +Is2]/1414 € | representa a intensidade integrada de cada modo obtido dos

ajustes dos espectros Raman. Assumindo a espessura da camada superficial (d) como
constante, do ajuste dos pontos experimentais se obtém o valor de d = 1,7 £ 0,2 nm (Figura
31(c)). Este valor é consistente com o valor de d reportado na literatura (d~1-2 nm)** **% e

consistente com o obtido através de célculos teéricos de primeiros principios (d~1,8 nm)™*.

4.1.5 Propriedades Hiperfinas de NPs de SnO,

Antes das medidas de espectroscopia Maossbauer, foi realizada a calibragdo utilizando
uma folha de B-Sn. O espectro Mdssbauer obtido a temperatura ambiente e com uma fonte de
Ca'®Sn0; é mostrado na Figura 32. O ajuste deste espectro com um singleto proporcionou
um desvio isomérico (IS) de 2,53 mm/s, com relagdo a CaSnQOs.
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B-Sn
Calibragdo
'=1,00 mm/s
1S= 2,53 mm/s

Transmissdo Relativa (u. a.)

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Velocidade (mm/s)

Figura 32. Espectro Mossbauer da folha de B-Sn utilizada para a calibragio da velocidade. I representa a
largura de linha e o desvio isomérico (IS).

A Figura 33 mostra-se 0s espectros Mdssbauer a temperatura ambiente das amostras de SnO,
como preparada e tratadas termicamente a 900 °C, em vacuo e ar. Dentro da resolucao
experimental, todos 0s espectros ndo mostram desdobramento magnético, ou seja, ndo se
observa a presenca de sextetos. O ajuste do espectro da amostra como preparada com um
dubleto proporcionou uma largura de linha de ~1,7 mm/s, esta largura de linha € maior o que

esperado para SnO, bulk (~0,9 mm/s)*®

0 que poderia estar associada a defeitos estruturais
(distorgdes estruturais, distribuicdo de carga, e quebra de simetria na superficie das
particulas), que afeta principalmente o entorno dos ions Sn localizados na superficie da
particula. Isto sugere a presenca de uma distribuicdo de desdobramentos quadrupolares
(QS)"** ou desvio isomérico (IS). O ajuste com uma distribuicdo de desdobramentos
quadrupolares ndo proporciona informacéo relevante. Isto se deve a presenca de vacancias de
oxigénio modifica a vizinhanga dos 4tomos de Sn, introduzem distor¢des e levam a uma
diminuicdo de carater iénico do estado Sn** na ligacdo Sn-O'**. Portanto, os atomos de Sn**
tém, aproximadamente, o0 mesmo entorno. No entanto, como o nimero de vacancia de
oxigénio e relativamente pequeno, isso implica ter uma popula¢do muito pequena de atomos
de estanho afetados no material proximo a vacancia de oxigénio, o que implica ter quase 0

mesmo desdobramento quadrupolar, mesmo quando o tamanho das particulas muda .
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Por outro lado, a mudanca do deslocamento isomérico é o resultado da mudanca na densidade
eletrbnica no nucleo de Sn e é dada por:

6= 2;5x10_41 (llp(o)absorvedorl2 - |¢(0)referencia |2) 6R/R! onde o SR/R € a mUdanga da

fracdo no raio nuclear, |9 (0).,comedor | € |z/)(0)referencm|2 ¢ a densidade eletrdnica da amostra
(absorvedor) e a referéncia'®, respectivamente. A variacdo no IS ocorrer4 como resultado de
uma variagdo da densidade de eletrdnica de tipo s no nicleo. Como esta magnitude depende
do ambiente quimico, pressao, deformacéo e concentracdo de elétrons de conducao, espera-se
uma distribuicdo do deslocamento isomérico nas nossas amostras. Portanto, se optou por
ajustar os espectros Mossbauer com uma distribuicdo de IS’s. Os espectros ajustados sé@o
mostrados na Figura 33.
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q 900°C
SnO,- (ar) & < ar
T.T. 900 °C @ 0
0 1 2
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SnO,- (vacuo)
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sem tratar
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Figura 33. Espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente para amostra de SnO, como preparada e
tratadas a 900 °C (ar e vacuo). Os pontos escuros sdo 0s dados experimentais e a linha solida
(vermelha) representa o ajuste com distribuicdo de IS. As distribui¢des IS sdo mostrado no lado
direito dos espectros.
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As distribuigdes do IS’s da amostra como preparada e tratada termicamente mostram
diferencas entre si. A amostra SnO, como preparada mostra um pico amplo centrado em IS= -
0,012 mm/s (ver Figura 33)**°. Ja as amostras tratadas termicamente a 900 °C, em ar e VAcuo,
mostram uma distribuicéo alargada na regido de valores baixos de IS, centrada em 1S= ~0,025
mm/s, e um pico adicional centrado em IS ~ 1,95 mm/s (ver Figura 33). Este pico foi
associado & coexisténcia de Sn?* e Sn** da fase Sn,O3 cujo reportado é de IS ~1,94 mm/s *°.
A presenca desta fase também foi determinada (coexisténcia de Sn** e Sn**) por DRX, o que
sugere uma série de mudancas eletrdnicas na superficie da particula em altas temperaturas de
tratamento térmico.

O resultado obtido mostra-se que (i) os valores de IS centrados em torno de zero, representam
os fons Sn** do nucleo que ndo sdo afetados pela temperatura de tratamento apresentado e (ii)
os valores maiores de IS representam os fons de estanho (coexisténcia de Sn®* e Sn**) na
regido de alta densidade eletronica s produzida pelos defeitos estruturais como vacancias de

oxigénio e na superficie da particula'®.

4.1.6 Propriedades Magnéticas de NPs de SnO,

Foram realizadas medidas magnéticas das NPs de SnO, com tamanhos entre ~10 a 40
nm. Na Figura 34 (a) e (b) mostra-se a magnetizacdo em fungdo do campo aplicado M (H) das
amostras de SnO, como preparada e tratadas termicamente a 900 °C, as curvas obtidas a
temperatura ambiente, sdo representativas para o analise das amostras aqui estudadas, ja que
nesta temperatura qualquer contribuicdo ferromagnética é evidentemente clara. Nas curvas
mostradas, a componente diamagnética proveniente do porta amostra (plastico) foi subtraida

para cada um das curvas M (H).

Cabe mencionar que estas medidas foram realizadas com muito cuidado para evitar

contaminacao***

. Como pode observar-se, existe uma clara diferencga entre as medidas para as
duas amostras (como preparada e tratada a 900 °C). Na Figura 34(a) mostra-se que para a
amostra de SnO, como preparada, a curva de M(H) mostra um S na parte central da curva

(baixos campos). Acima de H=~ 800 Oe, podemos observar um comportamento linear e
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oposto a0 campo magnético, o que foi relacionado com a contribuicdo diamagnética da

amostra.

A curva de M(H) da amostra tratada a 900 °C mostra unicamente um comportamento linear
em toda a faixa de campos magnéticos (Figura 34(b)). Estes resultados sugerem que existe
uma contribuicdo ferromagnética vinda de alguma regido das NPs de SnO, como preparadas e

ndo teria relacdo com fontes extrinsecas no material, ja que o sinal ferromagnético some nas

NPs tratadas a 900 °C.
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Figura 34. Curva de magnetizagio (M) em fungdo do campo magnético (H) obtidas a 300 K para as NPs de
SnO, como preparada (a) e tratadas termicamente 900 °C (b). Na insercdo da figura mostra a
ampliacdo na regido em baixo campo. No lado direito ilustra-se as diferencas entre carog¢o-casca

para os dois tamanhos médios das NPs.
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A presenca desta contribuicdo ferromagnética (FM) observada na amostra como preparada foi
associada com elétrons desemparelhados e armadilhados em vacancias de oxigénio (V,-),
vacancia de estanho (Vs,), ou possivelmente em outros defeitos. Dentre estes defeitos, as
vacancias de oxigénio apresentam menor energia de formagdo em comparagdo aos outros
defeitos o que torna mais provéveis defeitos no material .
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Figura 35. (a) Curvas de magnetizagio em funcdo do campo magnético aplicado obtidas a 300 K para as NPs
de SnO, como preparadas e tratadas termicamente a diferentes temperaturas. Na Figura inserida
superior mostra-se a ampliacéo da regido central de campos. (b) Curva de M vs. H obtido a 300 K
das NPs de SnO, ap6s da subtracdo da contribui¢do diamagnética determinada da amostra tratada a
900 °C. Na parte inferior direita mostra-se a ampliacdo na regido de baixo campo.

Com o intuito de corroborar a evolugdo da contribuicao ferromagnética com o tamanho medio
das NPs, foram realizadas medidas M(H) para as amostras tratadas em diferentes temperaturas
(Figura 35) com a finalidade de observar a aniquilagdo do ordenamento ferromagnético com o
incremento do tamanho das NPs. Como se observa na Figura 35(a), a contribuicdo
ferromagnética claramente mostra uma diminui¢cdo com o aumento do tamanho das NPs. Isto
foi associado ao decréscimo da razéo superficie/volume (reducdo da densidade de vacéncias

de oxigénio) devido ao aumento de tamanho das NPs provocado pelo tratamento térmico.



4. Resultados experimentais e discussoes 67

Para obter mais informacdes, na Figura 35(b) se mostra o sinal magnético da amostra como
preparadas apds ser corrigida com o sinal magnético (diamagnético) da amostra tratada a
maior temperatura (900 °C). O que se observa é um comportamento ferromagnética abaixo de
~1kOe. Acima deste campo, se observa um crescimento de M com H, o que foi associado
com a diferenca das contribui¢bes diamagnéticas da amostra como preparada e tratada
termicamente (marcado com quadros amarelos). Uma estimativa da magnetizacdo de
saturacdo (Ms) da contribuicdo ferromagnética da amostra como preparada foi de ~2,35x10™*

emu/g.

Origem do ferromagnetismo no composto de SnO,

Segundo Hong et al. e Gao et al,'®

a origem do FM em O&xidos semicondutores esta
relacionada aos defeitos estruturais. Com o intuito de quantificar a contribuicdo
ferromagnética originada pelas vacancias de oxigénio se analisaram os dados da Figura 35(a).
Usando os dados obtidos da analise das propriedades estruturais listados na Tabela 5,
podemos estimar o numero de células unitarias da estrutura de SnO, para uma particula na

regido da casca:

N = volume da casca 7 36x10-% |1 (D - Zd)3 38
= Yolume célula unitaria "~ D (38)

Substituindo o valor do tamanho médio D=11,02 nm e espessura da casca d=1 nm podemos
estimar que o nimero da célula unitaria em uma particula é N.,, = 2453. Alem disso, temos
que na massa total usada na medida o ndmero de particulas da amostra € 1,4 ticuias =
MassQgorq/Massa, particula:7,42x1015. O ndmero das células unitarias na amostra usada é

de N',, = 1,82x10%°.

Por outro lado, 1mol de elétrons (e ™) tem um momento magnético igual 1N,ug = 5585 emu.
A contribuicdo ferromagnética experimental obtida da Figura 33(b) corresponde a um
momento magnético mgy, = 4,94x10~° emu. Assumindo que este momento esta associado a
elétrons desemparelhados aprisionadas nas vacancias de oxigénio na regido da superficie,
podemos assim estimar o nimero de vacancias de oxigénio obtendo-se um valor de n,,. =
5,32x101% .
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O ndmero de células unitarias na regido da casca com relacdo ao nimero de vacancias de
oxigénio que contribuem com o sinal ferromagnético (armadilhando um elétron) é dado

por:

!

N D —2d\?
2 = 7,57x10* l1 — (—) l (39)
nvac D

Na Figura 36 mostra-se esta razdo em funcdo da espessura da casca (d).
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Figura 36. Razdo do nimero de células unitarias e nimero de vacancias de oxigénio na regido da casca em
funcdo da espessura da casca nas particulas.

Este resultado sugere que para as nanoparticulas de SnO, com tamanho médio de 11 nm, e
espessura da casca de 1 nm, a relacdo de N'.,, /N4 cOM respeito ao N.,, é de 7 é a 1. Este
resultado implica que para cada 7 células unitarias temos uma vacancia de oxigénio
contendo um elétron (elétron desemparelhado). Assumindo o anterior, o elétron confinado
produz um orbital com raio de hidrogenoide 1y = ¢,(m/m*)a,) = 0,86 nm*, este valor
produz uma regido que pode conter mais de 7 células unitarias, o que sugere que o volume
de duas esferas contendo cada uma 1 vacancia podem se sobrepor para produzir a

percolagao necessaria para observar ferromagnetismo de longo alcance.

*onde &, é a constante dielétrica de alta freqiéncia, m é a massa do elétron e m* a massa
efetiva do elétron doador, a, € o raio de Bohr.
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Outra caracteristica determinada destas medidas é que a medida que o tamanho da
nanoparticula aumenta, o valor da susceptibilidade () aproxima-se ao valor esperado para o
SnO, bulk (-3,26x1077 emu/gOe)*®®. Para entender este resultado, usamos a relacdo de

Langevin do diamagnetismo, dada por*®:

—<r?> (40)

N |, ~ , , .
onde — € a razdo que representa 0 numero de atomos em um determinado volume, o

Z; representa 0 nimero atémico dos fons, com um raio idnico médio ao quadrado < r? >,

m,.€ a massa do elétron, u, é a permeabilidade magnética do vacuo.

Como mencionamos antes, a parte linear (extremos) da curva de M vs H da Figura 35(b)
representa a variacdo da susceptibilidade diamagnética da matriz. A susceptibilidade
diamagnética para amostra de SnO, como preparada é de ys,o» = —4,54x1077emu/gOe,
porém apds o tratamento a 900 °C o valor é de yqp0:c = —3,98 x10~7emu/gOe. O menor
valor da amostra como preparada (em valor absoluto) sugere a presenca de um nimero menor
de N/V que participam da susceptibilidade diamagnética provavelmente influenciada devido a

maior densidade de defeitos no material na amostra como preparada.
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4.2 Estudo das Propriedades Fisicas das NPs de Sn;.,Co0,O,

Nesta secdo serdo estudadas as NPs de Sn;,Co,O,. Esta série de amostras foi
caracterizada amplamente usando as técnicas de EDS, MEV, DRX, espectroscopia Raman,

XPS, espectroscopia Mdssbauer e magnetometria.
4.2.1 Caracterizacgdo estrutural e morfologica das NPs de Sn;.xCoxO,
Os difratogramas obtidos das amostras de Sn;.xCo,0, (onde 0,00< x <0,10) sdo mostradas na

Figura 37(a). Como se observa, todas as amostras mostram padrdes de difragdo consistentes

com a estrutura tipo rutilo indicando a auséncia de fases extras nas amostras.
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Figura 37. (a) Difractogramas de raios-X para as de NPs de Sn;.,C0,0; (0,00 < x <0,10). Na inser¢do superior
mostra a evolucdo da largura de linha do plano (110). (b) Refinamento de Rietveld para a amostra
de Sng ¢7C00,030,, 0nde pode-se observar os dados experimentais (pontos), linha vermelha continua
(curva calculada) e a diferenca entre os dois (linha inferior continua). (c) Tamanho médio das
particulas <D> e estresse residual em fungéo do contetido de Co.
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Uma caracteristica observada é que a medida que aumenta o contetdo de Co nas amostras a
largura de linha dos picos aumenta como se mostra o grafico inserido (ver Figura 37(a)). Esse
alargamento dos picos de difracdo pode ser assinado a variacdo do tamanho do cristalito e/ou
a ocorréncia de estresse residual.

Com o objetivo de estudar mais em detalhe a dependéncia dos parametros de rede assim como
0 tamanho do cristalito, estresse residual e outros, os difractogramas foram refinados via o
método de Rietveld®. Na Figura 37(b) é mostrado o refinamento obtido para a amostra com
x=0,03. As larguras obtidas foram usadas para montar os graficos de Williamson-Hall de onde
se obtiveram o tamanho médio do cristalito e estresse residual. Uma vez que os refinamentos
foram feitos com uma funcdo que mistura formas de linha Lorentziana e Gaussiana (ver
seccdo 3.2.2, no capitulo 3), a anlise foi feita considerando cada componente por separado.
Na Figura 38 (a) e (b) mostram-se os graficos de Williamson-Hall da contribuicdo
Lorentziana e Gaussiana, respectivamente, de todas as amostras estudadas. Para uma mesma
amostra, 0S pontos experimentais apresentam um comportamento linear para ambas
contribui¢des, cuja inclinacdo esta relacionada com o estresse residual. Ja o ponto de corte no

eixo vertical esta relacionado com o tamanho médio dos cristalitos (eg.(24) no capitulo 3).
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Figura 38. Graficos de Williamsom-Hall para a contribuigio Lorentziana (a) e Gaussiana (b).

Os parametros obtidos dos refinamentos e da analise dos graficos Williamson-Hall s&o
listados na Tabela 8. Na Figura 37 (c) mostra-se a variagdo do tamanho com a concentracdo
de Co. Como pode verificar-se, existe uma clara diminuigdo do tamanho médio do cristalito a

medida que se aumenta o contetdo de Co desde ~11 (para x=0,00) para ~8 nm (x=0,10). Esta
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diminuicdo do tamanho do cristalito pode ser associada a efeitos de distribui¢do inhomogénea
de ions dopantes na superficie das particulas o que fica mais acentuada a medida que se
aumenta a concentracdo de Co. Esta distribuicdo inhomogénea de ions dopantes foi
determinada em reportes da literatura®. Para tentar modelar o comportamento dos dados

experimentais, 0s mesmos podem ser ajustado usando a seguinte relacdo fenomenologica:
Dprx = Do(1 —bx™) (41)

onde, x € a concentracdo do dopante, D, é o tamanho médio das NPs para x=0,00, b e m sdo
parametros adimensionais a serem obtidos. O ajuste proporcionou 0s seguintes valores:
Dy =11,2nm,b = 1,62 e m = 0,73. Por outro lado, o estresse residual (grafico inserido na
Figura 37(c)) mostra uma tendéncia a aumentar com o contetdo de Co, 0 que evidéncia que o
Co entrou na matriz se SnO,. No entanto, a partir destes resultados ndo se pode afirmar se 0s
ions de Co entraram substitucional ou intersticial. Para isso analisamos a evolucdo dos
parametros de rede que é listada na Tabela 8.
Tabela 8. Lista de parametros estruturais: tamanho médio cristalino (<D>prx), estresse residual (<e&>),
pardmetros de rede a, c, pardmetro interno u e volume (V) obtidos dos refinamentos dos

difratogramas usando o método de Rietveld. S=Rwp/R representa a qualidade do refinamento. A
concentragdo de Co determinada por EDS também esta listada.

x(EDS) <D>pax 20,2 <&> 40,02 a c u Vv S

X (nm) (%) A) A) A (%)
0,00 - 11,1 0,77 47363  3,1881  0,3045 715171 1,3
001 0014201 10,8 0,68 47401  3,1892  0,3001 71,6548 1,2
0,02  0,02220,2 10,1 0,79 47390  3,1892  0,2995 71,6222 1,2
0,03 0,039 0,2 9,7 0,74 47402 3,1899  0,3013 71,6649 1,3
0,05 0,060 %0,5 8,9 0,73 4,7394 31899  0,2989 71,6535 1,2
007  0,07120,2 8,6 0,79 4,7407  3,1895  0,2986 71,6823 1,3
0,10 0,108 0,5 8,0 0,81 47421 31869 02887 71,6657 1,3

Os parametros de rede a e ¢ assim como o volume mostram uma tendéncia aumentar com o
aumento do valor de x. Os raios i6nicos dos ions de cobalto nos estados de valéncia mais
possiveis Co*"e Co® sd0 0,58 A e 0,61 A, respectivamente, e o raio iénico de Sn** é 0,69
A" 0 aumento do volume sugere que os fons de cobalto entram na matriz principalmente no
estado de valéncia 2+, uma vez que estes fons tém um tamanho maior que o Sn* o que
provocaria 0 aumento de V. Este resultado sobre o estado de oxidagdo 2+ dos ions de Co esta
em boa concordancia com os resultados de medidas XPS e magnéticas que serdo apresentados

mais adiante.



4. Resultados experimentais e discussoes 73

Com a finalidade de corroborar o tamanho das NPs obtido por DRX foram obtidas imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Na Figura 39(a), € mostrada uma das imagens
de MET para amostra dopada com x=0,02. O histograma obtido apds a contagem de um

grande nimero de particulas (N=250) é apresentada na Figura 39(b).
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Figura 39. (a) Micrografia das NPs de SngsC0g,0,0,. (b) Histograma dos tamanhos das particulas. A linha
solida (vermelha) representa o ajuste usando a funcdo log-normal.

Este histograma foi modelado com uma funcdo log-normal (eq.(27)). O ajuste dos dados
proporcionou o valor da mediana, Do= 10,32 nm e o indice de polidispersdo, ¢ = 0,16. O
tamanho médio das particulas é de <D>per = (10,5 + 0,5) nm. Este valor médio é consistente

com o tamanho médio do cristalito obtido pelas analises dos dados de DRX.

Com o intuito de quantificar a concentracdo de cobalto foram realizadas medidas de
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS). Na Figura 40(a) mostra-se 0 espectro
para Sno 95C00,0502. Foram feitas varias medidas em diferentes regides da amostra para obter
um valor experimental que represente bem a quantidade de Co nas amostras. Os resultados
estdo listados na Tabela 8. Como se observa, os valores obtido por EDS indicam que a
dopagem foi obtida com sucesso, apesar das diferencas em relacdo a concentracdo nominal,
que acredita-se estejam relacionadas com a incerteza nas medidas. Isto garante que qualquer
variacdo nas propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas entre outras, deve estar

relacionada diretamente com a presenca do dopante na estrutura.
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Também foram obtidas imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo
HRTEM. Na Figura 40 (b) e (c) mostram-se as imagens para a amostra Sng gsC0¢ 0502, na qual
pode observar-se 0s planos interatbmicos com nitidez. Sabendo-se que no caso da estrutura
tipo rutilo do SnO; (cassiterita), de rede tetragonal, a distancia interplanar, d;y;, do conjunto
de planos (hkl), pode ser calculada a partir do parametro de rede usando a relagdo: 1/dpy; =
(h? + k?)/a? + 1% /c?.

Sn09C00,102

i

AL

51/nm

Figura 40. (a) Espectro de EDS para as NPs de Sny4Coq10,. (b) e (c) Imagens MET de alta resolug&o das NPs
de SngesC0g0s0,. (d) Padrdo de difracdo de elétrons de &rea selecionada (SAED) das NPs de
SNp,5C0g 0505

Como se observa na Figura 40 (b) e (c) foram determinadas unicamente distancias
interplanares dj;;= ~ 0,335 nm que correspondem ao conjunto de planos (110). Por outro
lado foram obtidos também padrdes de difragdo de elétrons de area selecionada (SAED),
como se mostra na Figura 40(d) para a amostra com x=0,05. Como pode observar-se, séo
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possivel identificar anéis correspondentes aos planos (110), (101), (200), (211) e (220)
confirmando a formacéo da estrutura tipo rutilo nas amostras dopadas com Co e pode excluir-

se a auséncia de outras fases.

4.2.2 Caracterizacdo das propriedades vibracionais por espectroscopia infravermelha
(FTIR)

As propriedades vibracionais das NPs de Sn;.Co,O, foram caracterizadas usando a
técnica FTIR. Para a analise foram preparadas pastilhas de KBr contendo Sn;«Co405 (0,01 <X

<0,10) e os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 41(a).

— KBr
— X=0,01 Sn 1_XCOXO2 (a)
X= 0,02
— X=0,03 O-H
— X=0,05 C-H
Sn-0-Sn — X=007 COO
/7N — x=0,10

\ coc

Absorvancia

980

Absorvancia
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Figura 41. (a) Espectros FTIR obtidos a temperatura ambiente. O espectro de KBr (pureza de 99,999%) usado
na preparagdo das pastilhas também é incluido. (b) Desconvolucdo dos espectros FTIR das
amostras de Sn;,Co,0, (0,00<x<0,10) na regido de 400 a 900 cm™. Os pontos representam 0s
dados experimentais e a linha vermelha representa o ajuste com fungdes Lorentzianas.

Os espectros evidenciam a existéncia de algumas bandas de absor¢cdo comuns em toda a
série associadas a tragos residuais de materia organica resultante da sintese que permanecem
no material mesmo apds finalizado o processo de sintese com calcinagdo a 400 °C/15h.

Algumas dessas bandas foram associadas a impurezas presentes no KBr usado para obter as
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pastilhas. A banda em 2970 cm™ sdo atribuidas & vibragdo C—-H. A banda com fraca
intensidade centrada em torno de 1000 cm* foi associada com os modos de vibragdo C—0"?%,
Segundo Harrison et al., a banda em aproximadamente 1630 cm™* é atribuida ao modo de
vibracdo C=0. O surgimento de bandas de absorcio centradas em 3400 cm ™ e presentes em
todas as amostras foram atribuidos aos modos de vibragdo das ligagdes O—H da agua
absorvida no material **> *°. O pico localizado em ~2400 cm™ esta relacionado com a
adsorcdo e interacdo do dioxido de carbono atmosférico com &gua de acordo com a
literatura®®",

As bandas em torno de 500 — 750 cm™ mostra—se que os grupos de vibracdo Sn-O-Sn
caracteristicos do SnO, ndo variam de forma significativa até x=0,10. A indexacdo destas

bandas € apresentada na Tabela 9.

A regido de 400 a 900 cm™ foram analisadas com mais detalhe. A desconvolucdo dos
espectros nesta regido é mostrada na Figura 41(b). Para efeitos de comparacdo, 0s espectros
foram normalizados e as posi¢des das bandas identificadas nesta regido sdo apresentadas na
Tabela 10.

Tabela 9. Bandas identificadas nos espectros FTIR na regido entre 450 e 3500 cm™.

Numero de onda Tipo de vibragdo
(cm™)
3470 Estiramento O-H da molécula de agua
2970 Estiramento C-H
1630 Estiramento assimétrico COO™ do carboxilato

acido. Vibragdo (C=0 do laser)

980 Estiramento simétrico C-O-C

450-750 Estiramento Sn-O-Sn

Estes modos ativados no infravermelho foram identificados como os modos E,®-(TO)
posicionado em (600—614 cm™), E,®-(LO), posicionado em (685—700 cm™) e A,-(TO)
posicionado em (460—475 cm™)™*2. Determinou-se que a localizacdo destes modos néo
mostra uma dependéncia bem definida na concentracdo de dopante. Além disso, também foi
determinada a banda S;, a qual foi associada ao modo vibracional relacionado com a

desordem superficial**® %,
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Tabela 10. Lista das posices dos modos infravermelhos ativos obtidos dos ajustes dos espectros na regido de
450 a 750 cm™ e obtidos & temperatura ambiente.

X Ay-(TO) S; Eu(3)'(TO) Az -(LO)

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
0,01 462,5 522,1 615,7 701,7
0,02 461,0 522,6 616,3 691,5
0,03 462,4 518,3 621,8 702,8
0,05 458,8 522,1 609,7 694,6
0,07 462,4 521,2 598,9 685,3
0,10 461,0 521,2 595,2 684,1

4.2.3 Caracterizacao das propriedades vibracionais por espectroscopia Raman

Os espectros obtidos a temperatura ambiente, usando a linha de laser de 532 nm para
as NPs de SnO, puro e dopadas com Co sdo mostrados na Figura 42(a). Como pode ser visto
na parte superior da Figura 42(a), as amostras tém uma clara mudanca de cor, evidenciado o

sucesso no processo de dopagem com cobalto™*

. Alem disso, 0s picos observados na amostra
ndo dopada véo perdendo intensidade e/ou ficando mais alargados ao aumentar o contetido de
Co nas amostras.

Estes espectros foram ajustados com picos de forma Lorentziana. Na Figura 42(a) mostram-se
os modos que foram identificados. O pico bem intenso localizado em ~632,2 cm™ na amostra
sem Co foi assinado ao modo candnico Aig. A maior intensidade deste modo sugere que as
amostras apresentam uma boa qualidade cristalina™®.

O pico posicionado em ~772,6 cm™ foi identificado como 0 modo Bag, 0 pico posicionado em
~472,7 cm™ como o modo Egy. Com a presenca de Co na rede cristalina surgiram novos picos.
O pico posicionado em ~455 cm™ associado com o modo Ay (TO)* %2 Também foi
identificado o modo E,®-(TO) centrado em ~ 602,9 cm™, que é um modo ativo no
infravermelho™® **’. Acredita-se que este modo seja ativado devido a efeitos da dopagem das
particulas e/ou induzidos pela desordem estrutural gerada pela presenca de Co na estrutura.
Também foram observados dois modos S; e S, posicionados em ~510 e ~555 cm™,
respectivamente. Estes modos séo ativados pela desordem superficial introduzido pela quebra
de ligacdes quimicas e mudancas no niimero de coordenac&o™?® **. As posicdes e larguras dos
picos identificados séo listadas na Tabela 11. O modo A4 mostra pequeno deslocamento para
menores nimeros de onda e a largura de linha fica maior & medida que a concentracéo de Co

é aumentada como pode observar-se na Figura 42(b) e (c).
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Figura 42. (a) Espectro Raman obtidos a temperatura ambiente para as NPs de Sn; ,C0,0, (0,00< x <0,10). (b)
Posicéo do pico Ayq e (C) sua largura a meia altura (FWHM) em funcdo da concentragdo de Co.

Este deslocamento para nimeros de onda menores do modo candnico Aqq esta relacionado
com o efeito produzido pela dopagem (efeito de liga). Isto pode explicar-se da seguinte forma:
devido a conservacdo do momento, num cristal perfeito apenas fénons no centro da zona de
Brillouin (q=0) podem sofrer espalhamento Raman. Quando os 4&tomos de Sn sdo substituidos
por 4tomos de Co no cristal, os fonons podem sofrer um confinamento local devido a
possiveis flutuacBes do potencial cristalino, que dao origem a uma quebra parcial das regras
de selecéo do espalhamento Raman perto do centro da zona de Brillouin*®. Por outro lado, o
aumento na largura de linha indica uma distorgdo da rede nas amostras com 0 aumento da
concentracdo de Co (diminuicdo de tamanho da particula). Essa perda de cristalinidade pode
ser causada pela geracdo de defeitos como vacancia de oxigénio ou a presenca de atomos em

sitios intersticiais da estrutura**.
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Tabela 11. Posicdes, larguras (I') e areas espectrais relativas (Area) dos picos obtidas dos ajustes dos espectros Raman das amostras Sn;.,C0,0,.

X Area Asy E, Area S, S, Area ES-  T(Ay) Ay Ay Area Mco Area r Byg
(Agy. (TO) ((S1+S2)/Asg) €S- (TO) (LO)  (Mco/Ay) (Bog/A)  (Bag)
(TO) Ay (TO) Ay

(cm?)  (em? (cm?  (em? (cm?y)  @m?  (m?) (em? (cm™) (cm?)  (cm?
0,00 - - 478,30 4,81 517,19 562,70 - - 21,70 634,12 697,42 - - 0,39 14,20 772,55
0,01 1,51 455,90 - 2,06 512,23 559,72 0,19 600,02 45,40 629,97 - 0,21 715,66 0,24 73,31 772,09
0,02 0,82 455,16 - 1,67 511,07 556,61 0,39 603,01 52,33 629,01 - 0,22 715,04 0,19 83,32 773,83
0,03 0,85 456,05 - 1,21 510,03 554,73 0,45 603,91 52,42 630,85 - 0,25 716,52 0,16 54,73 771,59
0,05 0,89 455,26 - 0,93 510,82 550,96 0,55 605,10 55,91 630,49 - 0,29 716,49 0,49 58,94 772,99
0,07 0,55 454,83 - 0,98 513,34 558,05 0,56 605,91 5852 630,48 - 0,37 718,42 0,24 47,33 771,92
0,10 0,47 456,29 - 0,69 513,70 558,15 0,48 604,96 70,90 630,45 - 0,36 717,10 0,30 84,90 771,59
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Além disso, também foi analisada a evolucéo das areas espectrais do modo candnico B,g com
relacéo a area espectral do modo A;g em fungéo da concentracéo do Co. A partir dos dados
concluiu-se que estes modos ndo mostram uma tendéncia clara ao variar a concentracao de
Co.

Por outro lado, a &rea espectral relativa do modo néo canénico E,)—(TO) com relacéo & area
espectral do modo A;g mostra um aumento a medida que se aumenta a concentragdo de Co
(ver Tabela 11). Este resultado indica que a medida que se aumenta a concentracdo do
dopante na estrutura, a ativacdo destes modos fica mais intensificada. Acredita-se que devido
a dopagem com ions de Co de menor tamanho que ions de Sn, a substituicdo produz tensées
locais na rede e vacancias geradas a rede para compensar carga ou complexos de defeitos cria

um cenario adequado para a ativagdo destes modos ativos no infravermelho™*% 4,
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Figura 43. (a) A razdo das areas espectrais dos modos (S; + S,) dividida pela area do modo A, em funcéo da
concentragdo de Co. A linha tracejada representa o ajuste com a eq.(43). (b) Espessura da casca de
uma particula em fungdo da concentragéo de Co.

Os modos S; e S, foram analisados adicionalmente. Com o intuito de determinar a espessura
da camada superficial onde se concentram estes modos na particula foram analisadas as suas
areas espectrais (ver Figura 43(a)). Assumindo particulas esféricas e que a razdo das areas

Agy + As, /A4 € proporcional a razdo do volume da camada de desordem (casca) e o volume

do centro da particula (carogo), temos que:



4. Resultados experimentais e discussoes 81

ASl + ASZ/AAlg ~ Vcasca/Vcarogo ~ k[(l + 2d/DDRX)3 - 1] (42)

Onde Dprx € 0 didmetro médio da particula obtido por DRX, d é a espessura da camada de
desordem e k uma constante de proporcionalidade. Segundo a literatura, a espessura da
casca®, tanto tedrico como experimental est4 na faixa de ~1 — 2 nm. Assumindo que esta
desordem tenha origem na quebra de simetria devido ao tamanho nanométrico, a espessura da
camada de desordem geradora dos modos S; e S; (casca) espera-se que seja proporcional ao

diametro do cristalito segundo (Gouvéa et al. 2011) ***:
d =~ yDprx" (43)

Uma vez que Dpgrx € dado por Dpryx = 11,22(1 — 1,62x%73), substituindo a eq.(41) e eq.(43)

na eg. (42) obtemos que:
As14+4s2 0,73yn-143
——— =~k [1+2y(11,22(1 — 1,62x%7°)"*"1)° — 1] (44)

AAlg

Usando a eq.(41) podem-se ajustar os dados experimentais da Figura 42(a). O ajuste

proporcionou os parametros de k = 13,4, y = 1,18x10™ e n = 4,0. Desta forma, pode obter-

se a dependéncia da espessura da casca da nanoparticula com a concentracdo de Co e € dada

por:
d =~ yDppx" ~ 1,18x107%(11,22(1 — 1,62x%73))*01 (45)

Como se mostra na Figura 43(b), a espessura da casca diminui com o aumento da
concentracdo de Co. Este resultado sugere fortemente que o enriquecimento dos ions dopantes
na superficie da particula & medida que se aumenta a concentragdo de Co'*! favorece com a

diminuicdo da desordem superficial, provavelmente aniquilando vacéncias de oxigénio.

Por outro lado, a presenca de ions de Co na matriz leva ao surgimento de um modo localizado
em ~713-718 cm™. A posicéo deste modo ndo mostra uma tendéncia clara com o contetdo de
dopante. Em alguns trabalhos (Hays et al. 2005)**? e (Bouaine et al. 2007)°? se reportaram um
pico adicional em 712 cm™ que foi atribuido & presenca de fons de Co®* na matriz de SnO,

substituindo fons de Sn**
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Figura 44. Dependéncia da area espectral do modo local Mc, em relagéo a area do modo canénico A;q em
funcdo da concentracdo de Co.

Nessa substituicdo de fons de Co®* por fons de Sn** e devido a massa do Co é menor que a
massa do Sn, é esperado o surgimento de um modo vibracional em maiores comprimentos de
onda®®. Assumindo que esse modo chamado de Mc, é um modo local, a posicdo deste modo

pode ser estimada usando a equagdo de massa defetiva:

W= Wy (46)

=0,5 (47)

onde w,, é a posi¢do de modo Raman mais intenso da estrutura rutilo (Ag= ~632,2 cm™ para
a amostra ndo dopada), f é a fracdo relativa da densidade de estados vibracionais Opticos e
acusticos o qual € igual a 0,72 (valido para o sistema de TiO, com estrutura rutilo), mc, € a
massa do Co e mg, € a massa do Sn substituindo os valores, a posicdo do modo local é
estimado em ~715,25 cm™. Este valor esta préximo da posi¢cdo do modo Mg, localizado na
faixa entre 713 - 718 cm™ (ver Tabela 11). Este pico ndo pode ser atribuido a fases extras
como CoO, Co0,03 ou Co304, ja que essas fases ndo mostram picos nessa posicdo (ver

apéndice B).
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Na Figura 44 mostra-se a dependéncia da area espectral do modo Mc, na concentracao de Co.
Como pode observar-se, a area espectral cresce linearmente com as concentragdes de Co e se
observa uma ligeira tendéncia a saturar para altas concentracGes de Co. Assumindo que este
modo ¢ o modo local de ions de Co na estrutura rutilo, em baixas concentragoes (< 0,07), a
entrada de ions de Co na estrutura rutilo € coerente com uma ocupacdo de sitios
substitucionais que aumenta a medida que se aumenta o conteddo de Co nas amostras. Acima
de x=0,07, os ions de Co comecam a ocupar tanto sitios substitucionais como intersticiais da
estrutura que modifica o cenério e introduz um efeito de saturacdo na aérea espectral do modo
Mc,. Este resultado é corroborado com o obtido por DRX que indica que os dtomos de Co
entram preferencialmente substituindo atomos de Sn na regido de baixas concentracdes
(x<0,07) e, acima desta concentracdo, espera-se a presenca de cations também em sitios

intersticiais, além do enriquecimento na regido da superficie das particulas.

4.2.4 Caracterizacdo Optica por espectroscopia ultravioleta — visivel

Com o objetivo de determinar a banda proibida de energia dptica (E°';) das amostras
de SnO; ndo dopadas e dopadas com Co, foram realizadas medidas de espectroscopia
ultravioleta-visivel (UV-Vis) a temperatura ambiente em toda a série incluindo uma mostra de
SnO, comercial (bulk), com o objetivo de comparar com o0s resultados. Na Figura 45 é
mostrado o coeficiente de absor¢do (o) em funcdo da energia dos fotons (hv), onde h é a
constante de Plank e v é a frequéncia de radiacdo. Nas amostras dopadas se observa o
surgimento de duas bandas localizadas em ~432 nm (2,87 eV) e ~667 nm (1,86 eV) as quais
foram associadas a niveis de defeitos profundos (dentro do gap de energia) que surgem com a
entrada de cobalto na rede e as quais ndo foram observadas na amostra pura nanoparticulada

nem na amostra bulk (ver Figura 45).
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Figura 45. Espectros UV-Vis (absorbancia em fungio da energia) das amostras de Sny ,C0,0,.

O surgimento destas bandas é corroborado por calculos de primeiros principios que indica que
a entrada de Co na matriz de SnO, induz a formacdo de niveis dentro do gap de energia,
devido principalmente a hibridizacdo dos orbitais 3d dos ions de Co com os orbitais 2p dos
fons de oxigénio™ '* Também, observou-se uma mudanca drastica na variacdo da
absorbancia em funcdo da energia na regido de altas energias. Esta mudanca é melhor
observada no gréfico de (ahv)® vs. hv como se mostra na Figura 46(a) (chamado de grafico de
Tauc). A regressdo linear dos dados experimentais proporciona o valor do gap de energia,
como se mostra no grafico inserido da Figura 46(a) para amostra com x=0,03 de Co. Como se
observa na Figura 46(b), uma reducéo no valor do gap de energia de ~15% foi determinada na

amostra de SnO, nanoparticulada (3,23 eV) em relacdo da amostra bulk (3,80 eV).

A presenca de Co conduz a uma diminuigio do gap de energia (E°;) & medida que se
aumenta o contetdo de Co (ver Figura 46(b)). Este diminuicdo do gap foi associado com o
aumento do defeito (vacancias de oxigénio) ou densidade de estado dentro do gap originado
devido a compensacdo de carga ao substituir ions de Co?* por Sn**. Deve-se mencionar que
efeitos de confinamento quantico foram descartados, ja que se espera um aumento no valor do
gap além de esperar-se que efeitos quanticos sejam relevantes em particulas com tamanhos

menores a ~5 nm**°,
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Figura 46. (a) Grafico de (ahv)? em funcdo da energia dos fétons para as NPs de SnO, dopadas com Co em
diferentes concentragdes. Na figura inserida mostram-se as analises usando o método de Tauc. (b)
E,*" em funcdo da concentracdo de Co para toda serie.

Entretanto a desaceleracdo na variagdo do E"ptg com respeito ao aumento do contetdo de Co
(Figura 46(b)), é devido ao aumento das vacancias de oxigénio (V,) a baixas concentracdes de
dopante (x~0,02) com respeito a amostra ndo dopada o qual aparece suceder majoritariamente
na superficie das NPs, para depois observar uma diminuicdo das mesmas. Por outro lado, a
variacdo no estado de oxidacdo Sn** para Sn®*, originaria a formacdo de complexos SnO na
regido da superficie da particula, como serd observado nos resultados XPS mostrado mais

adiante, o que conduziria a uma diminuigdo do E®.

4.2.5 Propriedades hiperfinas de NPs de SnO, dopadas com Co

Medidas de espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente foram realizadas
utilizando como fonte '°Sn. Na Figura 47(a) mostram-se 0s espectros Mdossbauer. Estes
espectros foram bem modelados com dubletos como resultado do desdobramento

guadrupolares (QS), o que indica a auséncia de ordenamento magnético.



4. Resultados experimentais e discussoes 86

=
(G -
s <)
= &
(D] —
o [3)
=1 .
8 S
£ 2
(75]
S| 5
(=i =
|_
SnOYQCoOJO2
— Ajuste —T T T T T T I T T T T
543210123 5
5 4 3 59 4.0 1 2 3 4 5 Velocidade (mm/s)

2 1.0 1 2 3
Velocidade (mm/s)

Figura 47. (a) Espectro Méssbauer de Sny.,C0,0; (0,00< x <0,10) NPs medidas a temperatura ambiente. Os
simbolos escuros sdo os dados experimentais e a linha continua representa os ajustes. (b)
Espectros Mdssbauer de SnO, nédo dopado e dopado com x=0,10 no sistema nanoparticulado.

Os valores de QS e deslocamento isomérico (IS) obtidos dos ajustes é consistente com a
presenca dos fons Sn** na estrutura tipo rutilo. A largura de linha do espectro da amostra néo
dopada (SnO,) é I'~1,3 mm/s. Este valor é maior que o valor reportado para o SnO, bulk*®.
Esta maior largura de linha foi determinada também nas amostras dopadas. Este aumento na
largura de linha deve estar associado ao tamanho nanométrico que, devido a quebra de
simetria translacional e de liga¢6es quimicas na superficie das NPs e afetam principalmente o
entorno dos ions Sn localizados na superficie da particula. Para poder explicar estes resultados
e baseado em evidencias anteriores que sugere um processo de enriquecimento de ions
dopante na superficie’®®, propusemos um modelo core/shell (caroco/casca). A fim de
determinar a relacdo entre o nucleo e o caroco, foram utilizados os resultados das areas
espectrais da espectroscopia Raman relacionados com os modos de desordem na superficie
(Sy + S,)™® (ver Figura 43(a)). Assumindo que esta raz&o da area espectral dos modos Sy + S,

relativas ao modo A; é proporcional a razdo da area espectral das contribui¢fes da casca e do



4. Resultados experimentais e discussoes 87

nacleo no espectro de Mdssbauer, os espectros Mdossbauer foram reajustados com duas
contribuicdes: um representando os ions de Sn localizados no carogo e 0 segundo 0s ions da

casca (regido desordenada). Na Figura 47(b) mostram-se estes ajustes para duas amostras.
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Figura 48. Dependéncia do deslocamento isomérico (IS) na quantidade de Co.

Os resultados obtidos mostram que o primeiro dubleto representando o ndcleo da particula
tem um desdobramento quadrupolar (QS) e a largura (I') consistente com o reportado para
SnO; bulk. Enquanto o segundo dubleto mostra um aumento no valor do QS com o aumento o
contetdo de Co, evidenciando um aumento na extensao das distor¢cdes na regido da superficie
a medida gue se aumenta o contetdo de Co. Além disso, o valor de IS mostram um aumento
com o conteudo de Co (ver Figura 48), que é esperado devido ao aumento dos ions de Co, que

substituem os fons de Sn na matriz hospedeira na regi&o do nucleo da particula*?.
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4.2.6 Caracterizacao por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

As medicbes (X-ray photoelectron spectroscopic) XPS das amostras foram realizadas
para determinar os estados eletrOnicos e suas correspondentes energias de ligacao.
Inicialmente, foi feita uma varredura numa faixa ampla (ver Figura 49) e logo uma varredura
detalhada sobre a regiao de energias de cada elemento: Sn, Co e O (os picos dos niveis do
nucleo sdo marcados com as caixas coloridas). Um pico caracteristico fraco localizado em

284,6 eV corresponde ao C(1s) que vem do suporte feito de carbono utilizado como base.

SnO2 puro Sn(3d3,2%)\§i | Sn(3d, ) Snl-xcoxoz
OKLé'n(ls) Sn(3p,,) o )z x=0,00 Sn(4d)
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Figura 49. Espectros XPS das NPs de Sn;,Co,0; (x=0,00; 0,05 e 0,10) que mostram picos relacionados ao Sn,
Co,OeC.

O espectro XPS de NPs de SnO, ndo dopadas é apresentado na Figura 49 (superior). Uma
analise preliminar indica que a diferenca de energia entre os picos Sn (3ds) e O(1s) é de
43,89 eV. Essa diferenca pode ser usada para determinar o estado de oxidacéo dos ions de Sn.
Sabe-se que para 0 SnO, estequiométrico, esta diferenca é de 43,90 eV e é 80 meV menor
para 0 SnO estequiométrico™*®. Este resultado confirma que os Sn** séo a espécie dominante

nas NPs ndo dopadas.
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Nivel interno Sn3d

A Figura 50(a) mostra os espectros XPS na posi¢do do Sn. Para determinar a posicdo dos
picos de Sn3ds, e Sn3ds, foram ajustados usando dois conjuntos de componentes de forma
de pico Gaussiano. A andlise dos dados experimentais para a amostra ndo dopada (SnO,) as
posicdes dos picos 3ds, em 487,5 eV e de 3d;, em ~495,9 eV. Segundo a literatura, as
energias de ligacdo do pico 3ds;, associado com o Sn®* e Sn** estdo centradas em 485,3 e
487,6 eV, respectivamente’*” **. Estes resultados corroboram com a mudanca progressiva do

estado de oxidacdo Sn** para Sn** na superficie da nanoparticula.
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Figura 50. (a) Espectros de XPS na regido de Sn3d para as amostras de Sn;,Co,0, (x = 0,00; 0,05 e 0,10) a
temperatura ambiente. (b) Deconvolucdo dos espectros XPS na regido de Co 2p para amostras de
Sn;,Co,0; (X = 0,05 € 0,10). O pico satélite é denotado como “S”.
Para as amostras dopadas com Co, encontramos a apari¢do de picos adicionais em menores
energia de ligacdo localizados em ~486 e ~494 eV. Estes picos ficam mais intensos & medida
gue se aumenta o contetido de Co e foram associados com picos Sn(3dsy2) e Sn(3dsy) de Sn**
(ver a Figura 50(a)). Esse resultado é uma clara evidéncia de que o estado de oxidacdo do
estanho muda de Sn** para Sn?* & medida que o contetido de Co aumenta. Também observou-
se um ligeiro deslocamento dos picos Sn (3ds/,) e Sn (3ds,) para valores de maiores energias

a medida gue se aumenta o contetdo de Co (ver Tabela 12).
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Nivel interno Co2p

A Figura 50(b) mostra-se o0s espectros XPS na regido da energia de ligacdo de ions Co(2p). Se
observam quatro picos associados com o dubleto devido ao efeito de acoplamento spin-orbital
e seus satélites relacionada com os processos ‘“shake up”, localizadas em energias
ligeiramente altas. A natureza do processo eletrénico responsavel pelos satélites corresponde
a 02p —3d. '

Na Figura 50(b) mostram-se os dois picos XPS localizados em ~779 e ~795 eV para as
amostras dopadas (x=0,05 e 0,10) que foram atribuidos a Co(2ps2) e Co(2pie),
respectivamente. Enquanto seus picos satélites (satl e sat2) estdo localizados em 785,8 e
801,9 eV (ver Tabela 12). A presenca do dopante leva a mudanca da nuvem eletronica ao
redor dos atomos de Co e ao consequente aumento da energia de ligacdo dos niveis 2ps, €
2p12. A diferenca de energia entre os niveis 2ps, € 2py, € de 15,6 eV. Este valor € maior ao
valor relatado para o Co metéalico (15,06 eV)™ . Portanto, pode excluir-se a presenca de
clusters metalicos nas nossas amostras. Para ions de Co rodeados por ions de oxigénio,
espera-se que a diferenca de energia seja de 15,5 eV**°.

A diferenca de energia de ligacdo determinada entre 0s niveis 2ps;, € 2p12 (ABEX15,6 ¢V) é
compativel com valores relatados na literatura para SnO, dopado com Co, Co304 (2+/3+

estado de valéncia) e CoO (2+ estado de valéncia)'>" >

2+ 153

e sugere que o estado de valéncia dos
ions de Co seja Co
Como os valores de ABE para Co304 € CoO sdo muito préximos, isso dificulta identificar
com precisdo o estado de valéncia dos ions de Co através das medidas de XPS. Wang et al.
>4 “sugere que os 6xidos de Co** e Co®* podem ser diferenciados através de medidas XPS
usando suas diferencas em propriedades magnéticas.
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Figura 51. Esbogo para uma melhor visualizagdo das posigdes da variagio dos picos Co 2ps, XPS reportadas
na Tabela 15.

O composto CoO mostra uma configuragdo high-spin*>®

e mostra dois picos satélites
localizados em energias de ligacdo mais altas (785,8 e 801,9 eV) como listado na Tabela 13.
Entretanto, em compostos contendo fons Co>* na configuracdo low-spin, a estrutura do
satélite é fraca ou ausente'®. O 6xido Cos0, apresenta uma mistura de estados de valéncia
Co**/Co®* ¢ mostra uma estrutura satelital fraca relacionada com o “shake up” do Co?*. O
espectro de Co,03 (Co em estado de valéncia 3+) é praticamente idéntico ao do Cos04 **°.
Portanto, os resultados revelam que os fons de Co estdo no estado de valéncia Co®* e sitios
substitucionais na estrutura de SnO,. A presenca de ions de Co em sitios intersticiais sdo

menos provaveis, ja que espera-se que os fons Co intersticiais estejam em estados low-spin™’.

Por outro lado, foi calculado o conteudo relativo de Co/Sn na superficie das NPs nas amostras
usando as areas espectrais dos picos Co(3p) e Sn(3d) das energias de ligacdo de Sn e Co,
como se mostra na Tabela 12. Como pode ser visto a razdo [Co]/[Sn] mostra um aumento a
medida que o conteddo nominal de Co aumenta. Por outro lado, foi determinado também a
razdo [O]/[Sn] de 1,60 para as NPs de SnO, ndo dopadas, o que € bem baixo do valor
esperado para o sistema SnO; (bulk). Os valores da razdo [O]/[Sn] abaixo de 2 ja foram
relatados na literatura, que aumenta ao expoer em oxigénio molecular (0)"% *®. A baixa
razdo encontrada nas NPs de SnO, ndo dopada confirmam a auséncia do carater nédo

estequiométrico na superficie das NPs.
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Tabela 12. Resultados obtidos a partir da analise XPS de Sn,..Co,0, & temperatura ambiente.

Amostra  Composi¢do atbmica experimental Energia de ligacdo Energia de ligagdo
(%) (eV) [Sn*]/[sn*] V)
X Sn (0] Co Col/Sn Sn"?3ps,  Sn™“3pae Sn*23pas Sn**3pas Co 2pz;2 Sat.1 Co2ps, Co2py, Sat. 2 Co2py,
(2+) Co2p;p, (34) (2+) Co2py, (34)
2+ (C30)
0,00 37,5 60,1 - - 487,4 487,5 4957 4959 0,22 - - - - - -
0,05 35,3 56,8 49 0,139 485,5 487,9 493,8 496,0 0,46 779,7 785,8 - 795,3 801,9 -
0,10 35,5 51,3 7,1 0,200 486,0 487,9 4944 496,3 0,84 779,4 786,6 - 795,0 801,8 -

Tabela 13. S#o listados os picos dos compostos de cobalto que séo relatados na literatura.

Amostra Co2ps; (+2) sat 1 Co2psp, (3+) Co2py(2+) sat 2 Co2py»(3+)
Co2pz;(+2) Co2py(2+)
Co metalico Refs. % 778,0; 778,3 - - - - -
CoO(2+) Refsizio; 1oL 779,4;779,1; 780,5 786,0; 787,3 - 796,0; 796,2; 795,3  802,0; 802,5; 803,0 -
C0,04(3+) Refs.?6 163 - - 779,9; 780,0 - - 7971
C030,4(2+/3+) Refs. >4 %% 780,0; 780,3; 780,7 789,3; 789,5 779,6 795,4; 796,0 804,9; 804,5 794,5

162

Tabela 14. Relacio determinada para o SnO, e Sn;,C0,0, NPs a partir das medidas XPS.

Amostra Energia de ligagédo O (1s) [05™*"]/[057*"] [0vac, 09bs] /[0S + 0S7*)
X OSn2+ 05n2+ ovac.
0,00 529,8 530,5 531,3 5,02 0,54
0,05 528,6 530,7 532,5 3,28 0,41

0,10 529,7 531,3 532,5 2,89 0,33
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Nivel central O(1s)

A Figura 52 mostra os espectros XPS na regido O(1s). Como se observa, o pico é bem
assimétrica indicando a presenca de varias especies. A deconvolugdo usando trés funcdes
Gaussianas revelou a presenca de trés tipos de espécies de oxigénio. De acordo com a
literatura, os primeiros dois picos no lado de menor energia localizados em ~530,1 e ~529,8
eV devem corresponder a oxigénios ligando-se a ions Sn** (SnO) e Sn** (SnOy),
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respectivamente™". A origem do terceiro pico localizado em torno de ~532,9 eV é controversa

e pode ser atribuido aos oxigénios (0**) de radicais, tais como hidroxila (OH-) ou outros

radicais de CO ou CO, adsorvidos na superficie das particulas'®* **®

ou pode estar associado a
vacancias de oxigénio (0'*)*" 8 Esta (ltima origem pode estar associada com o estado de
valéncia Co®" que substitui ao Sn** que favorece a formagdo de OY* para compensar a

neutralidade de carga.
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Figura 52. Espectros XPS de O(1s) da NPs de Sn;,,Co,0, (x= 0,00; 0,05 e 0,10). O quadro mostra a evolug&o
experimental do pico com o conteudo de Co.
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Por outro lado, a relagdo [0°™*]/[0°"**] diminui quando o contetido de Co aumenta como
pode ser observado na Tabela 14, corroborando assim a suposicdo de que o estado de
oxidagdo dos fons de estanho muda gradualmente de Sn** para Sn**, de acordo com os
resultados obtidos com o Sn(3dsy,) energia de ligacdo. Conforme observado na Tabela 14, a
razdo [0"*, O*)/[0°™+0O°"?*] mostra uma ligeira diminuicdo com o aumento do contetido
de Co. Esta evidéncia de comportamento sugere que o enriquecimento superficial de ions Co

leva & reducdo de O* e/ou OV*°.
4.2.7 Caracterizacdo magnética de NPs de Sn;«Co,O,

A Figura 53 mostram as curvas de susceptibilidade magnética (x) em funcdo da
temperatura (T). Como se observa, as curvas mostram um comportamento paramagnético que

pode ser analisado utilizando a lei de Curie-Weiss:

CCurie
= + — 48

onde, Ccyurie € a constante de Curie e Oy € a temperatura de Curie. Sabendo que o valor do

momento magnético efetivo pode ser calculado utilizando a seguinte expressao:

34K, T Ceurs
berr = |~z Ho (49)

Onde, A ¢é a massa molecular, Kz é a constante de Boltzman, T é a temperatura, N, é 0

constante de Avogadro, C ¢é a constante de Curie obtida do ajuste da curva y vs.T.

Substituindo as constantes (3Kp, Ny, 1o € u3) na eq.(49), pode-se determinar o nimero

efetivo de magnétons de Bohr por 4tomo de Co'®*:

/CA
Herr = 2,828 |—— .1p (50)

onde x representa a concentragdo de Co na matriz hospedeira SnO,, e A a massa molecular do

composto Sn;Co,O..
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No gréfico inserido da Figura 53 mostra-se uma linearidade observada na curva (x- xo)* vs T,

confirmando esse comportamento paramagnético.
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Figura 53. Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura com campo magnético aplicado de 1 kOe
para as amostras de Sny.,C0,0, (0,01<x<0,10). Na inser¢do apresenta-se as curvas (x- xo) vs T.

Na Figura 53 apresentam-se as medidas de susceptibilidade vs. a temperatura, para diferentes
concentracdes de dopante. As curvas foram ajustadas usando a lei de Curie-Weiss (eq.48) e
estes ajustes foram feitos variando a temperatura como descrito no Apéndice E (pag .177)
com a finalidade de obter um valor médio de C e O, . Percebe-se que o valor de C cresce
com a concentracdo de Co o que é coerente com 0 aumento do conteudo de Co. Como se
observa, o valor de O, € negativo e tende a diminuir com a concentracdo de Co, 0 que
sugere a ocorréncia de interacfes antiferromagnéticas entre os momentos magnéticos dos ions
de Co na estrutura SnO,. O valor absoluto do 6.y, aumenta com o aumento de Co sugerindo
um fortalecimento das interacfes antiferromagnéticas. O momento magnético efetivo (Hes)

obtido atraves da constante de Curie (C) para todas as amostras estdo proximo do valor
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esperado de Co?* (4,8 pg), considerando somente a contribuicdo de spin do fon livre. Isto

sugere a presenca majoritaria de fons de Co?* nas amostras de Sny.xC0,0,.

Tabela 15. Parametros obtidos dos ajustes das curvas y vs T usando a lei de Curie-Weiss para série de Sn;.
«C0¢02 (0,01<x<0,10).

X C Ocw X0 Hlef

(x10° emuK/gOe) (K) (x10™* emu/gOe) (Us)
0,01 1,5+0,01 -3,0£0,05 3,24 4,24+ 0,01
0,02 3,0+£0,01 -14,6 + 0,05 -17,30 4,25+0,01
0,03 4,5+ 0,01 -12,2 + 0,03 -25,30 4,23+0,01
0,05 9,3+£0,01 -24,6 +0,13 11,80 4,69 +0,01
0,07 12,5+0,01 -25,6 + 0,05 8,60 4,59 +0,01
0,10 14,5+ 0,01 -18,9+ 0,02 2,60 4,09 +0,01

A Figura 54 mostram as curvas de M vs. H obtidas a 300 K. Para concentra¢des de Co com
x<0,02, observa-se a coexisténcia de ferromagnetismo e paramagnetismo. O grafico inserido
da Figura 54 mostram-se as curvas de M vs. H na regido de baixos campos, evidenciando-se
com mais claridade essa coexisténcia. Como se observa esta contribuicdo ferromagnética é

mais forte para a amostra com x= 0,01.
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Figura 54. Curvas de M vs. H para série Sny..C0,0, obtidas a 300 K. Na figura inserida mostra-se uma
amplificacdo da regido de baixos campos.
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Para concentracBes acima de x=0,02, a contribuicdo ferromagnética comeca a ficar
enfraquecida e se observa somente um comportamento paramagnético para concentracoes
maiores.

Analise das curvas M vs. H obtidas a 5 K

As curvas de M vs. H obtidas a 5 K sdo mostradas na Figura 55. As curvas mostram um
comportamento reversivel para todas as amostras. Observa-se um aumento de magnetizagéo a
medida que aumenta a quantidade de Co. A dependéncia da magnetizacdo com o0 campo
magnético pode ser bem modelada com a fungdo de Brillouin, que representa o
comportamento paramagnético. No entanto, evidéncias anteriores indicam contribuicdes
ferromagnética e paramagnética. Os mecanismos como dupla troca ou super-troca candnicos
ndo podem ser usados para explicar o ferromagnetismo observado. Isto devido a que as

concentracdes de dopante (x) estudadas estdo abaixo do limite de percolacdo catiénica (ou

seja, X < X (x2"%2 = 0,25)%% ' entdo, os resultados foram modelados usando o método

reportado por Duan et al. 2008 *°, que foi utilizado para explicar o ferromagnetismo no
sistema Zn;.,C0,0- relacionado com a existéncia de pélarons magnéticos ligados (BMPs)*™.

) ] Snl-XCOXOZ —-@—x=0,01
3 ——x=0,02
—@—x=0,03
x=0,05

M(emu/qg)

Figura 55. Curvas de M vs. H a 5 K das amostras de SnO, dopadas com Co. A figura inserida mostra a
magnetiza¢do de saturacdo em funcdo da concentragdo de Co.



4. Resultados experimentais e discussoes 98

Com o objetivo de determinar a magnetizacdo de saturacdo destas curvas pode usar-se a lei de
aproximacéo a saturacao®’:

B

a
M =M (1=~

>+)(H (51)

sendo M,,, sendo a magnetizacdo de saturacdo experimental, « é um pardmetro que
representa as contribuicdo de inclusdes ndo magnéticas e p a anisotropia’’*:

8k?

P =105 (a2

(52)

A variavel k representa a constante de anisotropia de 1* ordem. Considerando apenas as
inclusbes ndo magnéticas, temos que:

1
M = Mgat™ — aMsar™ (53)

A eq. (53) foi usada para determinar a magnetizacéo de saturacdo (M,,,) a partir do grafico de
M vs. 1/H para todas as amostras. Na Figura 56 mostram-se os ajustes lineares nas regides de

campo magnético positivo e negativo para determinar M,,; para a amostra de Sng g7C00,030:.
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Figura 56. M vs. 1/H para os extremos da histerese para a amostra de Sng ¢7C00 030

Os valores da magnetizagdo de saturagdo em funcdo da concentragdo de Co observa-se no

gréafico inserido da Figura 55. Como se observa, a magnetizacdo de saturacdo mostra um
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crescimento em fungdo da concentracdo do dopante x. Isto corrobora o ingresso de Co na
matriz hospedeira, ja que as propriedades magnéticas sao determinadas pelos ions Co.

Com o intuito de determinar a origem da fase ferromagnética e a dependéncia com a
concentragédo de Co, as curvas M vs. H foram analisadas usando o modelo proposto por Duan
et. al. 2008' . Para isto, as curvas de M vs. H obtidas a 5 K foram ajustadas usando a eq.(7)

descrita no capitulo 2.

B(y)1

2Ser + 1 (2Sege + Dy, 1 V1

= NS (ot Yoo ()

eff effg“B{ 2Ser )| 2Ser+1 2Seit) O \2Seg

2S00 + 1 (2Spo1 + 1)y 1 Vs
+ N,S —P> " )coth b coth 7
pol P°‘”B{< 25501 ) [ 2Spo1 + 1 2501 25p01 7)
B(y)2

A primeira funcdo de Brillouin (B(y1)) poderia estar relacionada com os ions de Co atuando
isoladamente ou formando grupos dentro da matriz semicondutora. A segunda funcéo de
Brillouin (B(y,)) esta relaciona a contribuicdo de pdélarons magnéticos ligados (BMPs)
formados por ions de Co. Na Figura 57 mostram-se 0s ajustes usando as eq.(7). Os parametros

obtidos destes ajustes sdo listados na Tabela 15.
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Figura 57. Ajustes com duas funcdes de Brillouin da curva M vs. H a 5 K para o sistema de Sn;.,C0,0,.

No modelo de BMPs, o nimero de BMPs presentes na matriz semicondutora pode ser

estimada usando’®:

(54)

Onde, 0 Ny, foi obtido através dos ajustes, e N, € 0 nimero de Avogadro. Os valores de §
estdo listadas na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados dos ajustes com as duas funcdes de Brillouin com destaque para nimero de pélarons

por mol (Ny) e a concentragdo de elétrons doadores (3) para as amostras de Sn;.,Co,O,
(0,01<x<0,10).

X Neff Seff I\lpol . Us
(x10%) ) (x10%/mol) (x107%) (He/Co ion)
001 004+002 481+0,1 0,189+0,01  3,15+0,01 0,296
002 1,35+0,02 0,26+0,1 0,067+0,01  1,12+0,03 1,739
003 097+001 123+0,1 0,042+0,01  0,70+0,01 1,706
005 161+001 133+0,1 0,031+0,01  0,52+0,05 1,566
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007 239+001 132401 0,036+0,02 061+001 1,604
010 282+002 1,12+01 0,028+001 047 +0,05 1,114

Segundo o modelo de BMPs, uma contribuicdo ferromagnética é observada quando se cumpre
a condicéo de & > 6, (55"92= 1,0 x 10%)"* . Como observado na Tabela 16, os valores de &
para as amostras com x= 0,01 e 0,02 sdo maiores que &, 0 que sugere que nestas amostras
coexistem as fases ferromagnéticas e paramagnéticas e cuja origem poderia estar relacionada
a formacdo de BMPs. Acima de x=0,02, os valores de § sdo menores que dp, 0 que indicaria
que nestas concentragcbes as amostras ndo apresentariam contribuicbes ferromagnéticas,
somente um comportamento paramagnético. Estes resultados estdo de acordo com o
determinado das curvas M vs. H a 300 K e sugerem fortemente a origem pdlaron magnético
da contribuicdo ferromagnética nas amostras. Deve-se lembrar que os BMPs se formam como
resultado da presenca de vacancias de oxigénio que surgem devido & substituic&o de fons Co?*

por Sn** para compensar a carga e manter a neutralidade do sistema.

2 9 9

&
Para. e aglomerados

0 2 4 6 8 10

Figura 58. Diagrama de fases magnéticas para a série Sn;.,C0,0,,
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Nesse sentido, um BMP esta associado a um defeito particular (vacancia de oxigénio), no qual
um elétron fica confinado em um orbital tipo hidrogendide. A densidade das vacancias esta
relacionada com o estado de oxidacdo do dopante em relagdo aos Sn**, onde o estado de
oxidagdo menor como o Co?* deve produzir uma maior densidade de vacancia de oxigénio e,
por conseguinte, um maior sinal ferromagnético comparado ao observado com estado de
oxidacdo ligeiramente maior. Este fato esta em concordancia com calculos de primeiros
principios (Bouzerar et al.)*’2. Nesse trabalho, o dopante ndo magnético induz um momento
local nos &tomos vizinhos de oxigénio, os quais interagem produzindo uma interacao de troca
ferromagnética de longo alcance com uma alta temperatura ferromagnética (Tc) *.

Na Figura 58, mostra-se um diagrama de fases da série Sn;4Co,0O,, evidenciando que o
& apresenta um maximo valor para x=0,01, o que é coerente com o sinal ferromagnético
observado nas curvas M vs. H a 300 K como se mostra no grafico inserido da Figura 54. Isto
demonstra a validade do modelo de pélarons para as NPs de SnO, dopadas com Co, em

consisténcia com o reportado para NPs de SnO, dopadas com terras raras™'* ">,

4.3 Estudo das Propriedades Fisicas de NPs de Sn;xCr,O,

4.3.1 Propriedades estruturais

Nesta secdo serdo estudadas as propriedades estruturais, morfologicas, Opticas e
magnéticas de NPs de Sn;.4Cr,O, (onde 0,00 < x < 0,20) que foram sintetizadas pelo método
de precursores poliméricos. Para isso, serdo apresentados os resultados de espectroscopia de
raios-X por dispersdo de energia (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracéo
de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(XPS) e magnetometria (VSM e SQUID).
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Figura 59. Padrées de DRX de NPs de Sny.,Cr,0, com contetido de x variando de 0,00 a 0,20.

A Figura 59 mostra-se os difratogramas de DRX de todas as amostras. Como se observa,
todos os difratogramas séo consistentes com a estrutura cristalina de tipo rutilo para
concentracdes de Cr de ate x=0,20 (20%). Isto indica que o limite de solubilidade obtido por
este método de sintese estd acima de x = 0,20. Uma diferenca importante é que a largura de
linha dos picos de reflexdo (7)) aumenta com x. Esse alargamento € atribuindo a reducdo do
tamanho das particulas e/ou a variagfes no estresse residual na rede cristalina. Para estimar
estes pardmetros: o tamanho médio das particulas cristalinas (<D>prx) € 0 estresse residual
(<e>), os padrdes de difracdo foram refinados via método de Rietveld*®. A Figura 60(a)
mostram os refinamentos obtidos para a amostra com x = 0,00; 0,10 e 0,20. Os parametros

estruturais obtidos a partir destes ajustes foram listados na Tabela 17.
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Figura 60. (a) Refinamento Rietveld das NPs de Sn,..Cr,O, ndo dopadas (x = 0,00) e dopadas (0,01 < x <
0,20). (b) Volume da célula unitéria versus o conteudo de Cr. (c) Tamanho médio do cristalino
versus contetdo de Cr. (d) Estresse residual versus o conteldo de Cr. As linhas pontilhadas
foram inseridas apenas como uma guia para os olhos.

Os parametros de rede a e ¢ determinados a partir dos refinamentos de Rietveld (ver Tabela
17) foram utilizados para calcular o volume (V) da célula unitaria. Como se observa na Figura
60(b), o volume mostra uma queda linear com o aumento da concentracdo de Cr na regido de
x <0,10. Esta reducdo de V é esperada uma vez que o raio iénico de Cr** (0,615 A) ou Cr**
(0,55 A) é menor que o raio idnico de Sn** (0,69 A)'"". Este resultado da variago linear de V
VS. X sugere a ocorréncia de um regime substitucional de ions de estanho por cromo na
estrutura do tipo rutilo. Acima de x = 0,10, a ocupacdo em sitios intersticiais e/ou 0

enriquecimento com cromo nas superficies das NPs parece ser determinante no processo da
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dopagem. Evidéncias desta distribuicdo ndo homegenea de ions dopantes foi reportado na

literatura®*® ¢,

Tabela 17. Lista de parametros estruturais do sistema Sn;_,Cr,O, das NPs. x é o conteido nominal. O x(EDS)
é o contelido obtido por espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS). <D>prx é 0
tamanho médio das particulas. a, ¢ sdo os parametros de redes e <g> é o estresse residual. Estes
parametros foram determinados a partir do refinamento de Rietveld dos padrées de DRX. S
representa a qualidade do refinamento.

« X(EDS) <D>prx +1,0 (nm) <&> 0,01 (%) a(A) c(A) S (%)
0,000 - 8,4 0,25 4,736 3,188 1,31
0,010 0,011+0,007 8,0 0,27 4,733 3,185 1,30
0,020 - 7,7 0,31 4,731 3,183 1,30
0,030 0,027+0,006 7.4 0,28 4,732 3,185 1,45
0,050 - 6,9 0,33 4,725 3,181 1,30
0,070 0,061+0,009 6,5 0,33 4,727 3,181 1,80
0,100 0,088+0,013 56 0,36 4,722 3,180 1,90
0,200 0,150 0,010 43 0,41 4,721 3,179 1,36

O tamanho médio da particula e o estresse residual foram obtidos a partir da analise do
grafico de Williamson-Hall*"® (descrito no capitulo 3) usando a largura a meia altura
(FWHM) dos picos de difracdo obtidos do refinamento de Rietveld. A Figura 60(c) se mostra
que o tamanho meédio das particulas decresce notoriamente com o aumento do contedo de
Cr. Este decrescimento tem sido atribuido ao excesso de ions dopantes concentrados numa
regido da superficie das NPs, o que leva a uma reducdo de energia de superficie™® *°. Por
outro lado, o estresse residual mostra um crescimento bem definido com a quantidade de
dopante (ver Figura 60(d)). Este incremento sugere um aumento nas distor¢des locais na rede
e evidéncia a entrada dos ions de Cr preferencialmente em sitios substitucionais de acordo
com o que foi sugerido anteriormente onde os parametros de rede diminui em funcdo da

quantidade de dopante, a qual foi assumido como uma forte evidéncia de soluco s6lida**: 17°.

4.3.2 Caracterizacao por microscopia eletrénica

Foram obtidas imagens MET para as NPs de Sn;4Cr,O,. Na Figura 61(a) mostra-se uma das
imagens obtidas para a amostra com x = 0,10. Estas imagens foram usadas para montar o
histograma de tamanho das NPs mostrado na Figura 61(b) que foi montado usando o critério
de Sturges®. O histograma é bem modelado por uma funcéo de distribuicdo log-normal (linha

vermelha sélida da Figura 61(b)).
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Figura 61. (a) Imagem MET das NPs Sny,Cr,O, dopadas com x = 0,10. (b) Histograma montado para
determinar o tamanho médio. A linha vermelha sélida representa o ajuste com a funcéo log-
normal.

O tamanho médio das particulas (<D>per) foi estimado usando a expressdo:

<D>per=<Dg>exp(c?/2), onde os valores da mediana <D¢> = 8,6 + 0,1 nm, e 0 pardmetro da

polidispersdo, o = 0,14 £ 0,01, forma obtidos do ajuste. O valor obtido é de <D>yer = 8,7 £

1,0 nm para a concentracdo de x = 0,10. Este valor é maior que o tamanho do cristalito de

<D>prx = 5,6+1,0 nm. Essa diferenca nestes tamanhos médios das particulas (avaliados por

DRX e MET) foi atribuida possivelmente a presenca de uma camada superficial ndo cristalina

(desordenada estruturalmente), que ndo pode ser estimada na analise dos dados de DRX.

Com o intuito de conferir as caracteristicas estruturais de uma amostra com alta concentracdo
de cromo, foram obtidas imagens de HRTEM para a amostra com x = 0,03. Como se mostra
na Figura 62(a), a presenca dos planos (110) da estrutura do tipo rutilo é clara e que
corresponde a uma distancia interplanar de d= ~0,33 nm. O padrdo da &rea selecionada de
difracdo de elétrons (SAED) foi analisado para amostra de x = 0,05. Como se mostra na
Figura 62(b) podem ser identificados os planos (110), (101) e (211) que pertencem a estrutura
tipo rutilo, confirmando a formacéo da estrutura esperada apds a dopagem, o que é coerente

com o obtido por DRX. Similares resultados foram obtidos para outras dopagens.
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Figu ra 62. (a) Micrografias MET de alta resolucdo das NPs de Sng ¢7Crg 030,. (b) O padréo da area selecionada
de difracdo de elétrons (SAED) de Sn;,Cr,O, NPs dopadas com x = 0,05 de Cr.

4.3.3 Estudo das propriedades superficiais por XPS

De forma similar ao estudo realizado com as amostras dopadas com Co, foram realizadas
medidas XPS (X-ray photoelectron spectroscopic) das amostras NPs de Sni4CrO,, com x=
0,03 e 0,07. Para o qual, foi feito um varrido detalhado sobre a regido de energias de cada

elemento relacionado com os niveis eletrdnicos (internos) Sn(3d), Cr(2p) e O(1s).
Nivel interno Sn(3d)

A Figura 63 mostra as medidas de XPS na posi¢do Sn. Como se observa, 0s dados mostram
picos XPS ficando mais assimétricos a medida que se aumenta a concentracdo de Cr. Isto
evidencia que os ions de Sn apresentam uma mistura dependente da concentracdo de Cr de
estados de oxidacdo de Sn identificada através de diferentes energias de ligacdo, similar ao

observado para o sistema de NPs de SnO, dopadas com Co (mostrado na secao 4.2).
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Figura 63. Espectros XPS de alta resolugdo do nivel de nticleo Sn(3d) para NPs de Sn;,Cr,0,. Os simbolos
pretos sdo os dados experimentais enquanto as linhas sélidas vermelhas sdo as melhores ajuste
considerando quatro componentes.

Para quantificar a fracdo de estados de oxidacdo dos ions de Sn, os espectros foram ajustados
com quatro picos Gaussianos. Os resultados dos ajustes foram listados na Tabela 18. As
posicdes dos picos assinados a Sn (3ds,2) e Sn (3ds) nestas amostras dopadas com Cr, estdo
em boa concordancia com as energias de ligacdo reportadas na literatura. Estes reportes
indicam posicées dos picos para Sn** em 486,3 eV e 494,7 eV e para 0 Sn°* em 4858 eV e

494,2 eV para Sn (3ds2) e Sn (3daz), respectivamente®**4%,

Para as amostras dopadas com Cr, encontramos um deslocamento sistematico dos picos Sn
(3ds12) e Sn (3dsp) para valores de energia mais baixos a medida que o contetdo nominal de
Cr aumenta. Estes resultados pode ser atribuido & mudanca ao estado de oxidacdo do Sn %,
Conforme se observa na Tabela 18, a razdo das areas espectrais (A(Sn**)/A(Sn**)) aumenta, o
gue evidencia uma mudanca progressiva do estado de oxidacdo Sn** para Sn?* na superficie
da nanoparticula. Resultados semelhantes foram observados para NPs de SnO, dopadas com

Pr 158
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Nivel interno Cr2p

O estado de oxidacdo dos ions de cromo em Sn;.«CryO, NPs foi medida por XPS as
medicdes foram realizadas para as amostras para x = 0,03 e 0,07 NPs. As Figuras 64(a) e
64(b) mostra-se os espectros XPS para as amostras com x = 0,03 e 0,07 em torno da regido do
Cr 2p (ver Tabela 18).

T T

(C) ‘ 1 thy | Cr 2p3/2
x = 0,07 ap0os sputtering

AP PR, el L ? sl
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/J/¢§

5000
5508083
ISR

——

T SN = =
e = e aTaYava%%% % = IR XX HXHXARAKHKHK KR K AKX KA X RS s

501 588 585 582 579 576 573 570
Energia de ligacao (eV)

Figura 64. Espectros XPS centrados em Cr2p para NPs de Sn;.,Cr,O, com (a) x = 0,03, (b) x = 0,07 e (¢) x =
0,07 apds ataque sputtering com fluxo de argdnio. Os pontos representaram os dados
experimentais e a linha vermelha solida o ajuste usando quatro picos.

Os espectros XPS das amostras com x = 0,03 e 0,07 foram modelados usando dois picos

centrados em 585,9 eV e 576,2 eV que foram atribuidos a Cr 2py, e Cr 2psp do Cr*,
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respectivamente, e dois picos centrados em 586,7 eV e 577,0 eV associados a Cr 2py, e Cr
2ps)2 do Cr**, respectivamente, segundo comparacdo com os dados reportados a literatura (ver
Tabela 19). As posicdes dos picos para o Cr 2p (Cr** e Cr**) estdo de acordo com o relatado

184185 confirmando a existéncia de dois estados de valéncia dos fons cromo (Cr**

na literatura
e Cr*"). Por outro lado, a proporcdo de Cr**/Cr** foi determinada a partir da razio entre as
areas dos picos associados aos fons Cr** e Cr**. O valor obtido foi de ~0,91 e ~1,89 para x =
0,03 e 0,07, respectivamente.

Estes resultados evidenciam o aumento da quantidade de Cr** & medida que o total de
dopagem de Cr aumenta. Estes resultados foram confirmados por medidas magnéticas, como
se discutira na seguinte secdo. Além disso, apos de realizar um ataque sputtering com fluxo de
argbnio na amostra de x = 0,07, os picos associados com o Cr*" foram quase totalmente
suprimidos, restando apenas os picos associados ao Cr®*, como se mostra na Figura 64(c).
Este resultado sugere fortemente que o Cr** esta localizando preferencialmente na superficie
das NPs. Por outro lado, assumindo que temos uma fracdo x(Cr**) de Cr** na amostra, uma
estimativa da razdo x(Cr®")/x para as amostras com x = 0,03 e 0,07 através das areas espectrais
dos picos proporcionou valores de ~0,525 e ~0,347, respectivamente. Estes resultados
sugerem que com o aumento de x existe um enriquecimento de fons Cr** na superficie das
NPs.

Na Tabela 18 encontram-se a lista da composicdo atdbmica experimental determinada pela
analise dos espectros XPS. A andlise dos dados apresentados mostra um aumento na
percentagem de atomos de cromo e a0 mesmo tempo certo aumento na percentagem de
atomos de estanho. Usando a razdo cromo/estanho (Cr/Sn) calculada para as amostras
analisadas, pode-se calcular uma determinacdo quantitativa da razdo Cr/Sn. A razdo Cr/Sn
pode ser estimada da razdo e abundéncia individuais de cada componente. De acordo com esta
relacdo Cr/Sn encontradas s&o: 0,115 e 0,190 para x=0,03 e 0,07, respectivamente.
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Tabela 18. Resultados obtidos a partir da analise XPS de Sny..Cr,O, & temperatura ambiente.

Amostra  Composicdo atbmica experimental Energia de ligacdo Relacédo de Energia de ligacdo ABM
(%) (eV) areas totais (eV) (eV)
[Sn*]/[Sn*] Cr3+ Cra+
X Sn (0] Cr Cr/Sn Sn*23ps.  Sn™3ps.  SN*3psz  Sn**3pse Cr 2py; Cr2psp, Cr 2pyp, Cr2pzp,
0,03 35,5 56,4 4,1 0,115 4845 486,3 492,8 4945 0,57 586,6 577,0 586,0 576,2 ~9,6
0,07 35,7 51,6 6,8 0,190 485,4 487,3 493,5 495,6 0,61 586,7 577,0 586,0 576,1 ~10,0
Tabela 19. Listagem dos picos dos compostos de cromo que sdo relatados na literatura.
Amostra Cr 2py» Cr2pasp, ABM
(eV) (eV) (eV)
Cr,05(3+) Refs. & 586,2; 586; 586,3 576,6; 576,4; 576,1; 576,0; 576,3; 575,6 ~9,3
576,4;576,5; 576,8; 576,1; 576,3 ~10.1

CrO,(4+) Refs.'® 18910 586,0; 586,2; 578,6

CrOs(6+)  Refs 19119 580,1; 580,3

Tabela 20. Resultados obtidos para o nivel 0(1s) para 0 Sn;.,Cr,O, NPs.

Amostra Energia de ligagdo O (1s) [05™"]/[057*"] [ovacincia gabs] /[0Sm*" 4 0Sn*]
X OSn2+ 05‘n2+ ovac.
0,03 528,0 530,1 531,1 3,44 0,39
0,28

0,07 528,5 531,0 532,8 2,98
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Nivel central O(15s)

Na Figura 65 se mostra a regido O(1s) do espectro XPS revelando picos assimétricos e
alargados. Estes picos podem ser ajustados usando trés picos gaussianos dois deles associados
com o oxigénio estrutural (O°™) correspondente a Sn** (SnO) e Sn** (Sn0O,) e localizado em
528,5 eV e 530,5 eV, respectivamente’®®. O terceiro pico esta localizado em torno de 531,4
eV e foi relacionado ao oxigénio (O**) atribuido a espécies quimicamente absorvidas
(quimiabsor¢do) na superficie das particulas, tais como grupos hidroxila (OH-) ou outros
radicais ( CO, CO,)'®>** ou a vacancias de oxigénio (0¥*)**" ' Na Tabela 20, mostram-se

os resultados obtidos da analise.

Intensidade (u. a.)

5 526 52_8 5_30 532 34
Energia de ligacao (eV)

Figura 65. Espectros XPS de (1s) XPS das NPs de Sn;Cr,O,. Os simbolos pretos sdo os dados experimentais
enquanto as linhas sdlidas vermelhas sdo as melhores ajuste considerando trés componentes.

Como se observa na Tabela 12, a razdo [O°"**]/[0°"**] diminui com o aumento do contetido

de Cr. Isto indica uma mudanca de estado de oxidago dos fons de Sn de Sn** para Sn** o que
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estd de acordo com os resultados obtidos no nivel interno de Sn(3d). Além disso, mostra-se a
relagio das areas relativas dos picos [0V%¢,0%P5]/[05""" + 0S"*"]. Esta razdo diminui a
medida que o contetido de Cr aumenta. Esta tendéncia esta relacionada possivelmente com o
enriquecimento superficial de fons como fons de Cr**, o que levaria a uma reducéo de (0¥%°)
elou (0%%), j& que uma maior presenca de Cr*" implica numa menor concentracio de fons

Sn?*, o que esta de acordo com os resultados obtidos na anélise do nivel central Sn(3d).

4.3.4 Estudo das propriedades magnéticas

A Figura 66 mostra as curvas de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado
(H) obtidas a T = 300 K para todas as NPs de Sn;Cr,O,. Como se observa na Figura 66, a
amostra ndo dopada mostra um comportamento diamagnético com uma susceptibilidade de yq
= -2,79x107 emu/gOe. Este valor é diferente da susceptibilidade do SnO, bulk
(—4x10 "emu/g0e)'*, o que foi associado com a maior densidade de defeito no material

nanoparticulado (discutido na secdo 4.1).
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Figura 66. Curvas de magnetizagio em fungio do campo magnético aplicado obtidas a T = 300 K para todas
as NPs de Sny,Cr,O, . A insercdo mostra a regido de campos baixos das curvas M vs H.

Para o sistema dopado com diferentes concentragdes de Cr mostra um comportamento
paramagnético (PM), cujo sinal cresce proporcional ao conteudo de Cr, indicando que o
componente PM observado esta associado aos fons de cromo (Cr** e Cr**). Além disso, para
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amostras com baixo contetdo de Cr (x <0,05) foi detectada uma contribuicdo ferromagnetica
(FM) fraca, como pode observar-se na insercdo da Figura 66. Uma vez que através de
medidas de DRX ndo foram detectadas fases secundarias tais como aglomerados de estanho
ou cromo metélico ou Cr,03 e Cr30y4, esta contribuicdo FM foi associada com uma resposta

intrinseca do semicondutor magnético™?.

Foram realizadas medidas de susceptibilidade paramagnética () em funcdo da temperatura
(T) para as NPs de Sn;«CrO, num campo aplicado de H= 5 kOe. Como €é observado na
Figura 67, as curvas apresentam uma dependéncia térmica da susceptibilidade e é bem
modelada usando a lei de Curie-Weiss (eg. 48). Como pode observar-se, todas as amostras
mostram um claro comportamento paramagnético. Os parametros C e 0.y, obtidos através
dos ajustes usando a lei de Curie-Weiss foram calculados variando a temperatura como é

descrito no apéndice E (pag. 177). A listagem destes parametros é apresentada na Tabela 21.
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Figura 67. Curva da susceptibilidade magnética (y) em funcio da temperatura (T) para todas as NPs de Sn;.
«CryO, num campo aplicado 5kOe. No grafico inserido apresentam-se as curvas de 1/y vs. T
mostrando o ajuste a lei Curie-Weiss (linha continua).
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Além disso, a linearidade observada em (y-y0) ™ vs. (T), (onde o representa uma contribuico
independente de T) mostrado no grafico inserido na Figura 66 confirma esse comportamento
paramagnético. Para todas as NPs de Sn;.Cr,O,, abaixo de 100 K a curva (x-xo) ™ versus T se
afastou ligeiramente do comportamento esperado segundo a lei Curie-Weiss. Esta
caracteristica é explicada pela existéncia de interagfes locais entre ions magnéticos no
sistema.

Como se observa na Tabela 21, os valores da temperatura de Curie (0.y,) Sa0 negativos e ndo
mudam para todas as amostras, 0 que indica a ocorréncia de interacdes antiferromagnéticas
locais de supertroca entre 0s momentos magnéticos dos ions de Cr. Por outro lado, os valores
de C apresentam um aumento proporcional coerente com o aumento da concentragdo do
dopante. Usando a eq.(50), foram calculados os momentos magneéticos afetivos (urs) € 0s
valores encontram-se na faixa de 3,50 ug € 2,66 ug (ver Tabela 21). A diminuicéo no valor a
medida que se aumenta a concentracdo de Cr foi atribuida a mudanca de estado de valéncia de

Cr®* para Cr**, 0 que esta de acordo com os resultados obtidos por XPS.

Tabela 21. Valores obtidos do ajuste com a Lei de Curie-Weiss para a serie Sn;,Cr,O, NPs. Os valores
encontram-se com os erros. Ms é o valor da magnetizacdo de saturacdo da contribuicdo
ferromagnética a temperatura ambiente.

C Ocw e Ms
X (10™* emuxK/g) (K) (1p) (10°° emu/g)
0,000 0 0 0 0
0,010 1,02 +0,15 -3,0+1,0 3,50+ 0,10 0,86 + 0,04
0,020 1,86 + 0,15 -40+15 3,33+ 0,10 1,65 + 0,05
0,030 2,88 +0,10 -81+2,0 3,38+ 0,10 1,20 £0,20
0,050 4,60 + 0,50 -11,0 £3,0 3,29+ 0,10 1,97 £ 0,03
0,070 6,10 £ 0,30 -9,0+3,0 3,19+ 0,10 0,90 + 0,07
0,100 7,70 £ 0,50 -8,0+3,0 2,98+ 0,15 0
0,200 13,30 + 0,80 -12,0 2,0 2,70+ 0,15 0
0,200 12,90 + 0,70 -9,0+3,0 2,66+ 0,15 0

Estes resultados podem ser usados para determinar a populacdo de fons de Cr** e Cr*" nas
amostras. Assumindo a presenca dos dois tipos de fons com fragdes de x(Cr**) e x(Cr**) nas

amostras podemos ter que:

x = x(Cr*t) + x(Cr3") (55)

C = C(Cr*t) + C(Cr3Y) (56)
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As constantes de Curie (C(Cr**) e €(Cr3*)) podem ser calculadas utilizando a eq.(56) e

assim quantificar a proporcdo dos diferentes tipos de ions de Cr.

Os resultados indicam que x(Cr**)/x diminui progressivamente & medida que se aumenta x
como é mostrada na Figura 68. Para valores baixos de x (x=0,01) a populacéo de fons Cr** é
maior (x(Cr®") ~ 0,60). Ja quando se aumenta x, o valor de x(Cr®") diminui, o que implica que
o valor de x(Cr*") aumenta. Este resultado esta de acordo com o obtido por XPS. Para a
amostra com x = 0,20 obtivemos que o contetido x(Cr*") = 0,185 + 0,005 assumindo x(Cr**) =

0, que é um resultado compativel com o contetdo de cromo nominal nesta amostra.
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Figura 68. Normalizado Cr®* contendo (x(Cr**)/x) versus contetido total de Cr (x). O contelido de fons foi
calculado baseado em x = x(Cr*") + x(Cr*"). Os simbolos das estrelas s&o valores determinados a
partir dos dados XPS. A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos. A inser¢do mostra 0s
valores experimentais da temperatura de Curie-Weiss. A linha vermelha sélida foi o ajuste
usando a lei Curie-Weiss como explicado no texto.

No grafico inserido da Figura 68 mostra-se 0., em funcdo de x obtidos através dos ajustes. O
comportamento ndo linear de @, em funcdo de x sugere a existéncia de mais de uma
constante de troca, o que pode estar relacionado com os diferentes tipos de acoplamento entre

fons de cromo como: Crr*—cr**, cr**—cr** e Ccrr*—cr*.

Como temos dois tipos de fons de Cr (Cr®* e Cr*") podemos definir que a temperatura Curie-

Weiss seja expressada da seguinte forma:
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Ocw = x(Cr3*)0¢y, + x(Cr**) 0%y, (57)

Onde, 02y, e 02y, Sio as temperaturas de Curie-Weiss relacionadas com Cr** e Cr*,
respectivamente. Devemos mencionar que a constante @2y, foi calculado usando o resultado
obtido para a amostra de x = 0,20, na qual assumimos a presenca de somente fons de Cr*
(sem a presenca de fons Cr®*). Usando a eq.(57) obtivemos um valor de @y, = 52 K. O
valor de 62, foi obtido do ajuste dos dados (curva solida no grafico) com a eq.(57), usando

os valores conhecidos dos outros pardmetros de onde obtivemos um 02y, = -370 K.

Por outro lado, sabendo que a constante de interacdo de troca (J;) esta relacionada a

temperatura de Curie-Weiss através de'®:

30¢wi

Ji= 2255 + 1) (58)

Onde Z é o numero de coordenacdo dos ions magnéticos vizinhos. De acordo com a eq.(58) a
diferenca nos valores de 62y, € explicada por diferentes constantes de troca e/ou ndmeros de
coordenacdo dos vizinhos de acoplamento. Para a estrutura cristalina rutilo, os pares vizinhos
mais proximos (J;) tém Z = 2, os seguintes pares vizinhos mais préximos (J,) ttm Z = 8 e 0s
terceiros pares vizinhos mais proximos (J;) ttm Z =4. Paraocasoque J=J;1 = J, = J3 (Z =
12)_195

Por outro lado, reportes experimentais mostraram que para o Cr®* e Cr*" apresentam valores
de g =1,975; S=3/2e g = 1,975; S = 1, respectivamente®. Substituindo os valores de S e na
eq.(58) assumindo gue temos somente uma constante de acoplamento J (portanto Z=12), os
célculos forneceram as seguintes constantes de troca: J = -12 K e J = -3 K para Cr** e Cr**,
respectivamente.

Os valores de magnetizacdo de saturacdo Ms(FM) da contribuicdo ferromagnética das
amostras (0,01<x<0,07) & temperatura ambiente (300 K) foram determinadas ajustando com a
ajuda da eq.(53) na grafica M(H) (ver na insercdo da Figura 65) e foram listados na Tabela 21.
Na Figura 69(a) mostra-se o comportamento de Ms(FM) em funcdo de x. Medidas de
magnetizacdo em altas temperaturas mostram que para a amostra com x = 0,03, a contribuicéo
FM tem uma temperatura Curie de ~ 860 K, como se mostrado no gréfico inserido na Figura
69(a).
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Figura 69. (a) Valores da magnetizagao de saturagdo a 300 K da contribuigdo do FM em relagdo ao contetido
de Cr. No gréfico inserido mostra-se a curva de magnetizacdo para altas temperaturas para a
amostra com x = 0,03. (b) Variacéo da concentracéo de Cr® em funcéo do x.

Como se observa, esta contribui¢do ferromagnética € claramente dependente do conteudo de
Cr. Em baixas concentracGes de Cr, observa-se um aumento no valor de Ms(FM) até um
maximo para x ~0,05. Depois dessa concentracdo, estes valores tendem a diminuir até
desaparecer para concentracdes acima de 0,10. Por outro lado, a concentracdo de Cr**,
x(Cr®*), mostra uma tendéncia similar mostrada pela Ms(FM), mostrando um méximo em x
~0,07 e, em seguida, diminui com o aumento de x, como mostrado na Figura 69(b). Embora,

175182 axiste ainda

este efeito da magnetizacdo com a dopagem seja reportado na literatura
controvérsias na origem do magnetismo. Porem, uma possivel explicacdo na luz do trabalho
de (Coey et al. 2005)*, onde o FM é mediado por elétrons dadores rasos que formam

polarons magnéticos ligados, os quais sera explicado com maior detalhe na frente.

No entanto, evidéncias anteriores indicam a coexisténcia de paramagnetismo e
ferromagnetismo em baixas concentracdes*®. Como n4o podemos invocar 0 mecanismo como

dupla troca para explicar o ferromagnetismo devido ao fato que estamos abaixo do limite de
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percolagdo, O ferromagnetismo observado deve ser explicada por outros modelos como o

modelo de pélarons magnéticos ligados (BMPs)®: ¥’

Assumindo que na substituicdo de fons de Cr®* por Sn** na rede de SnO, deveriam gerar-se
vacancias de oxigénio para compensar carga. Isto implica que a carga de dois fons de Cr**
adicionados & rede de SnO, gerard uma vacancia de oxigénio'®>. O FM observado nas
amostras preparadas é atribuido aos fons de Cr** e & geracdo de vacancias de oxigénio
associadas a presenca de ions dopante. Uma provavel explicacdo para o FM observado é
baseado no modelo proposto por Coey et al. 2005%". Como descrito no capitulo 2, neste
modelo, a ordem magnética de longo alcance é mediada por elétrons doadores rasos que
formam pélarons magnéticos ligados (BMPs), ou podem se sobrepor para criar uma faixa de

impurezas chamada de spin-split.
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Figura 70. Tragos de magnetizagio obtidos em T = 1,7 K para todas as NPs Sn;,Cr,O, dopadas com Cr.
Esferas representaram os dados experimentais enquanto linhas sélidas foram os ajustes dos
dados M-H usando a funcéo Brillouin modificada.

A Figura 70 mostra as curvas M vs. H obtidas em T = 1,7 K para todas as amostras dopadas
com Cr no sistema Sn;«Cr,O, as amostras com magnetizacdo até um campo de 65 kOe com

uma magnetizacdo de saturacdo aparente (Mgskoe) que ndo corresponde a saturacdo total
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(M%) eq.(53). Os valores da Meskoe foram menores que os valores calculados para MF¥*, A
diferenca entre Mgskoe € MZT*¥*-aumentou com o aumento de x e atingiu cerca de 50% de
MF¥* para x = 0,20. A caracteristica observada é devido ao fendmeno de saturagio e é
consistente com os valores das constantes de troca citadas anteriormente™®. Como é descrito
anteriormente (ver Figura 69), os dados de magnetizagdo mostram a coexisténcia das duas

fases FM e PM para amostras com x<0,10.

Para testar este modelo, as curvas de M(H) obtidas a 1,7 K foram ajustadas com a
funcdo de Brillouin modificada eq.(7) de forma similar ao realizado para o sistema de NPS de
SnO; dopadas com Co. Na Figura 70, se mostra os ajustes dos dados experimentais. Os
parametros refindveis sdo listados na Tabela 22. As curvas de M(H) foram bem descritas pelas
duas a funcBes de Brillouin (eq.7) para amostras com conteudo de Cr até x = 0,07. Ja para as
amostras com maior contetdo de Cr, ou seja, X = 0,10 e x = 0,20 mostram desvios do modelo.
Os resultados indicam que o numero efetivo de espécies isoladas (N.;) aumenta junto com o
teor de Cr, o que evidéncia o aumento de ions de Cr na matriz e isso trazem como
consequéncia um aumento da contribuicdo paramagnética. Entretanto, o numero de polarons
(Nps) Mostra um aumento até x= 0,03. Apos essa concentracdo, o numero de polarons fica

cada vez menor.

Tabela 22. Resultados dos ajustes com as duas fungdes de Brillouin com destaque para nimero de pélarons
por mol (Np) € a concentragéo de elétrons doadores (3) para as amostras de Sn;.,Cr,O,.

X Neff Seff Npol d
(x10% mol) (x10%/mol) (x1079)
0,01 0,14 + 0,02 1,21+0,1 0,10 £ 0,01 1,66 + 0,01
0,02 0,35 + 0,02 0,26 + 0,1 0,13+ 0,01 2,16 £0,03
0,03 0,70 £ 0,01 0,30+0,1 0,12 + 0,01 1,99 + 0,01
0,05 0,91 0,01 1,33+0,1 0,07 £ 0,01 1,08+ 0,05
0,07 3,19+ 0,01 0,52+0,1 0,04 + 0,02 0,66 + 0,01
0,10 2,99 + 0,02 2,12+0,1 0,05 + 0,01 0,83+ 0,05
0,20 2,82 0,02 5,12 +0,1 0,03 0,01 0,49 + 0,05

Fazendo a mesma analise feita para as NPs de SnO, dopadas com Co (sec¢do 4.2), as amostras
com 6>0p ~1x10" devem apresentar um comportamento ferromagnético e quando o 6<9p
apresentam um comportamento paramagnético ou possivelmente formacdo de aglomerados
(cluster). 2 Segundo esta analise as amostras com contetido de Cr menor a x=0,07 mostram

evidéncias de contribuicdo ferromagnética (ver Tabela 22). Isso concorda com os resultados
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obtidos da analise das curvas M(H) a 300 K. Este modelo foi utilizado satisfatoriamente para

explicar o FM em NPs de SnO, dopadas com Fe'®?, Gd'"> e Er*™.
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4.4 Estudo das Propriedades Fisicas de NPs de Sn;.4xDyO-

Nesta secdo serdo estudadas as propriedades estruturais, morfoldgicas, Opticas e

magnéticas de NPs de Sn;«DyxO, (onde 0,00 < x < 0,10) produzidas pelo método de

precursores poliméricos (método de Pechini). Para isso, serdo apresentados os resultados de

espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), microscopia eletrbnica de

transmissdo (MET) e varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman,

espectroscopia Optica (UV-Vis), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e

magnetometria.

4.4.1 Propriedades microscopicas e estruturais
Na Figura 71(a) mostra-se a evolugdo dos difratogramas de raios-X para toda a série.
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Figura 71. (a) Difractogramas de raios-X das NPs de Sny,Dy,O, (onde 0,00< x <0,10). (b) Comportamento da
largura de linha do pico pertencente ao plano (110) ao variar a concentracdo de Dy. (c)
Refinamento do difratograma da amostra SnggeDYo,010>, as bolinhas de cor verde representam os
dados experimentais, a linha de cor vermelha o ajuste e a linha de azul a diferenca entre os dois.
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Como se observa, os padrdes confirmam a formacdo da estrutura tipo rutilo em todas as
amostras, sem a presenca de picos adicionais até concentracdes de Dy de x=0,10, o que exclui

a formacéo de fases extras como éxido de disprosio (Dy,03).

Pode observar-se que a largura dos picos fica maior ao aumentar-se o contetdo de Dy (ver
Figura 71(b)). Isto foi relacionado com a diminui¢do do tamanho das NPs ou estresse residual.
Estes padroes de DRX foram refinados utilizando o método de Rietveld. Na Figura 71(c),
mostra-se o refinamento do difratograma de raios-X da amostra de Sng g9sDYp 0102 usando o
método de Rietveld™®. Na Tabela 23 s&o listados os pardmetros obtidos dos refinamentos dos
difratogramas. A andlise dos resultados mostra que o tamanho dos cristalitos das NPs de Sn;-
xDYxO2 estdo na escala nanométrica com tamanhos médios que variam de ~11 a ~ 6 nm a
medida que se aumenta o conteudo de Dy como se mostra na Figura 72(a). Esta diminuicao
do tamanho foi associada a segregacgdo superficial dos dopantes que se encontra na superficie
da nanoparticula. Como mencionado em secBGes anteriores, essa segregacdo pode ser
estabilizada pela diminuicdo progressiva da energia de superficie ao aumentar a concentracao
de dopante e pode estabelecer uma barreira para a difusdo dos ions durante o crescimento dos
cristalitos™® 1 2% No grafico inserido na Figura 72(a) mostra-se 0 aumento progressivo no
estresse residual com o aumento do conteldo de Dy o que evidéncia que os ions de Dy

entraram na matriz de SnO,.
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Figura 72. (a) Tamanho médio em fungio da concentragio de dopante na serie de Sn;,Dy,O.. (b)

Dependéncia do volume da célula unitaria sobre a concentragdo de Dy. Na figura inserida se
mostra a variagdo dos parametros de rede em funcédo do contetddo de Dy.
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Por outro lado, como pode observa-se na Figura 72(b), os parametros de rede a, ¢ e 0 volume
da célula unitaria cresce ao aumentar-se a concentracdo do dopante. Isto confirma a
substituicdo de fons de Sn** por fons de Dy** leva um incremento nos parametros de redes
devido a que o raio i6nico do Dy** (0,99A) é maior que o raio i6nico do Sn** (0,69A). A
possibilidade de que os ions dopantes de Dy entrem em sitios intersticiais em concentracdes
intermedidrias € pouco provavel, ja que se iSso acontecesse nao se observaria uma variacdo

quase linear no volume em toda a faixa de concentragdes de Dy.

Entretanto, como se observa na Tabela 23, o parametro interno u (o qual descreve a posicdo
relativa da sub-rede do &nion com respeito a sub-rede do cétion ao longo do eixo c) aumenta
discretamente com o aumento do dopante. Este aumento de u deve ser o responsavel pelo
aumento da razdo c/a, que sugere uma variacao assimétrica da célula unitaria; ou seja, ficando
mais alongada no eixo ¢ do que no plano ao aumentar x. Isto provoca também que o octaedro
fique mais achatado no seu plano basal a medida que mais ions de Dy sdo colocados na rede
cristalina.

Tabela 23. Parametros obtidos dos refinamentos Rietveld. Também s&o mostrados os valores de S-wp/R-exp
que representam a qualidade dos refinamentos.

<D>pgrx a c c/a u volume <g> S
X (V)
(nm) A A - (A% (%) -

0,00  11,02+0,3 4,7363 3,1881 0,67312 0,3045 71,5186 0,77+0,02 1,3
0,01 10,03+0,2 4,7373 3,1896 0,67329 0,3046 71,5785 0,61+0,04 1,2
0,02 9,67+0,3 4,7375 3,1898 0,67331 0,3050 71,5904 0,55+0,04 1,2
0,03 9,39+0,2 4,7380 3,1902 0,67332 0,3053 71,6153 0,66+0,04 1,2
0,05 8,47+0,3 4,7386 3,1922 0,67366 0,3054 71,6798 0,79+0,04 1,3
0,07 7,99+0,2 4,7387 3,1926 0,67373 0,3057 71,6930 0,75+0,04 13
0,10 6,64+0,2 4,7403 3,1939 0,67378 0,2992 71,7414 0,89+0,04 1,2

Como se observa, o parametro de rede a cresce linearmente a medida que se aumenta a
concentracdo de Dy, até x=0,10. Com o intuito de confirmar os sitios onde o dopante entra na

matriz SnO, podemos modelar o parametro da rede a usando a seguinte relacéo:
a(x) = \/E((rDy — 1gp — 0.519 + O.STVO)X + 21y + 15p) (59)

Onde, 7gp,, Tpy, 7o, € Ty, S30 raio idnico de estanho, disprosio, oxigénio e vacancia de
oxigénio, respectivamente.
Assumindo um regime de solucéo substitucional entre fons de Dy*" e Sn** na estrutura rutilo

de SnO,, pode usar-se a eq.(D.14) (Apéndice D) para ajustar os dados experimentais como se



4. Resultados experimentais e discussoes 124

mostra na Figura 73. O resultado do ajuste proporcionou o valor r, =0,92 A para o tamanho
das vacancias de oxigénio (V,). Este tamanho de vacancia de oxigénio é consistente com o

reportado na literatura para o sistema SnO, dopado com Er (r, =1,11 A).*"
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Figura 73. Dependéncia do pardmetro de rede a na concentragdo de Dy. Os pontos representam os dados

obtidos dos refinamentos e a linha continua o ajuste usando a eq.(D.14)**.

Estes resultados sugerem fortemente que os ions de Dy entram na estrutura majoritariamente
substituindo os ions Sn, para x de até 0,10. Por outro lado, a entrada de ions de Dy em sitios
substitucionais na célula unitaria tetragonal®®?, também provocaria um aumento do tamanho
na célula unitéria, devido principalmente a repulsdo eletrostética exercida pelos ions de Sn
localizados nos centros dos octaedros de sitios substitucionais. Estes resultados estdo em
concordancia com célculos teéricos®®, o que sugere uma forte preferéncia dos fons de Dy por
solucdo substitucional na matriz de SnO, e a criacdo de vacancias de oxigénio para alcancar a

neutralidade de carga.

4.4.2 Caracterizagdo por microscopia eletrénica

Com o intuito de estudar a morfologia e estrutura das NPs de Sn;Dy,0,, foram
obtidas imagens de MET para amostra de x= 0,01 como s&o mostradas nas Figura 74(a). A

morfologia das NPs apresenta uma aparéncia de forma esférica, no entanto, particulas
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aglomeradas também sdo observadas quando aparecem como aglomeramentos. Isto poderia

estar associado a existéncia de interacdes dipolares magnéticas interparticulas.

MET=1O,34 nm

9 10 11 12 13 14 15
Tamanho (nm)

Figura 74. (a) Imagem de MET das NPs SnggDyo00,. (b) Mostra-se sua distribuigdo histografica de
tamanho da particula ajustado com a fungdo log-normal (linha solida vermelha).

Foram estudadas e analisadas varias micrografias de MET para determinar seu respectivo
histograma e polidispersao (ver Figura 74(b)). Este histograma obtido apds a contagem de um
grande nimero de particulas N~350. Para montar o histograma foi usado o método de
Sturges®. Entretanto, a distribuicdo histogramica foi bem modelada com uma funcéo log-

normal e o ajuste dos dados proporcionou um valor da mediana D, = 10,14 nm com uma

polidispersio de o = 0,19. Usando a relacdo: < D >= Dye©@*/2), pode determinar-se o
tamanho médio das particulas que foi de < D >pzr= (10,3 £ 0,1) nm. Este diametro médio
estd de acordo com o valor do cristalito estimado por DRX.

Para obter um estudo ainda mais rigoroso na informacdo estrutural, foram analisadas por
imagem feita por microscopia eletronica de alta resolu¢cdo (HRTEM) obtidos para a amostra
de SnggsDYo,050,. Nas Figuras 75(a) e (b) mostram-se micrografias MET de alta resolucdo
(HRTEM) obtidas em diferentes regiGes, onde podem observar-se com maior nitidez as
caracteristicas das NPs e é possivel observar claramente as distancias interplanares (linhas de
planos cristalinos) revelando a ndo presenca de NPs agregados (Dy,03), que provavelmente

possam ser formados durante o processo da sintese (pirélise ou calcinagéo).
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Figura 75. (a),(b) Micrografias de HRTEM em diferentes regides para as NPs de SngsDY 050-. (¢) Padréo de
difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) das NPs de Sng ¢sDYo,0505.

A partir dessas micrografias, foram estimadas as distancias interplanares utilizando-se

Transformada de Fourier inversa (IFTT). Os valores obtidos forma de ~0,315 e ~0,318 A que

corresponderia ao plano cristalografico (110) pertencente a matriz SnO; (ver Figura 75(a),(b)).

Os Padrdes de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) é mostrado na Figura 75(c)

mostrando os anéis luminescentes dos planos (110), (101), (200), (211) e (220) sdo

tipicamente representativos de monocristais aqui indexados pertencentes a matriz SnO5,

Na Figura 76(a) mostra-se a regido na qual foi realizada a medida de EDS (Energy-Dispersive
X-Ray Spectroscopy). A analise da estequiometria nos espectros EDS revela somente a
presenca dos elementos Dy, Sn e O. Os picos relativos ao Cu estéo relacionados com a base
de suporte que foi utilizada para a preparacdo da medida MEV, nédo foi observado outro
elemento adicional. Os resultados de EDS indicam que a dopagem foi obtida com sucesso,

apesar das ligeiras diferencas em relacdo a concentragdo nominal e a concentracao
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experimental como é observado no gréafico inserido na Figura 76(b), que acredita-se estar
relacionado com a incerteza nas medidas.
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Figura 76. (a) Imagem MET das NPs de SnggsDYo 0502, Na qual se mostra a regido da amostra na qual se
realizou as medidas de EDS. (b) Espectro de EDS das NPs de Sng ¢sDYo,0s0,. Na Figura inserida
mostra o resultado de EDS de toda a serie Sn;,,Dy,O, (0,01< x <0,10) descrevendo os valores
nominais em comparagdo com 0s valores obtidos por EDS apresentando uma tendéncia linear (a
linha tracejada foi desenhada para guiar os olhos).

4.4.3 Caracterizacao por espectroscopia Raman

Na Figura 77(a) apresenta os espectros Raman de NPs de Sn;«Dy,0, medidas com uma fonte
de laser sintonizada na linea de 532 nm. Os espectros correspondentes foram analisados em
detalhe e determinadas para toda a série da banda de 400 a 800 cm™. A Figura 77(a) superior
mostra o espectro Raman de NPS de Dy,03 Por comparacdo exclui-se a possibilidade de uma
segunda fase. A desconvolugdo dos espectros Raman foram feitos usando a funcdo
Lorenziana. Os ajustes obtidos revelaram a presenca de modos vibracionais da estrutura
tetragonal do SnO, ***. E claramente observado os modos Ayg, Bag, Az € Eq da estrutura de
SnO,. Também foram observadas as bandas S; e S, as quais foram associadas a modos ativos
pela desordem superficial®. Segundo a literatura (Zeng et al. 2006)**, os modos Raman de
desordem superficial surgem devido a perda de periodicidade de longo alcance nos materiais

nanoestruturados. Na Tabela 24 apresentamos as posi¢cdes dos picos na analise dos espectros
Raman.
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Figura 77. (a) Espectros Raman obtidos com uso de linha 532 nm com poténcia 20 mW. Na figura inserida
superior mostra-se 0 espectro Raman de Dy,0s. (b) Evolugdo da posicdo e a largura de meia
altura (I') em fungdo do tamanho das NPs. (c) Dependéncia da soma das areas espectrais (S;+S,)
com relagdo a area do modo A4 em fungéo de x das NPs Sn;.,Dy,O,.

A principal mudanca no espectro Raman das NPs de Sn;«Dy,O, com 0 aumento do conteudo
de Dy é o crescimento dos modos Eg, Ayg, Agy € Byg em ~ 470; ~ 630; ~ 684 e ~ 772 cm™,
respectivamente. Com os ajustes foi possivel comparar a posicdo dos modos vibracionais
candnicos pertencentes a estrutura rutilo comparados também com amostra sem dopagem.
Isto confirma que se formou a fase rutilo. Todos estes modos sofrem deslocamentos para
namero de ondas menores a medida que se aumenta a concentragdo de dopante (ver Tabela
24). O pico centrado em ~684cm™ é correspondente a0 modo Raman Ay, cuja ativacio foi
associado ao efeito de tamanho® 8. A Figura 77(b) mostra-se o deslocamento da posicdo do
pico principal Aiq para menores valores de nimero de onda (redshift) em funcdo da

guantidade de dopante. Este deslocamento esta associado ao confinamento de fénons devido
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ao tamanho nanometrico® '*°. Por outro lado, a intensidade desse modo Raman A;4 decresce
e sua largura de linha fica maior a medida que a concentracdo de Dy é incrementada como
pode ser observada na Tabela 24. Isto indica a perda de cristalinidade das amostras com o
aumento de dopante. Essa perda de cristalinidade pode ser causada pelas distor¢oes
introduzidas com a entrada dos ions de Dy e a geracao de defeitos como vacancia assim como

a provavel presenca (minoritaria) de 4&tomos intersticiais na estrutura®**.

Isto pode ser explicado da seguinte forma. Num cristal ideal, devido a conservacdo do
momento, fénos apenas no centro da zona de Brillouin (g=0) podem ser observadas por
espalhamento Raman. A medida que se substitui aleatoriamente atomos de Sn pelos dopantes
(solucdo solida) no cristal, os fonos podem ser confinados localmente devido as distor¢des
causadas com a entrada dos ions de Dy e a geracdo de defeitos como vacancia assim como a
provével presenca (minoritaria) de 4tomos intersticiais na estrutura''*. Tudo isto da origem a
uma quebra parcial das regras de selecdo do espalhamento Raman perto do centro da zona de
Brillouin'®, isso traz como consequéncia um alargamento e assimetria da forma de linha do
modo Raman®*®?%". Portanto, a reducéo na intensidade e alargamento de linha indica a perda

de cristalinidade nas amostras com o aumento de dopante.

Além disso, foram analisados os comportamentos das larguras de linha dos modos Byg e Ay
em funcdo da concentracdo do Dy e os resultados indicam que estas larguras de linha destes

modos ndo apresentam uma tendéncia clara ao variar o contetido de Dy.

Por outro lado, a intensidade dos modos de desordem superficial S; e S, é fortemente
dependente do contetdo de Dy nas NPs e diminui a medida que o conteido de dopante é
aumentado (ver Figura 77(c)). Para estudar a influéncia do contetido de dopante nos modos de
desordem superficial analisaremos a soma das areas espectrais relativas dos picos S; e S, com
relagdo a area do modo principal, Ayg [area(S;+S;)/area(Aig)]. Como se observa na Figura
77(c), as areas relativas dos modos de desordem superficial diminuem com o aumento de
dopante Dy como se observa, essa razdo encontra-se fortemente correlacionada com a
insercdo de ions dopante neste caso o Dy e a sua diminui¢do sugere um determinado grau de
segregacao superficial dos fons dopantes **®. Esta segregacdo superficial de fons de Dy deve
acontecer na superficie das particulas e devem localizar-se tanto em sitios substitucionais
como também em sitios intersticiais que, acredita-se que deva provocar a diminuicdo da
densidade de vacancias, e, por conseguinte, a desordem superficial®>. Com a intencdo de

entender melhor o processo fisico, segundo o discutido na se¢do 4.2.
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Por outro lado, comparando com a variacao relativa das areas espectrais da serie de Co (se¢do
4.2) e Dy. Temos que para amostra de Dy dopadas com x=0,01 apresenta uma maior area
espectral relativa em um ~58% com respeito ao Co. Por conseguinte para o conteddo com
x=0,10 de Dy é maior em ~12% com respeito ao Co. Por tanto, podemos dizer que a variacao
das &reas espectrais relativas ao disprosio apresenta uma maior desordem superficial

juntamente com a densidade de vacancia de oxigénio.
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Tabela 24. Posicoes, largura de meia altura (I') e area integrada dos picos obtidos dos ajustes nas amostras de Sn;,Dy,O, obtidos & temperatura ambiente com uma linha

de 532 nm.
X r E, Area S, S, r Agg r Ay r Bag
(Eo) ((S1+S2)/Aqg) (Ag) (Az) (Bzg)

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
0,00 62,32 478,30 4,82 517,19 562,70 17,69 634,12 13,84 634,12 14,17 772,55
0,01 76,96 472,47 2,32 515,01 555,94 17,84 632,60 83,39 684,58 36,76 771,81
0,02 60,87 472,00 2,21 514,26 554,66 37,81 631,23 36,11 682,86 22,72 771,12
0,03 47,94 471,89 2,10 511,43 551,24 45,24 630,93 35,15 678,67 18,04 772,25
0,05 45,40 470,19 1,99 507,71 550,36 48,51 630,59 93,50 677,96 34,11 769,90
0,07 56,64 470,31 1,84 509,21 547,78 55,81 629,10 73,92 680,91 34,70 768,13
0,10 57,85 471,23 1,61 509,14 548,67 61,54 629,83 87,60 680,69 40,92 769,18
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4.4.4 Caracterizacao optica por espectroscopia no ultravioleta — visivel

Para determinar-se o gap optico de energia das amostras de SnO, dopadas com Dy
realiza-se medidas de UV-Vis. Na Figura 78 sdo apresentados os resultados obtidos das
curvas do coeficiente de absorcdo em funcdo da energia do féton. No gréfico inserido da
Figura 78 pode-se observar que na regido de baixas energias surgem bandas que ficam mais

pronunciadas ao aumentar a concentracao de Dy.

1.6

Figu ra 78. Espectro UV-Vis de absorbancia vs. energia do féton para a mostra de Sny..Dy,O, em diferentes

concentracdes. Na figura inserida mostram bandas a baixas energias dos fotons®®,

Foram reportados recentemente em trabalhos onde os ions de Dy com estado de valéncia
Gnico (3+), mostram transicdes eletronicas nos proprios fons (transicdes intra-idnicas) >, e
cada pico de absorcdo corresponde as transicdes desde o estado fundamental ®His, a diversos
estados excitados dos fons Dy**. Os picos posicionados em 753; 801; 899; 1095 e 1277 nm
correspondentes a transicoes ®Fap, Fsp, ®Fri, Fot®Hip € ®Fiipt®Hep respectivamente, os

quais foram determinados por medidas de luminescéncia®®.
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A Figura 79(a) sdo mostradas as analises dos dados utilizando 0 método de Tauc®®. Baseada
na seguinte relagio: (ahv) = A(hv-E¢®)", onde n= % que é um valor proprio para um
semicondutor com gap direito no grafico inserido mostra-se a extrapolacdo de Tauc, usando o
intervalo de energia acima do gap, onde varia-se a concentragédo de Dy. Para a amostra nao
dopada de SnO, NPs obteve-se um gap Optico de 3,23 eV, ja para a amostra de Sng g9DY0 0102
esse gap diminui para 3,12 eV. Percebe-se que com o aumento da concentracdo de Dy, o valor
do gap de energia ndo mostra uma tendéncia clara como é observado na Figura 79(b),

permanecendo quase constante nas amostras dopadas.

Por outro lado, comparando com as amostras estudadas anteriormente dos metais de transi¢éo
(Co e Cr) e terra rara (Dy), pode observar-se o gap de energia dos metais de transicéo
apresentam uma diminuicdo com aumento do contetido de dopante e para as amostras dopadas
com terra rara (Dy) mostra um comportamento constante com o aumento do contedo de Dy.
Com o intuito de explicar a diminuicdo e diferengca com as amostras dopadas com metais de
transicdo podemos citar diferentes possiveis agentes que podem dar origem a esta variacdo
como (i) efeitos de estresse, (ii) formacdo de aglomerados de SnO, (iii) formacéo de niveis de
defeitos, associadas as vacancias de oxigénio. Dentre de elas podemos inferir que as duas
ultimas seriam as mais provaveis segundo o observado por medidas de XPS.
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Figura 79. (a) Gréfico de (ahv) vs. energia do fétons para as NPs de Sn;.,Dy,O, em diferentes concentragdes.
Na figura inserida mostra a extrapolacéo de Tauc para a amostra Sng gsDYo 0505. (b)EgOpt em funcéo
da concentracdo de Dy nas amostras do sistema Sn;,Dy,0O,.
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4.4.5 Estudo das propriedades superficiais por XPS

De forma analoga ao estudo realizado com as amostras dopadas com metais de
transicdo (Co e Cr), foram feitas as medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopic) das
amostras NPs de Sn;«Dy,O, (com x=0,05; 0,07 e 0,10). Na Figura 80 observa-se um
varredura amplo e detalhado sobre a regido dos niveis internos Sn(3d), O(1s), Dy(4d) e C(1s)
(os picos dos niveis internos sdo marcados com as caixas coloridas). O pico caracteristico em

284,5 eV correspondente ao C(1s) que vem do suporte feito de carbono utilizado como base.
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Figu ra 80. Espectros XPS das NPs de Sn,..Dy,0, (com x= 0,05; 0,07 e 0,10) mostrando os picos relacionados
ao Sn, Dy, OeC.

Nivel interno Sn(3d)

Na Figura 81 mostram-se picos XPS do nivel interno de Sn3d. Estes picos estdo centrados em
torno de ~486 e ~494 eV, respectivamente, e a energia de separagdo (ABE) entre os picos é de
~8 eV. Este valor esta em boa concordancia com os valores relatados para estanho e

pertencem ao dublete Sn (3ds;) e Sn (3ds,) do estado de oxidacdo Sn** ‘%2 Além disso,
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observa-se um ligeiro deslocamento dos picos Sn (3ds/2) € Sn (3ds2) para menores energias de
ligacGes (ver Tabela 25). Esta evidéncia sugere que os ions de Sn apresentam uma mistura de
estados de valéncia dependente da concentracdo de Dy. Estes diferentes estados de oxidagédo
de Sn podem ser identificados atraves das diferencas de energia de ligacdo, similar ao
observado para o sistema de NPs de SnO, dopadas com metal de transicdo (mostrado nas

secdes 4.2 e 4.3)

a.)

Intensidade (u.

483 ' 492
Energia de ligacdo (eV)
Figura 81. Espectros XPS de alta resolugéo do nivel de niicleo Sn(3d) para NPs de SnyDy,O,. Os simbolos

pretos sdo os dados experimentais enquanto as linhas sélidas vermelhas sdo as melhores ajuste
considerando quatro componentes.

Para quantificar a fracdo de estados de oxidacdo dos ions de Sn, os espectros foram também
ajustados com quatro Gaussianas. Os resultados dos ajustes foram listados na Tabela 25. As
posigdes dos picos assinados a Sn (3dsi2) e Sn (3ds2) para cada estado de valéncia estdo em
boa concordancia com as energias de ligacdo reportadas na literatura. Estes reportes indicam
posicBes dos picos para Sn** em 486,3 eV e 494,7 eV e para 0 Sn?* em 485,8 eV e 494,2 eV
para Sn (3ds2) e Sn (3dsy,), respectivamente™’ °®. Por outro lado, como se observa na Tabela
25, a razdo das areas espectrais (A(Sn?*)/A(Sn*")) aumenta, o que confirma uma mudanca
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progressiva do estado de oxidac&o Sn** para Sn?* na superficie das nanoparticulas. Resultados

semelhantes foram observados para NPs de SnO, dopadas com Pr*®.

Por outro lado, vale salientar que o processo de oxidacdo monétono de Sn** para Sn?*

apresenta uma correlacdo com a dopagem independente do tipo de dopagem, embora para
nosso casso a dopagem com fons de Co apresentou-se uma melhor populacéo de fons de Sn?*
quando é comparado com o metal de transicdo Cr e a terra rara Dy. Sem embargo, malhores

estudos precisam serem feitos em ordem de confirmar este interessante resultado.
Nivel interno Dy4d

A Figura 82 mostra-se 0s espectros XPS analisada na regido da energia de ligacdo de ions
Dy(4d). Observaram-se dois picos associados com o dubleto desdobrado devido ao efeito de

acoplamento spin-orbita (estados 4ds, e 4dsy).

y4d3/2

Sn 1—nyxoz Dy4d5/2

Intensidade (u. a.)

147 150 153 156 159
Energia de ligacédo (eV)

Figura 82. Espectros XPS de Dy(4d) das NPs de Sn;,Dy,O, (com x= 0,05; 0,07 e 0,10). Os simbolos pretos
sdo dados experimentais, enquanto a linha sélida de cor vermelha é o melhor ajuste.
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Estes picos estdo centrados nas energias de ligacdo 152,8 eV para 4ds;,; e 155,8 eV para 4ds,.
A diferenga de energia entre estes picos ¢ ABEx ~3,0 eV. Estes parametros sdo consistentes
com as energias de ligacao do nivel interno Dy(4d) reportado para o composto Dy,03, onde 0
estado de oxidacdo é trivalente (3+) 2% 1. Também, os picos de Dy(4d) mostram uma
assimetria, que pode ser atribuida ao excesso de ions de Dy na superficie das amostras devido
a segregacdo superficial **2. Como se observa na Tabela 25, em todas as amostras se
determinou 0 mesmo estado de valéncia de Dy**, o que esta em concordancia com o reportado

na literatura®* 23,

Com objetivo de avaliar a evolucdo da composicdo atdmica experimental (ver Tabela 25) se
analisaram com mais detalhe as faixas de energia de ligagdo de Sn e Dy da amostra de SnO,
dopado com Dy. Desta forma, pode-se estimar o conteddo relativo de [Dy] e [Sn] na

superficie da nanoparticula utilizando as areas totais dos picos Dy(4d) e Sn(3d).

A relacdo [Dy]/[Sn] mostra o esperado aumento a medida que aumenta o contetdo nominal
de Dy. No entanto, a populacdo de Dy apresenta maior valor quando comparado ao nominal
ou ao optido por EDS, o que sugere fortemente que os ions de Dy sdo segregados na
superficie da nanoparticula. Estes resultados estdo de acordo com o relatado na literatura o

que pode explicar também a reducéo de tamanho & medida que o contetido de Dy aumenta™®.
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Tabela 25. Resultados obtidos a partir da analise XPS de Sn,..Dy,O, & temperatura ambiente.

Amostra Composicdo atbmica experimental Energia de ligacdo Relagdo de areas Energia de ligacdo ABM
(%) (eV) totais (eV) (eV)

X Sn o) Dyo Dy/Sn Sn3ps,  SN™3psz  SNBps.  SN"3pae [Sn**]/[Sn*] Dy 4ds Dy4ds;,
0,05 35,8 58,6 0,5 0,014- 485,4 486,2 492,2 494.6 0,135 155,8 152,8 3,0
0,07 35,7 59,2 0,8 0,022 485,6 486,0 494,1 4944 0,147 156,1 152,8 3,3
0,10 31,1 56,2 0,9 0,029 485,4 485,9 4939 494,3 0,151 156,2 152,9 3,3

Tabela 26. Posicéo e relacéo de areas totais determinada para Sn,.,Dy,O, NPs a partir das medidas XPS.

Amostra Energia de ligagdo O (1s) Relacdo de areas totais
X osn2+ osn2+ ovac. [OSn‘”]/[OSn”] [Ovacfmcia + Vabs]/[05n4+ + OSn“]
0,05 529,4 530,4 531,7 5,75 0,17
0,07 529,5 530,2 531,7 5,58 0,14

0,10 529,5 530,2 5317 5,46 0,10
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Nivel interno O(1s)

Na Figura 83 se mostra a regido O(1s) do espectro XPS. Como se observa, existe um pico
amplo e assimétrica que pode ser deconvoluida em trés picos Gaussianos bem definidos

similarmente ao observado nas series de NPs de SnO, dopadas Co e Cr (secdo 4.2 e 4.3).

Intensidade (u. a.)

528 530 532 534
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 83. Espectros XPS de O (1s) para as NPs de Sny,Dy,O, (com x= 0,05; 0,07 e 0,10). Os simbolos
pretos sdo dados experimentais, enquanto a linha solida de cor vermelha é o melhor ajuste.

Como resultado da deconvolugéo, os dois picos de menor energia foram associados com o
oxigénio estrutural (O™ ) relacionado com o Sn** e Sn** localizado em ~529,9 e ~530,9

eV, respectivamente. A origem do pico de maior energia localizado em 531,7 eV foi
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atribuida & espécie quimicamente absorvida (0™*) relacionada com o grupo hidroxila (OH")

ou outros radicais (CO, CO,) na superficie da amostra'®

ou associada a presenca de
vacancias de oxigénio (0'*)*’. Acreditamos que nenhuma dessas origens pode ser
excluida.

Por outro lado, como listado na Tabela 26, a razdo das &reas relativas dos picos
[O5"*]/[0%"*] diminui ligeiramente conforme o contelido de Dy aumenta, confirmando
que o estado de oxidacdo dos fons de estanho muda de Sn** para Sn**, de acordo com o
resultados obtidos no nivel interno de Sn(3d). Por outro lado, comparando com as amostras
dopadas com metal de transicdo (Co e Cr) podemos observar que existe um aumento de
fons Sn** similar aos obtidos nas amostras com Dy.

Além disso, a razdo de areas relativas, [0"*, O®)/[05™+ O°"?'] diminui com o
incremento do conteddo de Dy (ver Tabela 26). Esta evidéncia esta relacionada
possivelmente com o enriquecimento superficial dos fons de Dy*" o que levaria uma
reducdo de O e/ou 0% que é coerente com a analise do nivel central Sn(3d). Por outro
lado, comparando quantitativamente as areas relativas de [0, O™]/[0S™"+0%"?*] das
amostras de Co (0,33) com a amostra de Dy (0,10), observou-se que a amostra de Co
apresenta uma maior populacdo. Neste sentido, a razdo de este efeito é ainda ndo bem
entendido, e maiores estudos precisam serem feitos com o intuito de desvendar o real papel

gue o tipo de dopante desempenha na oxidacdo dos ions de Sn.
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4.4.6 Estudo das propriedades magnéticas

Medidas de susceptibilidade (x) em funcdo da temperatura (T) foram feitas num campo

aplicado de 5 kOe, tal como pode-se observar na Figura 84.
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Figura 84. Susceptibilidade magnética em fungio da temperatura com campo magnético aplicado de 5 kOe
para as amostras de Sn;,Dy,0, (0,01 < x <0,10). Na inser¢do apresenta-se as funcgdes lineares
de (y-y0) * versus T.

As curvas foram bem modeladas usando a lei de Curie-Weiss (eq.48). Observam-se todas
as medidas apresentam um tipico comportamento paramagnético. Na mesma Figura
inserida mostra-se a linearidade observada na curva de (y — x,)~ ! versus T (onde o
representa uma contribuicdo independente de T), corroborando assim como um

comportamento paramagnético.

Na Tabela 27 sdo listados os parametros obtidos do ajuste usando a lei de Curie-Weiss, 0s
ajustes foram feitos usando o critério descrito no apéndice E (pag. 177) com a finalidade de
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obter valores de C e Ocw confiaveis. Como se observa na Tabela 27, a constante de Curie
(C) mostra um aumento proporcional a concentracdo de Dy. Os valores negativos e
pequenos de Ocw obtidos para todas as amostras sdo similares e indicam a ocorréncia de
interacOes antiferromagnéticas fracas entre 0s momentos magnéticos dos ions de Dy.

O momento magnético efetivo (u.sf) € calculado usando a eq.(50) obtendo o momento
magnético efetivo em magnétons de Bohr por atomo de Dy. Os resultados destes calculos

estdo dispostos na Tabela 27.

Tabela 27. Resultados de . € Ocw para as amostras de SnyDy,O,, obtidos a partir dos ajustes nas curvas
de y vs. T num campo magnético de 5 kOe.

X C ) %o A=Massa atémica et
cw

(x10"* emuK/gOe) (K) (x107 emu/gOe) (g/mol) (Hs)
0,01 6,5+0,01 -0,89£0,1 7,06+ 0,01 151,128 8,93+ 0,01
0,02 13,9+£0,01 -0,88£0,1 3,85+ 0,01 151,566 9,24+ 0,01
0,03 20,9+£0,01 -0,86 £0,1 2,18+ 0,01 152,004 9,25+ 0,01
0,05 39,4 +0,01 -0,75+ 0,1 12,40+ 0,01 152,880 9,81+ 0,01
0,07 55,8 £0,01 -0,75£ 0,1 15,21+ 0,01 153,755 9,88+ 0,01
0,10 80,9+ 0,01 -0,66x+ 0,1 20,03+ 0,01 155,069 9,95+ 0,01

Com o intuito de comparar o0 momento magnético efetivo (u.sf) experimental e teorico do
sistema Sn;.xDyxO,, determinou-se 0 momento magnético efetivo tedrico conhecendo os

parametros para os fons de Dy** . O momento angular atémico, 0 momento angular de spin,

o momento angular total e o fator de Landé para o Dy** sdo, L = +5, S =§,] =

15 . . . " .
~ e g=133 respectivamente?#*°. Isto proporciona um momento magnético efetivo

de pesr = 10,62 g .

Podemos observar que os valores experimentais do momento magnético efetivo (u.rs) sdo
menores que o valor tedrico e os valores mostram uma suave tendéncia a aumentar com a
guantidade de dopante. A pesar disto, é possivel afirmar que o estado de valéncia dos ions
de Dy é 3+ 0 que corrobora os resultados obtidos das medidas XPS*® ?!”. Cabe ressaltar
que como o dopante é distribuido aleatoriamente nos sitios da rede cristalina, a

probabilidade de termos ions de Dy proximos € maior quanto maior for a concentracéo.
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Isso possivelmente se reflita no valor baixo do momento magnético, conforme é visto na
Tabela 27.
Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado a 300 Ke 5 K

Na Figura 85 mostra-se uma dependéncia linear de M vs H obtidas a 300 K. Como
se observa, todas as amostras confirma o comportamento paramagnético. No entanto, como
mostrado no grafico inserido na Figura 85, aparentemente ndo se observa nenhuma

contribuicdo ferromagnética.
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Figura 85. Magnetizacdo (M) versus campo magnético (H) aplicado numa temperatura de 300 K para
amostra Sny,Dy,O,.

Com o intuito de avaliar melhor a regido de baixos campos magnéticos foram resolvidas
melhor as curvas M vs H até campos de H= £1,8 kOe. Como ¢ observada na Figura 86, as
amostras com x=0,01 (a) e x=0,02 (b), aléem da contribuicdo paramagnética mostram

curvaturas sugerindo que existe uma contribuicdo ferromagnética. Esta coexisténcia de
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fases foi observada mais claramente para as series de NPs de SnO, dopadas com Co e Cr

(nas secbes 4.2 e 4.3). A ocorréncia de ferromagnetismo a temperatura ambiente na

dopagem com terra rara também foi reportada na literatura para amostras de ZnEr,0*"%*°.
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Figura 86. Curvas de M vs. H para amostra de Sn;,Dy,0, em (a) x=0,01 e (b) x=0,02. As linhas ponteadas
de cor vermelha servem como guia para nossos olhos, para demonstrar a coexisténcia de fases
PM e FM.

As curvas de M vs H aplicado campos de até +65 kOe e obtidas a 5 K das amostras dopadas
com Dy sdo mostradas na Figura 87. Para avaliar a magnetizacdo saturacdo em funcéo da
concentracdo de dopante na matriz semicondutora, utilizamos a lei de aproximacdo a

171 (eq. 53). Os resultados indicam que a magnetizacdo de saturacido cresce

saturacao
linearmente com a concentracdo de Dy como se mostra no grafico inserido da Figura 86.
Estes resultados evidenciam a contribuicdo do Dy na matriz semicondutora, pois €
observado um crescimento linear da magnetizagcdo em fungéo da concentracdo do dopante.
Isto corrobora a presenca de Dy na matriz SnO,, uma vez que as propriedades magnéticas

séo determinadas pelos ions Dy.
Analise das curvas M vs. H obtidas a 5 K.

Analisaremos se o ferromagnetismo observado nesta serie pode ser também explicado
usando o modelo polarons magneticos ligados (BMPs). As curvas de M vs H a 5K (ver

Figura 87) foram ajustadas com a funcao de Brillouin modificada (descrito na sec¢do 2.4.4),
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de forma similar ao realizado para as outras duas series de NPs de SnO, dopadas com Co e
Cr.
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Figura 87. Magnetizagdo (M) versus campo magnético (H) aplicado numa temperatura de 5 K para as
amostras de Sn;,Dy,0, (0,01 <x <0,10). Na figura inserida mostra um comportamento linear
a magnetizacao de saturagdo (Ms) em funcéo do contetdo de Dy.

Tabela 28. Resultados dos ajustes com as duas fungdes de Brillouin descrita na se¢do 2.4.4, onde nimero
de polarons por mol (Nq) e a concentragdo de elétrons doadores (8) para as amostras de Sn;.

nyxOZ-
X Neff Seff Npol 6
(x10?2mol) - (x10%%/mol) (x10°%)
001 014+002 781+01 0,159+ 0,01 2,65+ 0,01
0,02  0,95+0,02 3,26+0,1 0,061 + 0,01 1,02+ 0,03
003 097+001 323+01  0,024+0,01 0,40+0,01
005 1814001 533+01  0019+001 0,32+ 0,05
007 2224001 632401 0,018+ 002 0,31+0,01
010 297+002 612+01  0,016+0,01 0,27 0,05

Na Tabela 28 séo listados os resultados dos ajustes. Observe-se um incremento no valor

N.s¢ com 0 aumento do dopante e isso é coerente com o aumento de ions de Dy na matriz

SnO,. Por outro lado, o numero de pdlarons (N,,,) apresenta um valor alto para x=0,01 e
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decresce com 0 aumento de x. Segundo o modelo de pdlarons magnéticos ligados, existe
um limite de percolacdo de polaron, &,, que para o SnO, é (6p~1x10‘3)79. Portanto, para
amostra § > &, deve observar-se uma contribuicdo ferromagnética e, no caso contrario,
8 < 6, se deve observar somente paramagnetismo. Como se observa na Tabela 28, o valor
de & é maior que ~1,0x10 para amostras com x=0,01 e x=0,02, 0 que é coerente com 0
observado na curva de M vs H a 300 K para estas duas amostras. Espera-se que
possivelmente para concentracdes menores que x=0,01 também deva observar-se essa
contribuicdo ferromagnética. Este resultado € consistente com o reportado na literatura para

NPs de SnO, dopadas com terras raras* .



CAPITULOS

CONCLUSOES

No presente trabalho conseguiu sintetizar com sucesso as NPs ndo dopadas de SnO, e

dopadas com (M=Co, Cr e Dy) através do método de precursores poliméricos.

Obtiveram-se NPs de SnO, ndo dopadas de diferentes tamanhos. Os resultados do estudo
da cinética do crescimento revelaram que a energia de ativacdo depende fortemente do
tamanho. A energia de ativacdo de Ea = ~34,8 kJ/mol é baixa comparado com o valor do
sistema bulk (Ea = ~200 kJ/mol). Este valor menor foi atribuido ao efeito da presenca de
vacancias de oxigénio, cuja concentracgdo fica alta devido ao tamanho nanométrico das NPs.
Os resultados obtidos de DRX e espectroscopia Méssbauer revelaram que as NPs de SnO,
tratadas termicamente formaram uma estrutura do tipo rutilo. Além disso, para a amostra
tratada a 900 °C, observou-se evidéncias de ions de estanho com estado de valéncia 2+
provavelmente localizados na superficie da nanoparticula, que coexiste com ions de estanho
4+, O estudo das propriedades vibracionais realizado por espectroscopia Raman das NPs
com diferentes tamanhos confirmou a formacéo da estrutura rutilo e mostrou a presenca de
bandas ativadas pela desordem superficial provavelmente associadas a presenca de
vacancias de oxigénio que criam distorcdes na rede. A regido de existéncia desses modos
foi quantificada através de uma casca superficial de espessura ~1,7 nm. As medidas de
magnetizacdo obtidas a 300 K das NPs de SnO, como preparada mostraram uma
contribuicdo ferromagnética (FM). Esta contribuicdo FM foi atribuida aos elétrons
desemparelhados aprisionados em vacancia de oxigénio que se acoplam magneticamente e
podem interagir através da sua superposicdo de Orbitais, polarizando-se e gerando uma sinal

ferromagnético que diminui com o aumento de tamanho da particula.

Apbs a dopagem com Co (série Sn;Co,O;) observou-se a formacao da estrutura tetragonal
de tipo rutilo em NPs com x<0,10. Determinou-se um decréscimo no tamanho médio do
cristalito com x. Essa tendéncia de diminuicdo de tamanho médio foi associada com o

enriquecimento progressivo de ions de Co na superficie das particulas a medida que o teor
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de Co é aumentado. Também, observou-se um decrescente do volume da célula unitéaria (V)
a medida que se aumenta a concentracéo de Co, 0 que sugere uma solugdo substitucional de
ions de Co e Sn na matriz SnO,, Os resultados obtidos de espectroscopia Raman revelaram
amostras com alta cristalinidade, a formacdo da fase tipo rutilo, sem a presenca de fases
secundarias. Determinou-se a presenca de modos associados com a desordem superficial,
0s quais ficam menos intensos & medida que se aumenta a concentracdo de Co. Na andlise

dos espectros Raman se determinou um modo posicionado em ~718 cm *

, 0 qual foi
atribuido ao modo local de cobalto. Medidas XPS revelaram que os ions Co se estabilizam
no estado de valéncia 2+ e que acontece um enriquecimento destes ions na superficie das
particulas, a medida que o conteido de dopante aumenta. Além disso, as medidas XPS
revelaram a coexisténcia de estados de oxidacdo dos fons de Sn** e Sn** e um aumento
porgressivo de Sn** & medida que a concentracdo de Co aumenta. Determinou-se uma
diminuigédo do oxigénio quimicamente absorvido e/ou relacionado a vacancias de oxigénio
na superficie das particulas a medida que o contetdo de Co € aumentado o que corrobora
com a diminuicdo da desordem superficial determinada por medidas de espectroscopia
Raman. Medidas de espectroscopia Mdssbauer revelam a ocorréncia de fortes interacoes de
quadrupolo elétrico e nenhuma evidéncia magnética nos espectros de toda a série. As
medidas magnéticas revelaram a presenca de contribuicao ferromagnética (FM) coexistindo
com uma fase paramagnética. A intensidade da fase FM cresce com o aumento de x até
0,02 e acima dessa concentracdo somente a fase paramagnética persiste e fica mais forte ao
aumentar x. A fase FM pode ser bem modelada com o modelo de pélarons magnéticos
ligados (BMP). A andlise dos dados de magnetizacéo revelaram que amostras com x<0,02
apresentam uma concentragdo de elétrons doadores (8) superior a concentragéo critica (5,
= 1,0x10°) que separa o ordenamento ferromagnético do paramagnético. Para
concentragcbes maiores, 0 § < 8, e, por conseguinte, as amostras mostram somente

paramagnetismo (PM).

A série Sn1,CrO, também mostrou a formagdo de unicamente a fase da estrutura tipo
rutilo para concentracdes de Cr de até x=0,20. Similar ao observado na série dopada com
Co, se determinou uma redugdo monotona de tamanho médio e um aumento do estresse
residual nas NPs com o aumento do conteudo de Cr. Medidas magnéticas mostraram uma

coexisténcia de PM e FM, onde o PM domina o comportamento magneético de todas as
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amostras e é atribuido & coexisténcia de fons Cr** e Cr*. O FM observado nesta série &
mais fraco que o observado na série de Sn;4Co,O, e foi também bem modelado com o
modelo de BMP. Medidas de magnetizacdo em altas temperaturas revelaram um valor de
Tc ~860 K para a amostra x=0,03. As medidas de XPS confirmaram a coexisténcia de ions
de Cr*" e Cr*" determinada das medidas de magnetizacdo. Também, foram determinadas
evidéncias de segregacdo superficial do dopante mais acentuadas nesta série, que pode estar
associada a coexisténcia de fons de Cr 3+ e 4+ e ao enriquecendo com fons Cr** na regio
da superficie das particulas. Atraves da analise das curvas de suscetibilidade magnética vs.
temperatura determinou-se valores de ® negativos evidenciando a ocorréncia de interagdes
antiferromagnéticas. Nao determinou-se tendéncia clara destes valores com a concentracéo

de dopante.

Na serie Sn;4Dy,O, também observou-se a formacdo de fase Unica tipo rutilo e uma
diminuicdo de tamanho médio do cristalito com o aumento da quantidade de dopante, sendo
esta diminuicdo menor gque para as séries com Co e Cr. Similarmente ao obtido na série de
Cr, foram encontradas evidéncias de solucdo sélida na qual os ions de Sn séo substituidos
por ions de Dy na matriz de SnO,. Isto leva a geracdo de vacéncias de oxigénio para
compensar a carga. A analise de dados XPS corroborou a presenca de ions Dy em estado de
oxidacdo 3+ e uma continua mudanca de estado de oxidacdo de fons de Sn** para Sn** com
0 aumento do contedo de Dy. Esta mudanca de estado de oxidacdo € menos evidente que
nos outros dois tipos de dopante. Similarmente ao observado nas séries de Sn;4Co,0, e
Sn1«CrO, 0s resultados das medidas magnéticas revelaram a coexisténcia de PM e FM.
Determinou-se que a contribuicdo FM foi bem modelada em concentracbes de Dy
inferiores a x=0,02 é mais fraca que na série de Sn; ,Co,O; e Sn;.,Cr,O, . Em concentracGes
acima de 0,02 somente a contribuicdo PM permanece. A analise da contribuicdo PM
revelou momentos magnéticos efetivos consistentes com o estado de valéncia 3+ do Dy,
corroborando os resultados obtidos por medidas XPS. A analise da dependéncia térmica da
susceptibilidade magnética proporcionou valores de ® negativos evidenciando a ocorréncia
de interacdes antiferromagnéticas, similar ao observado nas séries de Sn;CoO, e Sn;-
xCrOa.



CAPITULO 6

PERSPECTIVAS FUTURAS

Dentre as perspectivas futuras que surgiram da pesquisa realizada neste trabalho séo:

>

Investigar as propriedades magnéticas de NPs de SnO, nominalmente puro e dopado
com ions magnéticos apds tratamento térmico em vacuo, atmosfera de ar, fluxo de

N, e He, com a finalidade de observar uma troca de carga;

Realizar um estudo sistematico de 6xidos condutores baseados em SnO, dopado com
ions magnéticos em baixas concentracfes, com a finalidade de conhecer melhor o

comportamento magnético a baixos campos;

Realizar um estudo sistematico de espectroscopia de fotoluminescéncia na série de

Dy para entender o mecanismo das transic¢oes eletronicas;

Investigar as propriedades fisicas de 6xidos nanoestruturados como Sni MO, (M=
Co, Fe, Cr, Dy, La, Sr) os quais serdo depositadas pelo técnica de pulverizacdo
catddica (sputtering), com a finalidade de obter uma melhora na sensibilidade para o

uso como hio-sensores.

Com continuidade desta linha de trabalho convém realizar uma caracterizacao
aprofundada da sensibilidade da repetibilidade dos sensores, visto a elevada deriva
(aging) comum aos sensores de oxido de estanho de um modo geral. Tambéem
precisa um aprofundado estudo sobre os mecanismos de adsor¢édo (filme/gas) usando

técnicas analiticas de alta precisdo para esta finalidade.



Referéncias Bibliograficas 151

10

11

12

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

FERNANDEZ-GARCIA, M. et al. Nanostructured Oxides in Chemistry: Characterization and
Properties. Chemical Reviews, v. 104, n. 9, p. 4063-4104, 2004/09/01 2004. ISSN 0009-2665.
Disponivel em: < https://doi.org/10.1021/cr030032f >.

TRICOLI, A.; RIGHETTONI, M.; TELEKI, A. Semiconductor Gas Sensors: Dry Synthesis and
Application. Angewandte Chemie International Edition, v. 49, n. 42, p. 7632-7659, 2010.
Disponivel em: < https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/anie.200903801 >.

WANG, X.; YEE, S. S.; CAREY, W. P. Transition between neck-controlled and grain-boundary-
controlled sensitivity of metal-oxide gas sensors. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 25, n. 1,
p. 454-457, 1995/04/01/ 1995. ISSN 0925-4005. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0925400594013950 >.

CASTRO, R. H. R. et al. Surface Segregation in SnO,—Fe,O; Nanopowders and Effects in
Madssbauer Spectroscopy. European Journal of Inorganic Chemistry, v. 2005, n. 11, p. 2134-
2138, 2005. Disponivel em: < https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/ejic.200400879 >.

AQUINO, J. C. R. et al. Evidence of Cr* and Cr*" Coexistence in Chromium-Doped SnO,
Nanoparticles: A Structural and Magnetic Study. The Journal of Physical Chemistry C, v. 121, n.
39, p. 21670-21677, 2017/10/05 2017. ISSN  1932-7447. Disponivel em: <
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b06054 >,

SONG, X. et al. Grain growth kinetics of SnO, nanocrystals synthesized by precipitation method.
Journal of Wuhan University of Technology-Mater. Sci. Ed., v. 25, n. 6, p. 929-934, December
01 2010. ISSN 1993-0437. Disponivel em: < https://doi.org/10.1007/s11595-010-0122-z >.

ARAGON, F. H. et al. Characterization of polycrystalline SnO, films deposited by DC sputtering
technique with potential for technological applications. Journal of the European Ceramic Society,
v. 37, n. 10, p. 3375-3380, 2017/08/01/ 2017. ISSN 0955-2219. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221917302479 >.

DALUI, S. et al. Structural, electrical and magnetic studies of Co:SnO, and (C0,M0):Sn0O, films
prepared by pulsed laser deposition. Applied Surface Science, v. 278, p. 127-131, 2013/08/01/
2013. ISSN 0169-4332. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433212021903 >.

ARAGON, F. H. et al. The effect of oxygen vacancies on the hyperfine properties of metal-doped
Sn0,. Journal of Physics D: Applied Physics, v. 50, n. 11, p. 115103, 2017. ISSN 0022-3727.
Disponivel em: < http://stacks.iop.org/0022-3727/50/i=11/a=115103 >.

UHM, H. S. et al. High-efficiency plasma display panel based on a high xenon mole fraction. v. 16,
n. 9, p. 094503, 2009. ISSN 1070-664X.

WANG, Y.-F. et al. Hierarchical Tin Oxide Octahedra for Highly Efficient Dye-Sensitized Solar
Cells. Chemistry — A European Journal, v. 16, n. 29, p. 8620-8625, 2010. Disponivel em: <
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/chem.201001333 >.

LEE, Y. et al. Development of inverted OLED with top ITO anode by plasma damage-free
sputtering. Thin Solid Films, v. 517, n. 14, p. 4019-4022, 2009/05/29/ 2009. ISSN 0040-6090.
Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609009002223 >.



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0925400594013950
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221917302479
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433212021903
http://stacks.iop.org/0022-3727/50/i=11/a=115103
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609009002223

Referéncias Bibliograficas 152

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

LAVANYA, N. et al. Fabrication of Cr doped SnO, nanoparticles based biosensor for the selective
determination of riboflavin in pharmaceuticals. Analyst, v. 138, n. 7, p. 2061-2067, 2013. ISSN
0003-2654. Disponivel em: < http://dx.doi.org/10.1039/C3AN36754A >.

SHIN, J. et al. Thin-Wall Assembled SnO, Fibers Functionalized by Catalytic Pt Nanoparticles and
their Superior Exhaled-Breath-Sensing Properties for the Diagnosis of Diabetes. Advanced
Functional Materials, v. 23, n. 19, p. 2357-2367, 2013. Disponivel em: <
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/adfm.201202729 >.

LAVANYA, N. et al. Fabrication of folic acid sensor based on the Cu doped SnO, nanoparticles
modified glassy carbon electrode. Nanotechnology, v. 25, n. 29, p. 295501, 2014. ISSN 0957-4484.
Disponivel em: < http://stacks.iop.org/0957-4484/25/i=29/a=295501 >.

CHOI, S.-J. et al. Selective Detection of Acetone and Hydrogen Sulfide for the Diagnosis of
Diabetes and Halitosis Using SnO, Nanofibers Functionalized with Reduced Graphene Oxide
Nanosheets. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 6, n. 4, p. 2588-2597, 2014/02/26 2014. ISSN
1944-8244. Disponivel em; < https://doi.org/10.1021/am405088q >.

PUNNOOSE, A. et al. Magnetic gas sensing using a dilute magnetic semiconductor. Applied
Physics  Letters, v. 89, n. 11, p. 112509, 2006. Disponivel em: <
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.2349284 >,

SUNDARESAN, A. et al. Ferromagnetism as a universal feature of nanoparticles of the otherwise
nonmagnetic oxides. Physical Review B, v. 74, n. 16, p. 161306, 10/20/ 2006. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.74.161306 >.

ADHIKARI, R. et al. Structure and magnetism of Fe-doped SnO, nanoparticles. Physical Review
B, V. 78, n. 2, p. 024404, 07/03/ 2008. Disponivel em; <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.78.024404 >,

ADHIKARI, R. et al. Gd-doped SnO, nanoparticles: Structure and magnetism. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, v. 322, n. 22, p. 3631-3637, 2010/11/01/ 2010. ISSN 0304-
8853. Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885310004701 >.

SAMBASIVAM, S.; CHOI, B. C.; LIN, J. G. Intrinsic magnetism in Fe doped SnO, nanoparticles.
Journal of Solid State Chemistry, v. 184, n. 1, p. 199-203, 2011/01/01/ 2011. ISSN 0022-4596.
Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459610005165 >.

OZGUR, U. et al. A comprehensive review of ZnO materials and devices. Journal of Applied
Physics, v. 98, n. 4, p. 041301, 2005/08/15 2005. ISSN 0021-8979. Disponivel em: <
https://doi.org/10.1063/1.1992666 >. Acesso em: 2018/10/01.

SUBRAMANYAM, K. et al. Structural, optical and magnetic properties of Cr doped SnO,
nanoparticles stabilized with polyethylene glycol. Physica B: Condensed Matter, v. 454, p. 86-92,
2014/12/01/ 2014. ISSN 0921-4526. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452614006036 >.

DIETL, T. A ten-year perspective on dilute magnetic semiconductors and oxides. Nature Materials,
v. 9, p. 965, 11/23/online 2010. Disponivel em: < http://dx.doi.org/10.1038/nmat2898 >.

COEY, J. M. D. et al. Anisotropy of the magnetization of a dilute magnetic oxide. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, v. 290-291, p. 1405-1407, 2005/04/01/ 2005. ISSN 0304-
8853. Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030488530401710X >.

COEY, J. M. D. et al. Ferromagnetism in Fe-doped SnO, thin films. Applied Physics Letters, v. 84,
n. 8, p. 1332-1334, 2004. Disponivel em: < https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.1650041 >.


http://dx.doi.org/10.1039/C3AN36754A
http://stacks.iop.org/0957-4484/25/i=29/a=295501
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885310004701
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459610005165
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452614006036
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2898
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030488530401710X

Referéncias Bibliograficas 153

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

FRANCO, A.; PESSONI, H. V. S.; SOARES, M. P. Room temperature ferromagnetism in Eu-doped
ZnO nanoparticulate powders prepared by combustion reaction method. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 355, p. 325-330, 2014/04/01/ 2014. ISSN 0304-8853. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885313009219 >.

LUZ, G. V. et al. Optical and structural characteristics of ZnO nanopowders for different preparation
methods. 2017.

WANG, X. L.; DAI, Z. X.; ZENG, Z. Search for ferromagnetism in SnO, doped with transition
metals (V, Mn, Fe, and Co). Journal of Physics: Condensed Matter, v. 20, n. 4, p. 045214, 2008.
ISSN 0953-8984. Disponivel em: < http://stacks.iop.org/0953-8984/20/i=4/a=045214 >.

ANANDAN, K.; RAJENDRAN, V. J. J. N.-O. G. Size controlled synthesis of SnO, nanoparticles:
facile solvothermal process. v. 2, p. 83-89, 2010.

LEWIS, B. G.; PAINE, D. C. J. M. B. Applications and processing of transparent conducting oxides.
v. 25, n. 8, p. 22-27, 2000. ISSN 1938-1425.

ARLINGHAUS, F. J. J. O. P.; SOLIDS, C. O. Energy bands in stannic oxide (SnO,). v. 35, n. 8, p.
931-935, 1974. ISSN 0022-3697.

RANTALA, T. T.; RANTALA, T. S.; LANTTO, V. J. M. S. I. S. P. Electronic structure of SnO,
(110) surface. v. 3, n. 1-2, p. 103-107, 2000. ISSN 1369-8001.

OLIVEIRA, M. Estudo da Influéncia dos Oxidos de Al, Pr, Ce e La nas propriedades varistoras
do sistema SnO,. CoO. Nb,Os e um novo modelo de degradacéo, 2002, S&o Carlos. 2002. Tese
(Doutorado em Quimica)-Universidade Federal de Séo Carlos, Sdo Carlos

HOU, S.; SUMMITT, R.; TUCKER, R. J. P. R. Electron-Paramagnetic-Resonance and Optical
Spectra of Cr** in SnO, Single Crystals. v. 154, n. 2, p. 258, 1967.

RANGEL, J. H. G. et al. Sintese e caracterizacdo estrutural de SnO, dopado com Ni. v. 4, p. 112-
127, 2011. ISSN 1807-1600.

BAUR, W. H.; KHAN, A. A. J. A. C. S. B. Rutile-type compounds. IV. SiO,, GeO, and a
comparison with other rutile-type structures. v. 27, n. 11, p. 2133-2139, 1971. ISSN 0567-7408.

KiLiC, C.; ZUNGER, A. Origins of Coexistence of Conductivity and Transparency in SnO,.
Physical Review Letters, v. 88, n. 9, p. 095501, 02/12/ 2002. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.88.095501 >.

ROBERTSON, J. Defect levels of SnO,. Physical Review B, v. 30, n. 6, p. 3520-3522, 09/15/ 1984.
Disponivel em: < https:/link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.30.3520 >.

SUN, Y. et al. Study on the intrinsic defects in tin oxide with first-principles method. Journal of
Physics and Chemistry of Solids, v. 115, p. 228-232, 2018. ISSN 0022-3697.

MUSA, M. C. et al. Electrical and optical properties of point defects in ZnO thin films. Journal of
Physics D: Applied Physics, v. 45, n. 19, p. 195104, 2012. ISSN 0022-3727. Disponivel em: <
http://stacks.iop.org/0022-3727/45/i=19/a=195104 >.

BORGES, P. D. Propriedades fisicas do SnO,: defeitos, impurezas, ligas e superredes. 2011.
Universidade de S&o Paulo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885313009219
http://stacks.iop.org/0953-8984/20/i=4/a=045214
http://stacks.iop.org/0022-3727/45/i=19/a=195104

Referéncias Bibliograficas 154

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

RAHMAN, G.; GARCIA-SUAREZ, V. M.; HONG, S. C. Vacancy-induced magnetism in SnO,: A
density functional study. Physical Review B, v. 78, n. 18, p. 184404, 11/07/ 2008. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.78.184404 >,

KOHAN, A. F. et al. First-principles study of native point defects in ZnO. Physical Review B, v.
61, n. 22, p. 15019-15027, 06/01/ 2000. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.61.15019 >,

JANOTTI, A.; VAN DE WALLE, C. G. LDA +U and hybrid functional calculations for defects in
Zn0O, Sn0O,, and TiO,. physica status solidi (b), v. 248, n. 4, p. 799-804, 2011. Disponivel em: <
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/pssh.201046384 >.

GODINHO, K. G.; WALSH, A.; WATSON, G. W. Energetic and electronic structure analysis of
intrinsic defects in SnO,. The Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 1, p. 439-448, 2008.
ISSN 1932-7447.

JANOTTI, A.; VAN DE WALLE, C. G. New insights into the role of native point defects in ZnO.
Journal of Crystal Growth, v. 287, n. 1, p. 58-65, 2006/01/18/ 2006. ISSN 0022-0248. Disponivel
em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022024805011656 >.

JANOTTI, A. Native point defects in ZnO. Physical Review B, v. 76, n. 16, p. 165202, 10/04/ 2007.
Disponivel em: < https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.76.165202 >.

BATZILL, M.; DIEBOLD, U. The surface and materials science of tin oxide. Progress in Surface
Science, v. 79, n. 2, p. 47-154, 2005/01/01/ 2005. ISSN 0079-6816. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S007968160500050X >.

DIEGUEZ, A; ROMANO-RODRIGUEZ, A.; VILA, A. AND MORANTE, J. R. The complete
Raman spectrum of nanometric SnO, particles. v. 90, n. 3, p. 1550-1557, 2001. Disponivel em: <
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.1385573 >.

KATIYAR, R. S. et al. Dynamics of the rutile structure. Ill. Lattice dynamics, infrared and Raman
spectra of SnO,. Journal of Physics C: Solid State Physics, v. 4, n. 15, p. 2421, 1971. ISSN 0022-
3719. Disponivel em: < http://stacks.iop.org/0022-3719/4/i=15/a=027 >.

MERLE, P. et al. Uniaxial-stress dependence of the first-order Raman spectrum of rutile. I.
Experiments. Physical Review B, v. 21, n. 4, p. 1617-1626, 02/15/ 1980. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.21.1617 >.

COX, P. A. et al. Observation of surface optical phonons on SnO, (110). Vacuum, v. 33, n. 10, p.
835-838, 1983/10/01/ 1983. ISSN 0042-207X. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0042207X83906218 >.

Ansari, S. G.; Dar, M. A.; Dhage, M. S.; Young Soon Kim, Ansari Z. A.; Al-Hajry, A. and Hyung-
Shik Shin. A novel method for preparing stoichiometric SnO, thin films at low temperature. v. 80, n.
4, p. 045112, 2009. Disponivel em: < https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.3115222 >,

NINGTHOUJAM, R. S.; KULSHRESHTHA, S. K. Nanocrystalline SnO, from thermal
decomposition of tin citrate crystal: Luminescence and Raman studies. Materials Research
Bulletin, v. 44, n. 1, p. 57-62, 2009/01/08/ 2009. ISSN 0025-5408. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025540808001347 >.

DIEGUEZ, A. et al. The complete Raman spectrum of nanometric SnO, particles. v. 90, n. 3, p.
1550-1557, 2001. ISSN 0021-8979.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022024805011656
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S007968160500050X
https://aip.scitation.org/author/Di%C3%A9guez%2C+A
https://aip.scitation.org/author/Romano-Rodr%C4%B1guez%2C+A
https://aip.scitation.org/author/Vil%C3%A0%2C+A
https://aip.scitation.org/author/Morante%2C+J+R
http://stacks.iop.org/0022-3719/4/i=15/a=027
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0042207X83906218
https://aip.scitation.org/author/Ansari%2C+S+G
https://aip.scitation.org/author/Dar%2C+M+A
https://aip.scitation.org/author/Dhage%2C+M+S
https://aip.scitation.org/author/Kim%2C+Young+Soon
https://aip.scitation.org/author/Ansari%2C+Z+A
https://aip.scitation.org/author/Al-Hajry%2C+A
https://aip.scitation.org/author/Shin%2C+Hyung-Shik
https://aip.scitation.org/author/Shin%2C+Hyung-Shik
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025540808001347

Referéncias Bibliograficas 155

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

RUMYANTSEVA, M. N. et al. Raman Surface Vibration Modes in Nanocrystalline SnO,:
Correlation with Gas Sensor Performances. Chemistry of Materials, v. 17, n. 4, p. 893-901,
2005/02/01 2005. ISSN 0897-4756. Disponivel em: < https://doi.org/10.1021/cm0490470 >.

STAVOLA, M. Chapter 3 Vibrational Spectroscopy of Light Element Impurities in Semiconductors.
In: STAVOLA, M. (Ed.). Semiconductors and Semimetals: Elsevier, v.51, 1999. p.153-224.
ISBN 0080-8784.

Preface. In: STAVOLA, M. (Ed.). Semiconductors and Semimetals: Elsevier, v.51, 1999. p.ix-xi.
ISBN 0080-8784.

PEERCY, P. S.; MOROSIN, B. Pressure and Temperature Dependences of the Raman-Active
Phonons in SnO,. Physical Review B, v. 7, n. 6, p. 2779-2786, 03/15/ 1973. Disponivel em: <
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.7.2779 >.

PEREIRA, M. S. et al. Synthesis and properties of Sn,_.Fe,O, nanoparticles obtained by a proteic
sol-gel method. v. 20, n. 8, p. 212, August 08 2018. ISSN 1572-896X. Disponivel em: <
https://doi.org/10.1007/s11051-018-4316-1 >.

BOUAINE, A. et al. Structural, optical, and magnetic properties of Co-doped SnO, powders
synthesized by the coprecipitation technique. The Journal of Physical Chemistry C, v. 111, n. 7, p.
2924-2928, 2007. ISSN 1932-7447.

ARAGON, F. H. et al. Structural and hyperfine properties of Ni-doped SnO, nanoparticles. v. 211,
n. 1, p. 77-82, May 01 2012. ISSN 1572-9540. Disponivel em: < https://doi.org/10.1007/s10751-
011-0435-0 >.

DIEGUEZ, A. et al. The complete Raman spectrum of nanometric SnO, particles. Journal of
Applied Physics, v. 90, n. 3, p. 1550-1557, 2001. Disponivel em: <
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.1385573 >.

DIETL, T. et al. Zener model description of ferromagnetism in zinc-blende magnetic
semiconductors. v. 287, n. 5455, p. 1019-1022, 2000. ISSN 0036-8075.

SATO, K.; KATAYAMA-YOSHIDA, H. J. J. J. O. A. P. Stabilization of ferromagnetic states by
electron doping in Fe-, Co-or Ni-doped ZnO. v. 40, n. 4A, p. L334, 2001. ISSN 1347-4065.

COEY, J.; VENKATESAN, M.; FITZGERALD, C. J. N. M. Donor impurity band exchange in
dilute ferromagnetic oxides. v. 4, n. 2, p. 173, 2005. ISSN 1476-4660.

BLUNDELL, S. Magnetism in Condensed Matter (Oxford master series in condensed matter
physics). Oxford University Press, 2001.

WEISS, A. John B. Goodenough: Magnetism and the Chemical Bond. Interscience Publishers. New
York, London 1963. 393 Seiten, 89 Abbildungen. Preis: DM 95 s. Berichte der Bunsengesellschaft
fur physikalische Chemie, v. 68, n. 10, p. 996-996, 1964. Disponivel em: <
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/bbpc.19640681015 >.

BRUNO, P.; CHAPPERT, C. J. P. R. B. Ruderman-Kittel theory of oscillatory interlayer exchange
coupling. v. 46, n. 1, p. 261, 1992.

YOSIDA, K. J. P. R. Magnetic properties of Cu-Mn alloys. v. 106, n. 5, p. 893, 1957.

KASUYA, T. J. P. O. T. P. A theory of metallic ferro-and antiferromagnetism on Zener's model. v.
16, n. 1, p. 45-57, 1956. ISSN 1347-4081.



Referéncias Bibliograficas 156

73

74

75

76

7

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

GETZLAFF, M. Fundamentals of magnetism. Springer Science & Business Media, 2007. ISBN
3540311521.

WERPACHOWSKA, A.; WILAMOWSKI, Z. The RKKY coupling in diluted magnetic
semiconductors. arXiv preprint arXiv:1111.1030, 2011.

KAMINSKI, A.; SARMA, S. D. J. P. R. L. Polaron percolation in diluted magnetic semiconductors.
v. 88, n. 24, p. 247202, 2002.

CALDERON, M.; SARMA, S. D. J. A. O. P. Theory of carrier mediated ferromagnetism in dilute
magnetic oxides. v. 322, n. 11, p. 2618-2634, 2007. ISSN 0003-4916.

DUAN, L. et al. Structural and magnetic properties of Zn,- ,Co,0, (0< x< 0.30) nanoparticles. v.
320, n. 8, p. 1573-1581, 2008. ISSN 0304-8853.

ASHCROFT, N.; MERMIN, N. J. N. Y. Solid State Physics Harcourt College Publishers. 1976.
COEY, J. M. D.; VENKATESAN, M.; FITZGERALD, C. B. Donor impurity band exchange in

dilute ferromagnetic oxides. Nature Materials, v. 4, p. 173, 01/16/online 2005. Disponivel em: <
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1310 >.

KLINGSHIRN, C. F. Zinc oxide : from fundamental properties towards novel applications.
Berlin: Springer, 2010. ISBN 9783642105760 3642105769.

COEY, J.; VENKATESAN, M.; FITZGERALD, C. Donor impurity band exchange in dilute
ferromagnetic oxides. Nature materials, v. 4, n. 2, p. 173, 2005. ISSN 1476-4660.

LAVANYA, N. et al. Fabrication of Cr doped SnO, nanoparticles based biosensor for the selective
determination of riboflavin in pharmaceuticals. v. 138, n. 7, p. 2061-2067, 2013.

SHARMA, P. et al. Ferromagnetism above room temperature in bulk and transparent thin films of
Mn-doped ZnO. v. 2, n. 10, p. 673, 2003. ISSN 1476-4660.

ADITYA SHARMA, MAYORA VARSHNEY, K. D. VERMA, AND RAVI KUMAR. Structural,
electronic, and magnetic properties of Co doped SnO, nanoparticles. v. 107, n. 9, p. 093918, 2010.
Disponivel em: < https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.3415541 >.

OGALE, S. et al. High Temperature Ferromagnetism with a Giant Magnetic Moment in Transparent
Co-doped SnO,_;. v. 91, n. 7, p. 077205, 2003.

ARAGON, F. et al. Experimental study of the structural, microscopy and magnetic properties of Ni-
doped SnO, nanoparticles. v. 356, n. 52-54, p. 2960-2964, 2010. ISSN 0022-3093.

SUBRAMANYAM, K. et al. Influence of Co co-doping on structural, optical and magnetic
properties of SnO,: Cr nanoparticles. v. 82, p. 207-218, 2015. ISSN 0749-6036.

WINKLER, E. et al. Surface spin-glass freezing in interacting core—shell NiO nanoparticles. v. 19,
n. 18, p. 185702, 2008. ISSN 0957-4484.

LIU, X.; SUN, Y.; YU, R. J. J. O. A. P. Role of oxygen vacancies in tuning magnetic properties of
Co-doped SnO, insulating films. v. 101, n. 12, p. 123907, 2007. ISSN 0021-8979.

RAHMAN, G.; GARCIA-SUAREZ, V. M.; HONG, S. C. Vacancy-induced magnetism in SnO,: a
density functional study. Physical Review B, v. 78, n. 18, p. 184404, 2008.


http://dx.doi.org/10.1038/nmat1310
https://aip.scitation.org/author/Sharma%2C+Aditya
https://aip.scitation.org/author/Varshney%2C+Mayora
https://aip.scitation.org/author/Verma%2C+K+D
https://aip.scitation.org/author/Kumar%2C+Ravi

Referéncias Bibliograficas 157

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

MUKHERJEE, D.; SONWANE, C. G.; ZACHARIAH, M. R. Kinetic Monte Carlo simulation of the
effect of coalescence energy release on the size and shape evolution of nanoparticles grown as an
aerosol. The Journal of Chemical Physics, v. 119, n. 6, p. 3391-3404, 2003. Disponivel em: <
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.1580098 >.

SMITH, C. S. Grains, phases, and interfaces: An introduction of microstructure. Trans. Metall. Soc.
AIME, v. 175, p. 15-51, 1948.

ZACHARIAH, M. R.; CARRIER, M. J. Molecular dynamics computation of gas-phase nanoparticle
sintering: a comparison with phenomenological models. Journal of Aerosol Science, v. 30, n. 9, p.
1139-1151, 1999. ISSN 0021-8502.

CASTRO, R. H. et al. Surface segregation in SnO,—Fe,0O3 nanopowders and effects in Mdssbauer
spectroscopy. v. 2005, n. 11, p. 2134-2138, 2005. ISSN 1434-1948.

LARSON, A. C.; VON DREELE, R. B. Gsas. Report IAUR, p. 86-748, 1994.

TOBY, B. H.; VON DREELE, R. B. GSAS-II: the genesis of a modern open-source all purpose
crystallography software package. Journal of Applied Crystallography, v. 46, n. 2, p. 544-549,
2013. ISSN 1600-5767.

PRABHU, Y. T. et al. X-ray analysis by Williamson-Hall and size-strain plot methods of ZnO
nanoparticles with fuel variation. World Journal of Nano Science and Engineering, v. 4, n. 01, p.
21, 2014.

STURGES, H. A. The choice of a class interval. Journal of the american statistical association, v.
21, n. 153, p. 65-66, 1926.

ZHANG, G.; LIU, M. Effect of particle size and dopant on properties of SnO,-based gas sensors.
Sensors and Actuators B: Chemical, v. 69, n. 1-2, p. 144-152, 2000. ISSN 0925-4005.

ICHIBA, S.; TAKESHITA, M. Mossbauer study of tin (I1) chloride hydroxide and tin (I1) hydroxide
oxide. Bulletin of the Chemical Society of Japan, v. 57, n. 4, p. 1087-1091, 1984. ISSN 1348-
0634.

ROMERO AQUINO, J. C. Estudo da estabilidade das propriedades estruturais, vibracionais e
hiperfinas de nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr ap6s tratamento térmico. 2014.

PAIVA-SANTOS, C. et al. An XRD Study of the Structure and Microstructure of the laboratory
Synthesized Crystals of MgNb206 (MN) and PbMg1/3Nb2/303 (PMN). Adv X-Ray Anal, v. 44, p.
38-43, 2001.

ROBERTSON, J. Electronic structure of SnO, , GeO,, PbO,, TeO, and MgF,. Journal of Physics
C: Solid State Physics, v. 12, n. 22, p. 4767, 1979. ISSN 0022-3719. Disponivel em: <
http://stacks.iop.org/0022-3719/12/i=22/a=018 >.

SHUKLA, S. et al. Reduced activation energy for grain growth in nanocrystalline yttria-stabilized
zirconia. Nano letters, v. 3, n. 3, p. 397-401, 2003. ISSN 1530-6984.

SHEK, C. H.; LAI, J. K. L.; LIN, G. M. Grain growth in nanocrystalline SnO, prepared by sol-gel
route. Nanostructured Materials, v. 11, n. 7, p. 887-893, 1999/10/01/ 1999. ISSN 0965-9773.
Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0965977399003876 >.

CHEN, L.; SPAEPEN, F. Analysis of calorimetric measurements of grain growth. Journal of
applied physics, v. 69, n. 2, p. 679-688, 1991. ISSN 0021-8979.


http://stacks.iop.org/0022-3719/12/i=22/a=018
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0965977399003876

Referéncias Bibliograficas 158

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

BURKE, J. JE Burke and D. Turnbull, Prog. Met. Phys. 3, 220 (1952). Prog. Met. Phys., v. 3, p.
220, 1952.

SHEK, C.; LAI, J.; LIN, G. Grain growth in nanocrystalline SnO, prepared by sol-gel route.
Nanostructured Materials, v. 11, n. 7, p. 887-893, 1999. ISSN 0965-9773.

KRILL I1I, C. et al. Size-dependent grain-growth kinetics observed in nanocrystalline Fe. Physical
review letters, v. 86, n. 5, p. 842, 2001.

LAl J.; SHEK, C.; LIN, G. Grain growth kinetics of nanocrystalline SnO, for long-term isothermal
annealing. Scripta materialia, v. 49, n. 5, p. 441-446, 2003. ISSN 1359-6462.

PARK, J. Y. et al. Growth kinetics of nanograins in SnO, fibers and size dependent sensing
properties. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 152, n. 2, p. 254-260, 2011. ISSN 0925-4005.

ROHRER, G. S. Influence of interface anisotropy on grain growth and coarsening. Annu. Rev.
Mater. Res., v. 35, p. 99-126, 2005. ISSN 0084-6600.

NINGTHOUJAM, R. S.; KULSHRESHTHA, S. Nanocrystalline SnO, from thermal decomposition
of tin citrate crystal: Luminescence and Raman studies. Materials Research Bulletin, v. 44, n. 1, p.
57-62, 2009. ISSN 0025-5408.

WANG, J. et al. Raman scattering and high temperature ferromagnetism of Mn-doped ZnO
nanoparticles. Applied Physics Letters, v. 88, n. 25, p. 252502, 2006. ISSN 0003-6951.

RUMYANTSEVA, M. N. et al. Raman surface vibration modes in nanocrystalline SnO,: correlation
with gas sensor performances. Chemistry of materials, v. 17, n. 4, p. 893-901, 2005. ISSN 0897-
4756.

PAGNIER, T. et al. Reactivity of SnO,~CuO nanocrystalline materials with H2S: a coupled
electrical and Raman spectroscopic study. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 71, n. 1-2, p.
134-139, 2000. ISSN 0925-4005.

ANSARI, S. et al. A novel method for preparing stoichiometric SnO, thin films at low temperature.
Review of Scientific Instruments, v. 80, n. 4, p. 045112, 2009. ISSN 0034-6748.

ARAGON, F. et al. Evidences of the evolution from solid solution to surface segregation in
Ni-doped SnO, nanoparticles using Raman spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy, v. 42,
n.5, p. 1081-1086, 2011. ISSN 0377-0486.

KIRKLAND, J. et al. Superficially porous silica microspheres for fast high-performance liquid
chromatography of macromolecules. Journal of Chromatography A, v. 890, n. 1, p. 3-13, 2000.
ISSN 0021-9673.

STJERNA, B. et al. Characterization of rf-sputtered SnO, thin films by electron microscopy,
Hall-effect measurement, and Mdssbauer spectrometry. Journal of applied physics, v. 68, n. 12, p.
6241-6245, 1990. ISSN 0021-8979.

ARAGON, F. et al. Structural and hyperfine properties of Cr-doped SnO, nanoparticles. Journal of
Physics: Conference Series: IOP Publishing, 2010. 012079 p.

SHEK, C.; LIN, G.; LAI, J. Effect of oxygen deficiency on the Raman spectra and hyperfine
interactions of nanometer SnO2. Nanostructured materials, v. 11, n. 7, p. 831-835, 1999. ISSN
0965-9773.



Referéncias Bibliograficas 159

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

BOYLE, A.; BUNBURY, D. S. P.; EDWARDS, C. The Isomer Shift in 119Sn and the Quadrupole
Moment of the First Excited State. Proceedings of the Physical Society, v. 79, n. 2, p. 416, 1962.
ISSN 0370-1328.

GARCIA, M. et al. Sources of experimental errors in the observation of nanoscale magnetism.
Journal of Applied Physics, v. 105, n. 1, p. 013925, 2009. ISSN 0021-8979.

LI, M. et al. Synthesis, structural and magnetic properties of CeO, nanoparticles. IET Micro &
Nano Letters, v. 5, n. 2, p. 95-99, 2010. ISSN 1750-0443.

HAYNES, W.; HANDBOOK, C. Chemistry and Physics: CRC Press 2010.
SHANNON, R. Acta Crystallogr., Sect. A: Cryst. Phys., Diffr., Theor. Gen. Crystallogr. 1976.

GOUVEA, D. Efeito da segregacdo do manganés na morfologia dos pos e na sinterizacdo do SnO,.
Teses (Doutorado), Universidade de Sdo Carlos. Sdo Paulo, p. 48, 1995.

RAI, R.; SENGUTTUVAN, T.; LAKSHMIKUMAR, S. Study of the electronic and optical bonding
properties of doped SnO,. computational materials science, v. 37, n. 1-2, p. 15-19, 2006. ISSN
0927-0256.

AMALRIC-POPESCU, D.; BOZON-VERDURAZ, F. Infrared studies on SnO, and Pd/SnO,.
Catalysis today, v. 70, n. 1-3, p. 139-154, 2001. ISSN 0920-5861.

EMIROGLU, S. et al. In situ diffuse reflectance infrared spectroscopy study of CO adsorption on
SnO2. Thin Solid Films, v. 391, n. 2, p. 176-185, 2001. ISSN 0040-6090.

LONG, D. A.; LONG, D. Raman spectroscopy. McGraw-Hill New York, 1977.

DIEGUEZ, A. et al. The complete Raman spectrum of nanometric SnO, particles. Journal of
Applied Physics, v. 90, n. 3, p. 1550-1557, 2001. ISSN 0021-8979.

CASTRO, R. H. et al. Surface Segregation in Chromium-Doped Nanocrystalline Tin Dioxide
Pigments. Journal of the American Ceramic Society, v. 95, n. 1, p. 170-176, 2012. ISSN 0002-
7820.

HIRATA, T. et al. Concentration dependence of optical phonons in the TiO,-SnO, system. Physical
Review B, v. 53, n. 13, p. 8442, 1996.

PEERCY, P.; MOROSIN, B. Pressure and Temperature Dependences of the Raman-Active Phonons
in SnO,. Physical Review B, v. 7, n. 6, p. 2779, 1973.

MERLE, P. et al. Uniaxial-stress dependence of the first-order Raman spectrum of rutile. I.
Experiments. Physical Review B, v. 21, n. 4, p. 1617, 1980.

LIN, L. et al. Raman investigation of anharmonicity and disorder-induced effects in Zn,_,Be,Se
epifilms. Physical Review B, v. 69, n. 7, p. 075204, 2004.

BONU, V. et al. Invoking forbidden modes in SnO, nanoparticles using tip enhanced Raman
spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy, v. 46, n. 11, p. 1037-1040, 2015. ISSN 0377-0486.

ZHANG, X. et al. Surface-enhanced Raman spectroscopy biosensors: excitation spectroscopy for
optimisation of substrates fabricated by nanosphere lithography. IEE Proceedings-
Nanobiotechnology: IET, 2005. 195-206 p.



Referéncias Bibliograficas 160

141

142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

GOUVEA, D. et al. Quantification of MgO surface excess on the SnO, nanoparticles and
relationship with nanostability and growth. Applied Surface Science, v. 257, n. 9, p. 4219-4226,
2011/02/15/ 2011. ISSN 0169-4332. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433210017514 >.

HAYS, J. et al. Relationship between the structural and magnetic properties of Co-doped SnO,
nanoparticles. Physical Review B, v. 72, n. 7, p. 075203, 2005.

WANG, H. et al. The role of Co impurities and oxygen vacancies in the ferromagnetism of Co-
doped SnO,: GGA and GGA+ U studies. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 321,
n. 19, p. 3114-3119, 2009. ISSN 0304-8853.

ZHANG, H. et al. Synthesis and magnetic properties of Sn,_,Co,O, nanostructures and their
application in gas sensing. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 184, p. 288-294, 2013. ISSN
0925-4005.

ENTRADAS, T. et al. Synthesis of sub-5 nm Co-doped SnO, nanoparticles and their structural,
microstructural, optical and photocatalytic properties. Materials Chemistry and Physics, v. 147, n.
3, p. 563-571, 2014. ISSN 0254-0584.

HWANG, S. et al. Irregular electrical conduction types in tin oxide thin films induced by nanoscale
phase separation. Journal of the American Ceramic Society, v. 95, n. 1, p. 324-327, 2012. ISSN
0002-7820.

SZUBER, J. et al. XPS study of the L-CVD deposited SnO2 thin films exposed to oxygen and
hydrogen. Thin Solid Films, v. 391, n. 2, p. 198-203, 2001. ISSN 0040-6090.

YAN, L.; PAN, J.; ONG, C. XPS studies of room temperature magnetic Co-doped SnO2 deposited
on Si. Materials Science and Engineering: B, v. 128, n. 1-3, p. 34-36, 2006. ISSN 0921-5107.

HUFNER, S.; WERTHEIM, G. X-ray photoelectron band structure of some transition-metal
compounds. Physical Review B, v. 8, n. 10, p. 4857, 1973.

MOULDER, J. F. Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy. Physical electronics, p. 230-232,
1995.

CHUANG, T.; BRUNDLE, C.; RICE, D. Interpretation of the x-ray photoemission spectra of cobalt
oxides and cobalt oxide surfaces. Surface Science, v. 59, n. 2, p. 413-429, 1976. ISSN 0039-6028.

LOMMENS, P. et al. Dopant incorporation in colloidal quantum dots: a case study on Co?" doped
Zn0. Chemistry of Materials, v. 19, n. 23, p. 5576-5583, 2007. ISSN 0897-4756.

WANG, S. etal. The structure and optical properties of ZnO nanocrystals dependence on Co-doping
levels. Journal of Alloys and Compounds, v. 505, n. 1, p. 362-366, 2010. ISSN 0925-8388.

WANG, X.; DAI, Z.; ZENG, Z. Search for ferromagnetism in SnO, doped with transition metals (V,
Mn, Fe, and Co). Journal of Physics: Condensed Matter, v. 20, n. 4, p. 045214, 2008. ISSN 0953-
8984.

HASSEL, M.; FREUND, H. J. NO on CoO(111)Co(0001): hydroxyl assisted adsorption. Surface
Science, v. 325, n. 1, p. 163-168, 1995/02/20/ 1995. ISSN 0039-6028. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0039602894007330 >.

MCINTYRE, N.; COOK, M. X-ray photoelectron studies on some oxides and hydroxides of cobalt,
nickel, and copper. Analytical chemistry, v. 47, n. 13, p. 2208-2213, 1975. ISSN 0003-2700.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433210017514
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0039602894007330

Referéncias Bibliograficas 161

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

GENG, W. T.; KIM, K. S. Structural, electronic, and magnetic properties of a ferromagnetic
semiconductor: Co-doped TiO, rutile. Physical Review B, v. 68, n. 12, p. 125203, 09/12/ 2003.
Disponivel em: < https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.68.125203 >.

ARAGON, F. H. et al. Structural and surface study of praseodymium-doped SnO, nanoparticles
prepared by the polymeric precursor method. The Journal of Physical Chemistry C, v. 119, n. 16,
p. 8711-8717, 2015. ISSN 1932-7447.

POWELL, C. J. Recommended Auger parameters for 42 elemental solids. Journal of Electron
Spectroscopy and Related Phenomena, v. 185, n. 1-2, p. 1-3, 2012. ISSN 0368-2048.

OKU, M.; HIROKAWA, K. X-ray photoelectron spectroscopy of Co30,, Fes0,4, Mn3O,, and related
compounds. Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, v. 8, n. 5, p. 475-481,
1976. ISSN 0368-2048.

HASSEL, M.; FREUND, H.-J. NO on CoO (111) Co (0001): hydroxyl assisted adsorption. Surface
science, v. 325, n. 1-2, p. 163-168, 1995. ISSN 0039-6028.

JIMENEZ, V. et al. The state of the oxygen at the surface of polycrystalline cobalt oxide. Journal
of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, v. 71, n. 1, p. 61-71, 1995. ISSN 0368-2048.

ANDERSSON, S. L. T.; HOWE, R. F. An X-ray photoelectron study of metal clusters in zeolites.
The Journal of Physical Chemistry, v. 93, n. 12, p. 4913-4920, 1989. ISSN 0022-3654.

KWOKA, M. et al. XPS study of the surface chemistry of L-CVD SnO2 thin films after oxidation.
Thin Solid Films, v. 490, n. 1, p. 36-42, 2005. ISSN 0040-6090.

MULLINS, D.; OVERBURY, S.; HUNTLEY, D. Electron spectroscopy of single crystal and
polycrystalline cerium oxide surfaces. Surface Science, v. 409, n. 2, p. 307-319, 1998. ISSN 0039-
6028.

EL FALLAH, J. etal. Effect of surface treatments, photon and electron impacts on the ceria 3d core
level. Journal of electron spectroscopy and related phenomena, v. 73, n. 1, p. 89-103, 1995.
ISSN 0368-2048.

SHAH, L. R. et al. Detailed study on the role of oxygen vacancies in structural, magnetic and
transport behavior of magnetic insulator: Co—CeO,. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 21,
n. 48, p. 486004, 2009. ISSN 0953-8984.

NAEEM, M. et al. Effect of reducing atmosphere on the magnetism of Zn,_,Co,O (0< x< 0.10)
nanoparticles. Nanotechnology, v. 17, n. 10, p. 2675, 2006. ISSN 0957-4484.

KITTEL, C.; MCEUEN, P.; MCEUEN, P. Introduction to solid state physics. Wiley New York,
1996.

DUAN, L. B. et al. Structural and magnetic properties of Znl-xCoxO (0 < x <= 0.30)
nanoparticles. 2008. 1573-1581

ANDRE FILHO, J. Preparacdo e caracterizagdo do composto intermetalico GdNiln e as
modificagOes introduzidas apds a absor¢do de hidrogénio.

BOUZERAR, G.; ZIMAN, T. Model for vacancy-induced ferromagnetism in oxide compounds.
Physical review letters, v. 96, n. 20, p. 207602, 2006.

ZHOU, W.; LIU, L.; WU, P. Nonmagnetic impurities induced magnetism in SnO,. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, v. 321, n. 19, p. 3356-3359, 2009. ISSN 0304-8853.



Referéncias Bibliograficas 162

174

175

176

177

178

179

180

181

182

183

184

185

186

187

ARAGON, F. et al. Long-range ferromagnetic order induced by a donor impurity band exchange in
Sn02: Er** nanoparticles. Journal of Applied Physics, v. 114, n. 20, p. 203902, 2013. ISSN 0021-
8979.

COELHO-JUNIOR, H. et al. Doping effects on the structural, magnetic, and hyperfine properties of
Gd-doped SnO, nanoparticles. Journal of nanoparticle research, v. 16, n. 12, p. 2689, 2014. ISSN
1388-0764.

YANG, L. et al. Lattice strain effects on the optical properties of MoS, nanosheets. Scientific
reports, v. 4, p. 5649, 2014. ISSN 2045-2322.

SHANNON, R. D. Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances in
halides and chalcogenides. Acta crystallographica section A: crystal physics, diffraction,
theoretical and general crystallography, v. 32, n. 5, p. 751-767, 1976. ISSN 0567-7394.

TERLAN, B. R. et al. Effect of surface properties on the microstructure, thermal, and colloidal
stability of VB, nanoparticles. Chemistry of Materials, v. 27, n. 14, p. 5106-5115, 2015. ISSN
0897-4756.

ARAGON, F. H. et al. Evolution of the doping regimes in the Al-doped SnO, nanoparticles
prepared by a polymer precursor method. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 27, n. 9, p.
095301, 2015. ISSN 0953-8984. Disponivel em: < http://stacks.iop.org/0953-8984/27/i=9/a=095301
>,

KOVER, L. et al. Electronic structure of tin oxides: High-resolution study of XPS and Auger
spectra. Surface and interface analysis, v. 23, n. 7-8, p. 461-466, 1995. ISSN 0142-2421.

STRANICK, M. A.; MOSKWA, A. SnO, by XPS. Surface Science Spectra, v. 2, n. 1, p. 50-54,
1993. ISSN 1055-5269.

ARAGON, F. et al. Fe doping effect on the structural, magnetic and surface properties of SnO,
nanoparticles prepared by a polymer precursor method. Journal of Physics D: Applied Physics, v.
49, n. 15, p. 155002, 2016. ISSN 0022-3727.

CASTRO, R. H. et al. Surface segregation in SnO2-Fe,O3; nanopowders and effects in Mdssbauer
spectroscopy. European journal of inorganic chemistry, v. 2005, n. 11, p. 2134-2138, 2005. ISSN
1434-1948.

IKEMOTO, I. et al. X-ray photoelectron spectroscopic studies of CrO, and some related chromium
compounds. Journal of Solid State Chemistry, v. 17, n. 4, p. 425-430, 1976. ISSN 0022-4596.

HALADA, G. P.; CLAYTON, C. R. Photoreduction of hexavalent chromium during X-Ray
photoelectron spectroscopy analysis of electrochemical and thermal films. Journal of the
Electrochemical Society, v. 138, n. 10, p. 2921-2927, 1991. ISSN 0013-4651.

KADARI, A. et al. XPS and morphological properties of Cr,O;z thin films grown by thermal
evaporation method. Results in Physics, v. 7, p. 3124-3129, 2017/01/01/ 2017. ISSN 2211-3797.
Disponivel em: < http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211379717303844 >.

ABDULLAH, M. M.; RAJAB, F. M.; AL-ABBAS, S. M. Structural and optical characterization of
Cr,03 nanostructures: Evaluation of its dielectric properties. AIP Advances, v. 4, n. 2, p. 027121,
2014. Disponivel em: < https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.4867012 >.


http://stacks.iop.org/0953-8984/27/i=9/a=095301
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211379717303844

Referéncias Bibliograficas 163

188

189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

199

200

201

202

203

BULLEN, H. A;; GARRETT, S. J. CrO, by XPS: Comparison of CrO, Powder to CrO, Films on
TiO, (110) Single Crystal Surfaces. Surface Science Spectra, v. 8, n. 3, p. 225-233, 2001. ISSN
1055-5269.

CHENG, R. et al. Characterization of the native Cr,0O; oxide surface of CrO,. Applied Physics
Letters, v. 79, n. 19, p. 3122-3124, 2001. ISSN 0003-6951.

SUN, J. et al. Characterization of chromate conversion film on tinplate substrate by XPS and
electrochemistry methods. Surface and Interface Analysis: An International Journal devoted to
the development and application of techniques for the analysis of surfaces, interfaces and thin
films, v. 41, n. 6, p. 449-452, 2009. ISSN 0142-2421.

BRIGGS, D. et al. Analysis of the surface chemistry of oxidized polyethylene: comparison of XPS
and ToF-SIMS. Surface and Interface Analysis, v. 35, n. 2, p. 156-167, 2003. Disponivel em: <
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/sia.1515 >.

MIKOLAICHUK, V. et al. XPS study of the supported CrO3/SiO2 system: Elimination of the
oxide-support contribution from the Cr2p band. Surface and interface analysis, v. 20, n. 1, p. 99-
100, 1993. ISSN 0142-2421.

CAJAS, C. et al. Synthesis and characterization of Fe-doped SnO,. Revista Mexicana de Fisica, v.
58, n. 2, p. 12-15, 2012. ISSN 0035-001X.

HAYNES, W. M. CRC handbook of chemistry and physics. CRC press, 2014. ISBN
1482208687.

GRATENS, X. et al. Magnetization steps in Mnggoas ZnggisF.: EXchange constant and Mn
distribution. Physical Review B, v. 64, n. 21, p. 214424, 2001.

HIKITA, H.; TAKEDA, K.; KIMURA, Y. Analytical determination of the local oxygen structure
around Cr** in SnO, rutile-type crystals by use of electron paramagnetic resonance. Physical Review
B, v. 46, n. 22, p. 14381, 1992.

SUNDARESAN, A. et al. Ferromagnetism as a universal feature of nanoparticles of the otherwise
nonmagnetic oxides. Physical Review B, v. 74, n. 16, p. 161306, 2006.

SHAPIRA, Y.; BINDILATTI, V. Magnetization-step studies of antiferromagnetic clusters and single
ions: Exchange, anisotropy, and statistics. Journal of applied physics, v. 92, n. 8, p. 4155-4185,
2002. ISSN 0021-8979.

YOUNG, R. A. The Rietveld method. [Chester, England]; Oxford; New York: International Union
of Crystallograhy ; Oxford University Press, 1993. ISBN 0198555776 9780198555773 0198559127
9780198559122.

SAMBASIVAM, S. et al. Optical and ESR Studies on SnO, Nanoparticles Doped with Dy** lons.
Advanced Science Letters, v. 3, n. 4, p. 465-469, 2010. ISSN 1936-6612.

HONG, S. J.; VIRKAR, A. V. Lattice Parameters and Densities of Rare-Earth Oxide Doped Ceria
Electrolytes. Journal of the American Ceramic Society, v. 78, n. 2, p. 433-439, 1995. ISSN 0002-
7820.

KiLiC, C.; ZUNGER, A. Origins of coexistence of conductivity and transparency in SnO,. Physical
Review Letters, v. 88, n. 9, p. 095501, 2002.

FREEMAN, C.; CATLOW, C. A computer modeling study of defect and dopant states in SnO,.
Journal of Solid State Chemistry, v. 85, n. 1, p. 65-75, 1990. ISSN 0022-4596.



Referéncias Bibliograficas 164

204

205

206

207

208

209

211

212

213

214

215

216

217

DILAWAR SHARMA, N. et al. Pressure-Induced Structural Transition Trends in Nanocrystalline
Rare-Earth Sesquioxides: A Raman Investigation. The Journal of Physical Chemistry C, v. 120, n.
21, p. 11679-11689, 2016. ISSN 1932-7447.

ZENG, H. et al. Surface optical phonon Raman scattering in Zn/ZnO core-shell structured
nanoparticles. Applied Physics Letters, v. 88, n. 18, p. 181905, 2006. Disponivel em: <
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.2199968 >.

GOUADEC, G.; COLOMBAN, P. Raman Spectroscopy of nanomaterials: How spectra relate to
disorder, particle size and mechanical properties. Progress in crystal growth and characterization
of materials, v. 53, n. 1, p. 1-56, 2007. ISSN 0960-8974.

RICHTER, H.; WANG, Z.; LEY, L. The one phonon Raman spectrum in microcrystalline silicon.
Solid State Communications, v. 39, n. 5, p. 625-629, 1981. ISSN 0038-1098.

LI, G. Solid state synthesis and luminescence of NaLa (WO,),: Dy** phosphors. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, v. 27, n. 10, p. 11012-11016, 2016. ISSN 0957-4522.

TAUC, J. Amorphous and liquid semiconductors. Springer Science & Business Media, 2012.
ISBN 1461587050.

MOFOKENG, S. et al. Structure and optical properties of Dy*" activated sol-gel ZnO-TiO,
nanocomposites. Journal of Alloys and Compounds, v. 711, p. 121-131, 2017. ISSN 0925-8388.

BARRECA, D. et al. Nanostructured Dy203 films: an XPS investigation. Surface Science Spectra,
v. 14,n. 1, p. 52-59, 2007. ISSN 1055-5269.

ISLAM, M. N. et al. XPS and X-ray diffraction studies of aluminum-doped zinc oxide transparent
conducting films. Thin Solid Films, v. 280, n. 1-2, p. 20-25, 1996. ISSN 0040-6090.

THOLKAPPIYAN, R.; VISHISTA, K. Tuning the composition and magnetostructure of dysprosium
iron garnets by Co-substitution: An XRD, FT-IR, XPS and VSM study. Applied Surface Science, v.
351, p. 1016-1024, 2015. ISSN 0169-4332.

BUSCHOW, K. H. J.; BOER, F. R. Physics of magnetism and magnetic materials. ~ Springer,
2003.

KITTEL, C. Introduction to solid state physics. University of Pennsylvania Law Review, v. 154, n.
3, p. 477, 2005. ISSN 0041-9907.

MOHAN KANT, K. et al. Magnetic and optical properties of rare earth doped Snggs RE(0505- 5
(RE= Gd, Dy, Er). Journal of applied physics, v. 97, n. 10, p. 10A925, 2005. ISSN 0021-8979.

TERAI, T. etal. Electronic and magnetic properties of (La—Dy)0.7 Ca0.3MnO3. Physical Review
B, v. 58, n. 22, p. 14908, 1998.



Apéndice A
Sintese das NPs de SnO, dopadas com ions magnéticos

A sintese das NPs em pd contendo diferentes conteldos de dopantes, procedeu-se da
seguinte maneira:

Primeiro é determinar o rendimento de SnO; (resina) a partir da resina, precisa tratar os
cadinhos e pesar ~10 g de resina, em seguida foram submetidos a tratamentos térmicos de
pirolise (400 °C por 4h) e calcinacdo (400 °C por 15h), finalmente foram pesados os
cadinhos com amostras. Determina-se o rendimento por diferenca de massa.

Por ultimo foram calculados os volumes de solugcdo aquosa de dopantes a serem
adicionadas a 100 g de resina. Como exemplo de calculo temos a preparacdo dos pés
contendo Co (cobalto).

Rendimento da resina =~ 11,18 %

Msn02=150,60 g/mol

89,457g Resina 100 % x = 10,01 gSno,
x gSno, 11,18 %
n mols de SnO.:
1001 95102 4 066361 molsno
150,60 g/mol " Mo

Agora calculamos a quantidade de Co a adicionar, para a preparacao de p6 com 2,0 mol %
Co:

0,066361 molSno, 98,0 %
x mol Co 2,0 %

x = 0,0013565 molCo = 0,079938 gCo
Preparacao da solucdo de Co
1 mol Co(NO3)3.6H,0 =290,95 g.

290,95 Co(NO3)3.6H,0 1molCo(NO3)3.6H,0 1molCo 0,079938 gCo _
1molCo(NO,),.6H,0 1 molCo %5893 gCo . 1mlsol.
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0,399Co(NO3)3.6H,0
1mlsol.

Para 100 ml de solucdo stock pesamos entdo 0,3937 g de Co(NO3)3.6H,0 o0 qual representa

0,39 gCo
1mlsol.

listadas na Tabela A.

para um p6 com 2 mol% de Co e para 0s outros pds os volumes adicionados séo

Tabela A. Célculo do volume de solugdo de Co a ser misturada a resina

Conteudo de Massa adicionada -
Co solucdo Stock ()
0,01 0,1949
0,02 0,3937
0,03 0,5967
0,05 1,0154
0,07 1,4522
0,10 2,1437

Esta solugdo Stock é introduzida na resina levemente aquecida e agitada para se garantir a
homogeneidade dessa mesma.



Apéndice B
Efeitos dos tratamentos térmicos da amostra Sng ¢sC0g 0502

Para esta analise foi usada a amostra de Sng 9sC0g 050, foram tratadas termicamente
a temperaturas de 0; 500; 800 e 900 °C. Os difractograman apds dos tratamentos térmicos
foram refinados usando o método Retveld. Estes difractogramas sdo mostrados na Figura
B1(a), mostram-se as posi¢Oes dos picos de difracdo da estrutura tipo rutilo de SnO,. Nao
foi possivel observar a presenca de fases adicionais como Co3O4 (JCPDS N°. 78-1970) nas
amostras calcinadas. A atribuicdo desta fase como Co30, é sustentada principalmente pelas

medidas de espectroscopia Raman, as quais sao mostradas mais adiante.
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Figura B1: (a) Difratogramas de raios X de NPs de Sng¢5C0g 50, tratadas a 0; 500; 800 e 900 °C. (b) Mostra-
se 0 tamanho médio dos cristalitos em funcéo da temperatura. Na figura inserida mostra-se a variagao do
estresse residual nas amostras tratadas termicamente. (c) Varia¢do do volume da célula unitaria em funcéo da
temperatura de tratamento térmico.
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Pode observar nos difratogramas mostrados nas Figuras Bl(a) que a medida que se
aumenta a temperatura de tratamento observa-se uma diminuigédo da largura de linha dos
picos de reflexdo. Esta diminuicdo foi associada com o aumento do tamanho dos cristalitos
e com o estresse residual. Estes parametros podem ser determinados pelo método de
Rietveld como descrito no capitulo 4, o tamanho médio dos cristalitos aumenta com a
temperatura de calcinacéo, o estresse residual mostra uma tendéncia a diminuir como é
possivel observar na Figura B1(b). O aumento do tamanho com a temperatura de
tratamento térmico pode estar associado com a relaxacdo estrutural das componentes das
interfaces (Lai et al. 2003). No entanto, se tera um reajuste dos comprimentos de ligacdo
Sn-0 e dos &ngulos O-Sn-O. Outro mecanismo de crescimento que também pode explicar o
crescimento de grdo € o modelo de coalescéncia no qual as particulas menores coalescem
com as maiores devido a uma forca inversamente proporcional ao tamanho (Shek et al.
1999). Na Figura B1(c) observa-se o aumento do volume até 800 °C e acima dessa
temperatura mostra uma diminuicdo do volume observada em altas temperaturas da
amostra com x=0,05 de Co essa variacdo foi associada com a formacdo da segunda fase
(Co30,). O seja, deva-se a saida dos ions Co da estrutura rutilo para formar a fase Co30,,
deixando menos ions de Co na estrutura rutilo, o que implica uma recuperacao do tamanho

da célula unitaria na direcdo do SnO, com menos contetdo de Co.
Medidas vibracionais

A Figura B2 mostra os espectros Raman de NPs de SnggsC0g 050, tratadas
termicamente a 0, 500, 800 e 900 °C em ar para altos comprimentos de onda (400 a 800 cm”
1). Os picos localizados em ~461; ~632 e ~770 cm™ sdo atribuidos, respectivamente, aos
modos classicos Ay, Aig € Byg pertencentes a estrutura SnO,. O pico menos intenso
observado em ~604 cm™ se refere a0 modo vibracional ativo infravermelho E,(LO)
(Serrano et. al. 2004). Entdo, nds assinalamos os picos em ~514 e ~555 cm™ considerado
como um modo adicional (Additional Mode-AM). Alem disso, observe que a intensidade
desta estrutura vibracional permanece constante com o aumento de temperatura de
tratamento térmico, por Gltimo, observa-se o pico localizado em ~714 cm™ considerado
como modo local M¢, que estdo presentes nas amostras tratadas até 500 °C e discutido na
secdo anterior (Figura B2(1)(11)). Na Figura B2(l11),(IVV) observa-se além dos modos
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esperados para a estrutura cassiterita, também observa-se que com o aumento da
temperatura térmica aparecem o surgimento e crescimento de picos em ~ 484; ~ 525; ~
661,4 e ~693,7 cm™ que sdo préprios de CosO, (JCPDS N°. 78-1970) é natural considerar que
esta fase seja responsavel pelos novos modos Raman observados. Dada a ndo observacéao
de reflexdes extras nos padrBes de raios-X referentes a uma fase adicional atribuida ao
Co304 podemos concluir que a técnica de DRX é menos sensivel que a técnica de

espectroscopia Raman.

Intensidade (u. a.)

sem tratar

SN.95C00050,

400 500 600 700 800
-1
Raman (cm ")

Figura B2. Mostram-se os espectros Raman das NPs de Sng ¢sC0 050, tratadas a 0; 500; 800 e 900 °C em ar.

A fase adicional Co30, se cristaliza em uma estrutura espinélio normal, a qual, no centro da
zona de Brillouin, tem um modo Aig, um Eiq € trés Fyg, todos ativos na espectroscopia

Raman (Rousseau et al. 1981). Experimentalmente (Hadjiev et al. 1988), verifica-se o



B. Efeito dos tratamentos térmicos da amostra Sng gsC00,0502 170

aparecimento dos modos A;g(691 cm™), Exq (488 cm™) e Fyq (194; 522 € 618 cm™)(Hadjiev
et al. 1988)(Chih-Wei T. et al. 2008). Claramente, estes picos, sdo observados nos espectros
Raman para o valor de x= 0,05 (ver Figura B2(lll), (IV)), sdo resultantes a uma fase
segregada de Co30,. De fato, experimentos de espectroscopia Raman em amostras de Sn;.
xC0xO, tém revelado a presenca de fases segregadas adicionais tais como Co-metélico
(Bouaine et al. 2007; Szuszkiewicz et al. 2013).

Entretanto, a fase CoO se cristaliza na estrutura rocksalt, a qual ndo apresenta modos
Raman ativos. No entanto, a presenca de clusters de CoO em amostras de SnggsC0g 0502
tem sido demonstrada pela deteccdo de magnons relacionados com Co, enquanto fases de
Co-metalico podem ser identificadas por seu fonon 6ptico em 140 cm™ (Szuszkiewicz et al.
2013). Portanto, como nédo foram encontradas evidéncias de um modo vibracional em torno
de 140 cm™ os dados analisados, pode-se sugerir que a Unica fase adicional na amostra
Sno,95C00,050; tratadas é de Co30,4. Porém, ndo se pode excluir a possibilidade da existéncia
de precipitados com teores abaixo do limite de deteccdo da espectroscopia Raman. Outra
evidéncia clara é a mudanga de tonalidade cada vez mais escura com respeito ao aumento
de temperatura térmica e isso pode ser uma evidéncia de segunda fase (ver Figura B2

superior)

Medidas magnéticas

Os dados de DRX mostram que as NPs apresentam boa cristalinidade para alto teor
de Co (x =0,05) verifica-se o surgimento de fase secundaria de Coz0,4 (acima de 900 °C).
Os dados de espectroscopia Raman sugerem a incorporacao dos atomos dopantes de Co por
meio da substituicdo de 4&tomos de Sn dentro da estrutura hospedeira de SnO..
Além disso, essas medidas sdo consistentes com o surgimento da fase extra C0304. Os
resultados de espectroscopia Raman também confirmam a boa cristalinidade das amostras
e a presenca da fase segregada de Co30,4. Estes atomos de Co ndo contribuiriam com a
resposta paramagnética da amostra, mas as mudancas causadas por tal pequena
porcentagem poderia ndo ser detectadas na resposta paramagnética. As inclusdes de Co
estimadas apenas para amostra tratada a 900 C, com tdo pequeno volume, as inclusdes de

Co nédo podem ser detectadas por DRX. A analise produziu uma representagdo consistente,
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na qual as amostras contém duas fases cristalograficas (SnO,:Co e Co30,4)(Binns et. al.
2014).
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Figura B3. Magnetizacdo (M) como fun¢do do campo magnético (H) aplicado para SnpgsC0gs0, a
temperatura de 300 K (a) e 5K (b), Susceptibilidade (c) e inversa da susceptibilidade (d) em funcéo da
temperatura para a amostra SnggsC0g 50, com campo de H = 1 kOe (c). As NPs de SnggsC0g0s0, foram
tratadas a 0; 500 e 800 °C em ar.

Cabe resaltar que para a Figura B3(d) a curva da inversa da susceptibilidade em altas
temperaturas segue um comportamento de Curie-Weiss. A extrapolacdo linear da parte a
baixas temperaturas de susceptibilidade, a temperatura de Curie-Weiss extrapolada é
negativa 0 obtido, como um indicativo da existéncia de uma forte interagéo
antiferromagnética entre ions de Co na amostra. Esses resultados demonstram que apenas
spins de Co, menores permanecem desacoplados ou mesmo acoplados antiferromagnéticos
(Srinivas et al. 2009).
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A Figura Cl(a) mostra-se os padrbes de DRX para o recozimento térmico, tratadas
termicamente a 0 (sem tratamento), 900 e 1050 °C das NPs de SnO, dopadas com Cr (x =
0,10). Para o tratamento térmico abaixo de 900°C, sdo observados somente picos
correspondentes a fase de SnO; cristalino. Entretanto, para amostra tratada termicamente a
1050°C observa-se um pico localizado a ~ 36°, que esta relacionado com a fase secundaria
Cr,03, que é originada da difusdo de ions de Cr saindo da matriz de SnO,. Na Figura C1(b)
mostra-se 0s espectros Raman obtido a temperatura ambiente, utilizando uma linha de 488
nm com laser de Ar-ion gas. Os modos vibracionais localizados em 633 e 605 cm™
observados para as amostras preparadas e recozidas foram atribuidos aos modos Aiq €
Eu(TO) da fase SnO,, respectivamente (J. Appl. Phys., 90 (2001), 1551 ). Enquanto isso,
modos de vibragao localizados em 527; 553 e 513 cm™ foram atribuidos aos modos Eg, Ay
e E4 da fase Cr,0s, respectivamente (J. Phys. Chem. Solids, 62 (2001), 553). Portanto, os
espectros Raman a temperatura ambiente de todas as amostras estudadas neste trabalho ndo
mostram nenhuma evidéncia de fases secundarias (CrO, ou Cr,O3) ou amorfas, que

descartam a existéncia desses compostos em nossas amostras.
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Figura C1. (a) Difratogramas de raios X e (b) espectros Raman das NPs de Sn, ¢Cry 0, tratadas em diferentes
temperaturas termicas.



Apéndice D
Modelo teodrico de solugéo solida de SnO, dopados com terras raras

Para uma solucdo solida para as amostras do sistema Sn;Dy,O, apresenta a mesma
estrutura cristalina para baixas concentraces de dopante Dy (discutido no capitulo 4.4).
Estudos realizados foram reportados na literatura (Rey et al. 2004), o estudo da matriz CeO,
dopado com Y** apresenta estrutura cristalina cubica tipo fluorite. Segundo o modelo de
empacotamento a relacdo entre o parametro de rede e os raios ibnicos é:

44/3

a= T (rcétion + Ténion) (D' 1)

Onde 7410, representa o raio i6nico do Ce**, 4,0, representa o raio idnico do oxigénio
(1,32 A). Seguindo 0 mesmo modelo de empacotamento, neste trabalho pretende-se obter a
relacdo entre o pardmetro de rede a com os raios idnicos, para o casso da estrutura
tetragonal tipo rutilo (cassiterita), observe-se a Figura D1(a), onde o cation esta posicionada
(Aragon et.al. 2013):

Tsn, = O + 0 + Ok (D.2)
1. 1., 14
r5n2=§a?+§bf+§ck (D3)

Na Figura D1(b) mostra-se que o atomo de estanho esta rodeado por quatro anions
formando um octaedro distorcido (oxigénio) que ficam na seguinte posicdo: (sabemos que

a = b, c sdo os parametros de rede da estrutura tetragonal):

To, = ual +uaj + 0k (D.4)

o, = —ual —uaj + 0k (D.5)
—(1+ ) *+(1 ) Pk D.6
To, =g tujai+|5-ujaj+5c (D.6)

1 ! o1 -
r04=—(—+u)al—<——u)a]——ck (D.7)
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Da Figura D1(a) pode-se observar que a distancia d; é entre o &tomo Sn, e O, sendo igual

a:

1 c
dy = |Tonz — 7101l = a\/Z(E—u)Z + (Z)Z (D.8)

Figura D1. (a) Célula unitéaria da estrutura cristalina tetragonal tipo rutilo. (b) Vista do plano (110) da célula
unitaria

E com respeito a distancia d; € entre 0 atomo Sn; e Oy, sendo igual a:
dy = |Tsn1 — To1l = uav2 (D.9)
Por Gltimo, a distancia ds é entre os &tomos Sn; e O3, sendo igual a:
dz = |Tena — 103l = uav2 (D.10)

Por outro lado, como pode-se observar na Figura D1 (b), especificamente para o plano

(101), a relacéo entre os anions e os cations é (Chang et al. 1975):
a= \/E(rcétion + 2Tanion) (D.11)

Onde 744, Fepresenta o raio idnico do Sn**, 75,0, representa o raio iénico de oxigénio e a

apresenta a variavel a determinar.
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Agora o valor numérico de 7.5, NUM processo de solucdo solida é escrito como uma
equacao tipo lei de Vergar e para rx,;,, € considerado que durante o processo de solucéo

solida da origem a criar vacancias de oxigénio.
Tcation = XTpy + 1- x)rSn (D.12)
Tanion = (1 — 0,25x)r, + 0,25x17,9 (D.13)

Substituindo a eq. (D.12) e (D 13) em a eq. D(11) obtém-se a relagdo seguinte:

a(x) = \/E((rDy — 15, — 0,519 + O,SrVO)x + 219 + 15p) (D.14)
o
4,784
] 2 Sn1-x|\/|x()2
—Q@-Tb
4.776 1 P

] 4“* Dy3+
47684 @ EU*
| @ Gd*

” 9 ]
4.760 *Hg /
| @ E™
o Yb3+ 0/8

Figura D2. Variacdo do pardmetro de rede a em funcdo da quantidade de dopante M, considerando o regime
de solucéo sélida é um calculo aproximado proposta para um semicondutor intrinseca.

Quando x é igual a 0 na eq. 73, o parametro de rede € proprio do SnO, puro. Foi estimado o
raio da vacancia de oxigénio (1,11 A) (Aragon et al. 2015), (Chang et al. 1975).

a(x) = V2(2ry + 15,) (D.15)
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Quando substituindo os valores dos raios ionicos do cation e anion de Sn** e 0%
respectivamente, obtém-se o valor tedrico de 4,7376 A, valor que se encontram em
conformidade com os valores experimentais reportados na literatura 4,737 A (Ono et al.
2000) e 4,738 A (Chang et al. 1975).

A Figura D2, mostra-se a variagdo do parametro de rede a para diferentes tipos de dopantes
(M= terras raras) com contetdos de impurezas diferentes, consideremos que cumpre o
modelo de empacotamento de solucdo solida. Neste trabalho experimental a insercdo de
disproésio utilizado como dopante € inserida de 1 a 10 mol% (capitulo 4.4), isso traz como
consequéncia um incremento nos parametros de rede da matriz SnO,, 0 que sugere uma
evidencia clara de solugdo solida, quer dizer uma substituicdo de fons Sn*" por Dy**
levando assim um incremento nos parametros de rede ja que o raio iénico de Dy** (0,99 A)
é maior que o raio iénico do Sn** (0,69 A). Estas aproximacdes estdo em concordancia com
0 célculo tedricos dos primeiros principios (Haines et al.1997). Este sugere um razoavel
resultado dos fons Dy** localizadas dentro da matriz SnO,, este processo fisico traz como
consequéncia uma geracdo de defeitos com vacancias de oxigénio ou estanho para assim

alcancar um equilibrio de carga.



Apéndice E

Calculo do momento magnético efetivo (p )

A Figura E1 mostra a susceptibilidade (y) versus temperatura (T) para amostra Sng 9Crg 0.
Observe-se a dependéncia térmica da susceptibilidade que é bem descrita pela equacéo da
Lei de Curie-Weiss: y = xo + C/(T — Ocy).
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Figura E1. Curva de  (T) para amostra de Sng¢Crg,0, apresenta-se ajustes dos dados com a lei de Curie-
Weiss variando a temperatura. Na Figura inserida, se mostra a ampliagdo para baixas temperaturas.

Onde C é a constante de Curie, y,representa uma contribui¢do independente da temperatura

e O, é atemperatura de Curie-Weiss.

Porém, ao realizar-se 0 ajuste dos dados experimentias com a equacdo da Lei de Curie-
Weiss, o valores dos parametros C, y, € Oy, mMotram uma pendéncia com a faixa de
temperaturas usada no ajuste. Para tentar obter valores destes parametros fisicamente
aceitaveis, os dados experimentais foram ajustados variando a temperatura inicial do ajuste

Ti = 1,7 até Ti= 250 K. Foram obtidos considerando uma média os valores de C e O,y
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(tracejadas com linha ponteada de cor vermelha) como se observa na Figura E2, cujo
numero depende do T; usado. Como resultado, o valor médio de C e Oy, sdo obtidos

fazendo uma média de todos os valores obtidos nos ajustes.
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Figura E2. Dados obtidos ap6s dos ajustes variando a temperatura obtendo a constante de Curie (a) e
temperatura de Curie- Weiss (b) em funcdo da temperatura, respectivamente.

O valor de C obtido ser usado para determinar o momento magnetico efetivo .., atraves

da expresséo seguente s = 2,828/ CA/x (discutido na secéo 4.2).



Apéndice F

Mecanismos de deteccao de gas para nanoestruturas de SnO,

O mecanismo de deteccdo dos Oxidos semicondutores consiste na absorcdo de um
gés oxidante ou redutor na superficie dos grdos que compdem o material sensor a partir de
uma temperatura de trabalho que comumente para o SnO; é acima de ~200 °C, no entanto
reportes na literatura mostram a possibilidade de obter sinal sensorial & temperatura
ambiente. O processo de deteccdo dos semicondutores de estado sélido é mostrado na
Figura F1. Nesta figura mostra-se que 0s grdos na presenca de oxigeno absorvem
quimicamente na superficie ou oxigénio presente no ar, removendo elétrons da banda de
conducdo diminuindo a condutividade do material de acordo as seguintes reacdes (Mcaleer
et al. 1987):

0,(g) +2e~ - 207 (s) (F.1)
0,(g) + 2e05(s) (F.3)
0,(g9) +4e™ - 20% (s) (F.4)

Gas redutor

Oxigénio absorvido
o
o

o
.o
- - 0 -
0 \° Deplecdo dos €
¢ da banda de ¢ da banda de
T condugiio eVs na presenca de ! condugio

eVsem ar / um gés redutor /
Ec | e~eme=e=o- &5 NS e~ee"om o | e~e~e~e"o- S eme~e - o | E
Erf sessessassnnnnssnnhunsfuasunsnnnnnnnnnnans  sesssssssssssssssssss N Er

Figura F1. Mecanismo de deteccdo de um gas redutor num composto 6xido que absorve oxigénio na
superficie das particulas. Neste processo de absorcao, elétrons da banda de conducdo sdo removidos, apos a
injecdo do gas redutor, os oxigénios absorvidos sdo reduzidos aumentando a conducdo elétrica (Liu et al.
2011).
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Ao colocar o material sob a influéncia de uma sustancia gasosa Ry, inicia-se uma difusdo

dentro do semicondutor, produzindo o processo de oxidagdo na superficie dos gréos do
semicondutor, liberando elétrons para a banda de conducéo, segundo a seguinte reacéo:

2R(g) + 207 (s) = 2RO + 2e~ (F.5)

Isto resulta numa alteracdo na condutividade e, consequentemente, na resisténcia elétrica do

material, que pode ser relacionada a concentragéo do gas (R,). Acredita-se que o tamanho

das particulas encontra-se fortemente relacionado com a sensibilidade do material, ja que
particulas de tamanho menor apresentam uma maior area superficial quando comparada
com a area superficial do mesmo material em tamanho volumoso (bulk); assim, o 6xido
semicondutor, na escala de tamanho manométrico, mostra uma boa resposta, uma alta
sensitividade e um baixo tempo de resposta mesmo a temperatura ambiente (Liu et. al.
2011). Por outro lado, a dopagem das NPs semicondutoras com ions magnéticos (DMS),
modifica os estados de superficie dos graos e reduz o tamanho da nanoparticula. Ou seja,
através da dopagem podem ser melhoradas as propriedades elétricas, eletroquimicas e
magnéticas destes materiais (Selvan et al. 2008). Como resultado dos efeitos da dopagem,

as propriedades sensoriais podem ser modificadas.

Na presenca de um gas redutor qualquer, a densidade de O~ decresce, entretanto, a altura
da barreira no limite de gréo diminui (Figura F1). A diminuicdo da barreira produz uma
diminuig&o da resisténcia. As condutividades do sensor quando se encontra num ambiente

de gas e ar sdo dadas pela seguentes expressoes.

V, as
fgas) = foexp (<22 (F.6)
Var
far) = fyexp (S (F.7)

Onde,
fo — condutividade intrinseca do sensor

f(g4s) = condutividade do sensor no gas
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f(ary — condutividade do sensor no ar
Pode-se definir que a sensibilidade do sensor é:

_ fgas)  Rar

S (F.8)

a f(ar) Rgés

A relacdo entre a resisténcia do sensor e a concentracdo de gas pode ser expresada da

seguinte forma:
R, = K[C]™“ (F.9)

Onde, R, é a resisténcia elétrica do sensor, K constante de proporcionalidade, [C] a

concentracdo do gas e a e um indice.

Devido a relacdo logaritmica entre a resisténcia do sensor e a concentracdo de gas (Barsan
et al. 1999), o sensor de material semicondutor pode apresentar uma alta sensibilidade ao
gas me baixa concentracdo. A excelente estabilidade e rendimento do sensor garante longa
vida e baixo custo. Para modificar a sensibilidade e a seletividade dos sensores “a base de
semicondutores podem inserir-se ions magnéticos como dopantes. Os efeitos mais
importantes desta inser¢do sdo o aumento na sensibilidade, a diminuicdo da temperatura de
trabalho & que o material apresenta a méxima sensibilidade e seletividade (Wang et al.
1995), (Filipovic et al. 2015)



Apéndice G
Deposicao de filmes de SnO; pela técnica pulverizagdo catodica (sputtering)

Os filmes de SnO, puro e dopados com elemento magnético foram depositados pela
técnica de pulverizacdo catodica (sputtering). Para produzir estes filmes, seu usou uma
camara montada no LSNCM do NFA do instituto de Fisica (UnB) (ver Figura G1(a)). Os

filmes de SnO, policristalinos foram fabricados variando o tempo de deposicao.

(@) (b)

Figura G1. (a) Fotografia do equipamento sputtering utilizado para a deposi¢do dos filmes. (b) llustracdo do
processo de deposigéo sputtering.

Foi usado o alvo metalico de Sn (ambos de alta pureza) para a depositacdo dos filmes sobre
substratos de vidro e silicio, respectivamente. O alvo metalico na forma de um disco de raio
~ 15 mm. Para a produgéo dos filmes de SnO, (ver Figura G1(b)), o substrato e o alvo
metalico foram separados uma distancia de ~ 8 cm, a cdmara de pulverizacdo catddica foi
primeramente evacuada até uma pressdo d ~ 5x10° mbar (pressdo base), apés da
introducdo do gas argonio a pressdo atingiu ao valor de ~2x102 mbar (presséo de trabalho),
seguidamente a fone de alta tens&o foi estabilizada em ~600V producindio um plasma,
como observado na Figura G1(a), e uma corrente alvo-catodo de 4 mA, inicando-se assim o
processo de crescimento. Foram crescidos filmes de SnO, de espessuras entre (~3 a ~7 um)
determinada por microscopia eletrdonica de varredura (MEV). Ap6s o crescimento, 0S
filmes foram submetidos a tratamento térmico a 400 ‘C por 2h, em atmosfera oxidante para
a cristalinidade do filme.
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Apéndice H

Artigos publicados e submetidos dentro do contexto desta tese.
Artigo submetido no Journal of Colloid and Interface Science (sob revisdo)
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Quenching of oxygen vacancies by segregation of
Co 1ons in the Co-doped SnO; nanoparticles: A

structural, vibrational and hyperfine study

J.C_R. Aquino', F. H. Aragdn'", J. A. Coaquira', L Villegas-Lelovsky®. L. C. C. M. Nagamine®, R.
Cohen’, S. W. da Silva', S. O. Pamrciras”, P. L. Gasclois®, W. A. A, Macedo®
" Niicleo de Fisica Aplicada, Instituto de Fisica, Universidade de Brasilin, Brasilin DF 70910900, Brazil,
:Dcpa.numcnln de Fisica, Centro de Ciéncias Exatas e de Teenologia, Universsdade Federal de Sio
Carlos, Sdo Carlos, SP 13565-905, Brazil
"Instituto de Fisica, Universidade de Sio Paulo, 05508-090, Sdo Paulo. Brazil.
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear-CDTN, Servigo de Nanotecnologia ¢ Materinis

Nucleares- SENAN, Laboratono de Fisica Aphcada, Belo Honzonte, MG 3127901, Brazl

Abstract

The oxide-diluted magnetic semiconductors, such as the Co-doped SnO; system, are highly attractive for
technology and research activities because of their potential technological appheations. In this regard, in
this study, Co-doped Sn0; nanoparticles (NPs) in the range of cobalt content from x = 0.0 to x = 0.10
were synthesized using the polymeric precursor method. X-ray diffraction (XRD) patterns revealed the
formation of only the tetrmgonal rutile-type structure in all samples. A moderated reduction of the avernge
crystallite size from ~11 1o =7 nm and the enhancement of the ressdual strain trom -40.64 to -0.81% with
the Co content are determined. The size reduction was associated with the Co enrichment at the particles’

surface (surface segregation) and that enrichment becomes larger with the dopant content. Whereas, the

1
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Evidence of Cr** and Cr** Coexistence in Chromium-Doped SnO,
Nanoparticles: A Structural and Magnetic Study
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0 Supporting Information

ABSTRACT: The present study reports the successful synthesis of
Sn,_,Cr 0, nanoparticles with doping content (x) ranging from 0 to 0.6
0.20. Samples were synthesized by a polymer precursor method using
SnClH;0 and Cr{NO;)3-3H;0 as metal ion suppliers. In all

? From XPS

samples X-ray diffraction data show one single-phase formation 04 ' =
(rutile-type), with crystalline size (crystal strain) decreasing = E
(increasing) monotonically while increasing the x content, which r‘"‘DE =
are assigned to substitutional solution of Cr and 5n jons in the = "

crystalline structure. In addition to a weak magnetic ordering

observed in a few samples (x = 001, 0.02, 0.03, and 0035), 0 From y T "~.
paramagnetism is the main magnetic contribution in all synthesized
samples, which is due to the presence of two chromium ions {Cr**
and Cr**). X-ray photoelectron spectroscopy measurements confirm
the coexistence of Cr’ and Cr** ions in excellent agreement with the monotonic decrease of the [Cr**]/[Cr*] versus doping

000 005 000 015 020 g & s 515 &
X Binding energy (¢¥)

content (x), assessed from the fitting of the susceptibility versus temperature data using the Curie=Weiss law.

1. INTRODUCTION

Manostroctured semiconductor oxides, such as tin dicxide
{Sn0),)}-based nanoparticles and thin films, had been
extensively studied, aiming to open up new frontiers in
technology as well as to act as a source of inspiration to
uncover new phenomena In this regard tin dioxide (Sn0.)
nanoparticles (NPs), with rutile-type crystalline structure
(space group P4;/mnm), had been successfully used nowadays
as gas sensors for volatile inorganic and organic compounds, for
example, in detecting H,5 leakage of ]:nirl:-g;:ls.j Additionally, in
recent years, 5n0), NPs had been gaining great interest as a
biosensor platform, with wide applications in public health and
biological sciences, for instance, in the detection of riboflavin
{vitamin V2) wsing Cr-doped Sn0, NPs” and for detection of
l-nonanal gas (present in the breath of lung cancer patients)
using Sn(l, nannsheet.."nannpaﬂides.? In all cases, the key
aspect in gas sensor application is the nonstoichiometric
compaosition of the nanosized tin dioxide [Sn[],__,], the oxygen
deficiency increasing as the crystallite size reduces, improving
the efficiency of the sensor due to the increase of the chemically
active surface area. In this respect, physical (e.g, ball milling)**
as well as chemical® preparation techniques were used to
produce SnO;-based nanoparticles (NPs). Furthermore, the
doping process was used to moduolate the nanomaterial's size
and to introduce new properties into the system, such as for the

A 4 ACS Publications e a7 amesican Chemical Saciety

case of doping with incomplete d- or f-shells elements, bringing
magnetic properties into the 5n0, NPs, such as room-
temperature ferromagnetism (RTFM). The RTEM observed
in metal-doped oxide semiconductors is a very interesting
phenomenon, owing to introduction of a new degree of
freedom to the semiconducting matrix.” Actually, several works
reported RTFM for low metal-doping levels,” even for undoped
oxide semiconducting materials as suggested by Sundaresan et
al,” who stated that RTFM may be a universal characteristic of
nanosized oxide semiconductors once oxygen vacancies play a
critical role in the activation of the ferromagnetism.m
Moreover, the chosen sample preparation method of nanosized
oxide semiconductors markedly influenced its end magnetic
properties, as reported by Lavanya et al® on Cr-doped &n0,
NPs (Sn,_Cr,0,) synthesized by a microwave irradiation
method with Cr content ranging from x = 0 to x = 0.05, while
revealing RTFM only for the x = 003 sample. Differently,
RTFM was reported in a broad range of doping content in Cr-
doped Sn); NPs synthesized by the coprecipitation and
chemical vapor deposition methods.'""* In the present study,
we report on results regarding the Cr-doping effects on the

Received: June 20, 2017
Revised:  September 7, 2017
Published: September 8, 2017

DO ML IO a5 o TRda 054
A Py, Cham © 2007, 121, 21670-20677



H. Artigos publicados e submetidos dentro do contexto desta tese 185

Journal of the European Ceramic Society xxx (2017) xxx=xxx

Journal of the European Ceramic Society

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jeurceramsoc

Contents lists available at www.sciencedirect.com

Characterization of polycrystalline SnO, films deposited by DC
sputtering technique with potential for technological applications

F.H. Aragon*¢-, |.CR. Aquino?, N.C.S. Gomes", |.D. Ardisson¢, S.W. da Silva®®,
D.G. Pacheco-Salazar®, .AH. Coaquira®"

* Niicleo de Fisica Aplicado, Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, Brasilia, DF 70910900, Brazil

'Wa&fnmmmgmmmmmr bictecnologia, Uni

¢ Centro de Dy b daTe

9 Laboratorio de Peficulas Delgadas, D

idade de Brosilia, Brasilia DF 70919.970, Brazil

Nuclear, CDTN, 3 1270-90! Belo Honmuk MG, Brazil

de Fisica, L d Nacional de San Agustin, Arequipa, Peru

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Artide history:

Received 23 December 2016
Received in revised form 4 April 2017
Accepted 5 April 2017

Available online xxx

Keywords:

Transparent semiconductor oxides
Tin dioxideflm

Rietveld refinement

DFT calculations

Polycrystalline SnQ, films with different thicknesses were successfully deposited on glass substrate at
room temperature using a DC sputtering technique. As-grown films showed the formation of an amor-
phous Sn0, phase, whereas the thermal annealed samples showed the formation of a $n0, rutile-type
structure, The structural study showed that the crystallinity of the annealed films was improved as a func-
tion of film thickness. Scanning electron microscopy images of the annealed films unveiled the formation
of cracked surfaces along with columnar growth, irrespective of the depositon time. Raman spectroscopy
measurements evidenced the presence of modes related to a surface disorder.a progressive strain reduc-
tion and a crystallinity improvement. UV-vis data analysis indicates a reduction in the band gap energy
with films thickness due to presence of strain states as confirmed by theoretical calcuations. It was
observed that the strained states in the films affected the sensing response to a methane gas flow with a

better sensitivity for the thinner film.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Transparent semiconductor oxides (TSOs) play an important
role in the development of new electronic devices based on thin
films. TSOs materials can be used in diverse areas of the technology
as optoelectronic devices, transparent electrodes for liquid crystal
displays (LCDs), organic light-emitting diodes (OLEDs), gas sen-
sors and other applications |1,2]. Among them, the photovoltaic
energy production using dye solar cells is an outstanding appli-
cation (based on TSOs) [3-5], because of the clean and renewable
energy production. Furthermore, the TSOs use lower cost raw mate-
rials in comparison to the conventional silicon solar cell technology,
which nowadays leads the largest market share [6].

On the other hand, the Sn02 is one of the more used transparent
semiconductor oxides, due to its abundance, chemical, mechani-
cal, optical and electronic properties, which make this system a
promising material for optical and gas sensing applications. The
room-temperature band gap energy of bulk Sn0, is Eg ~3.6eV [ 7.

* Corresponding author at: Nicleo de Fisica Aplicada, Instituto de Fisica, Univer-
sidade de Brasilia, Brasilia, DF 70910+900, Brazil.
E-mail address: Mherrera@fis.unb.br (F.H. Aragdn).

http:{{dx.doi.org/10.1016fj jeurceramsoc.2017.04.014
0955-22190 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Since the photons energy of visible light ranges from 1.65to 3.26 eV,
the large band gap energy of SnO; limited some optical applica-
tions.Nevertheless, several experimental and theoretical studies
showed the possibility of the band gap tuning (band gap engineer-
ing). For instance, the application of tensile strain in thin films can
result in a significant band gap reduction in SnO5, and that reduc-
tion was associated with a disorder induced in the SnOg octahedra
|2].On the other hand, several methods have been used togrown tin
oxide films such as chemical vapor deposition |9}, dip-coating [ 10],
spray pyrolysis [ 11], pulse laser deposition | 12), RF sputtering [ 13]
among others. The sputtering technique is an outstanding method
once the films can be grown at room temperature, with good uni-
formity and high reproducibility. However, the low-temperature
growth can introduce structural changes that can modifiy the opti-
cal and gas sensing properties. In this work, a systematic study of
the thickness dependence of the structural, vibrational, and optical
properties of polycrystalline SnO; films grown at room tempera-
ture on glass substrate using a DC sputtering technique is presented.
The effect of the stress magnitude related to the film thickness on
the gas sensing response is also discussed.
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Abstract In this work we present the study of the
structural, magnetic, and hyperfine properties of Gd-
doped Sn0s nanoparticles synthesized by a polymer
precursor method. The X-ray diffraction data analysis
shows the formation of the rutile-type structure in all
samples with Gd content from 1.0 to 10.0 mol%. The
mean crystallite size is ~ 11 nm for the 1.0 mol% Gd-
doped samples and it shows a decreasing tendency as
the Gd content is increased. The analysis of magnetic
measurements indicates the coexistence of ferromag-
netic and paramagnetic phases for the 1.0 mol% Gd-
doped sample; however, above that content, only a
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paramagnetic phase is observed. The ferromagnetic
phase observed in the 1.0 mol% Gd-doped sample has
been assigned to the presence of bound magnetic
polarons which overlap to create a spin-split impurity
band. Room-temperature ''*Sn Miisshauer measure-
ments reveal the occurrence of strong electric gquad-
rupole interactions. It has been determined that the
absence of magnetic interactions even for 1.0 mol%
Gd-doped sample has been related to the weak
magnetic field associated to the exchange interaction
between magnetic ions and the donor impurity band.
The broad distribution of electric gquadrupole interac-
tions are attributed to the several non-equivalent
surroundings of 50" ions provoked by the entrance
of Gd*" ions and to the likely presence of Sn* ™ ions.
The isomer shift seems to be nearly independent of the
Gd content for samples with Gd content below
7.5 mol%.

Keywords Gd-doped Sn0; nanoparticles -
Magnetic properties - Structural properties -
Missbauver spectroscopy - Spintronics

Introduction

Oxide semiconductors are interesting matrices for
producing the so-called oxide-diluted magnetic semi-
conductor (ODMS) systems. These materials have
drawn considerable attention due to their potential in

@ Springer
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|7.8). Theee reports seggested that the siress benween the film and
suledrats dinvelopa an anaksgous eelion of high presese 1 slabilize B
high-pressure phase. Besides, Lamelas et al, [4] reported the formation
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In this work, we report on a single-pot synthesis route based on a polymeric precursor method used
for successfully producing undoped and iron-doped CeO» nanoparticles with iron contents up to
10.0mol. %. The formation of high-crystalline nanoparticles with a cubic Auorite structure is deter-
mined for all the studied samples. Meanwhile, the magnetic measurements of the undoped ceria
nanoparticles revealed the occurrence of ferromagnetism of bound magnetic polarons of a fraction
of Ce** at room temperature, and only a paramagnetic behavior of Fe*t ions was determined for
Fe-doped ceria nanoparticles. A monotonous reduction of the effective magnetic moment of the
Fe** ions was determined. It suggests a change from a high-spin to low-spin state of Fe 1ons as the
Fe content 15 increased. The 3+ valence state of the iron 1ons has been confirmed by the Fe K-edge
X-ray absorption near-edge structure (XANES) and Massbauer spﬁcmcar}- measurements. X-ray
photoelectron spectroscopy data analysis evidenced a coexistence of Ce’t and Ce** jons and a
decreasing tendency of the relative fraction of Ce™* jons in the surface region of the particles as the
iron content is increased. Although the coexistence of Ce™ and Ce*t is confirmed by results
obiained via Ce Ly-edge XANES measurements, any clear dependence of the relative relation of
Ce** ions on the iron content is determined, suggesting a homogeneous distribution of Ce** and
Ce**-ions in the whole volume of the particles. Ce Li-edge extended X-ray absorption fine struc-
ture revealed that the Ce-0 bond distance shows a monotonous decrease as the Fe content is
increased, which is in good agreement with the shrinking of the unit cell volume with the iron con-
tent determined from XRD data analysis, reinforcing the substitutional solution of Ce and Fe ions
in the CeOs matrix. Pulished by AP Publishing. hitps:ffdoi_org/ 10 1063/1 4999457

INTRODUCTION a

presence of Ce*tions,'" which have nonzero magnetic
moment (4f'). On the other hand, the doping process with
small amounts of magnetic elements, such as transition metal
(TM) or rare earth (RE) elements, having partially filled -
or fshells, can provide a new degree of freedom to the
system, driving to the so-called oxide diluted magnetic semi-
conductors (ODMS). Moreover, the ODMS may exhibit
high-temperature ﬁ:n-lmﬂ.ﬂgnv.ttis.m.'l“2 which is interesting
for technological applications, such as in spintronics devices
and magnetic gas sensors.'” However, the origin of ferro-
magnetism in ODMS is not yet well understood and it is stall
on debate, leading to controversies. which are mainly related
to the role played by the dopant ions and the poor reproduc-
ibility of the experimental data. As mentioned earlier. while
in the nanosize range, ceria may show the coexistence of
Ce**- and Ce**iions, adding additional magnetic contribu-
tion to the system credited to the nongero magnetic moment

There is a growing interest in lanthanide oxides in recent
vears, particularly in regard to ceria (CeOs) due to its wide
range of applications in oXygen storage in three-way cata-
Iytic converters for gasoline exhausting gas clean up.“ resis-
tance random access memories {ReRAM}," Zas semmrs,’ and
direct oxidation of hydrocarbons in solid oxide fuel cells for
electrical power generation.® The ultraviolet-visible (uv-vis)
absorption characteristics and the oxygen ion sorption-
desorption capability are enhanced in low-dimensional ceria
counterparts (including nanoparticles, thin films, nanotubes,
and nanorods) because of a drasiic increase in the surface-to-
volume ratio under size reduction. Due to symmetry break-
ing at the nanoparticle (NP) surface plus reduced surface
coordination number. the presence of oxygen vacancy (Vo)
15 expected. which can provide localized or delocalized elec-

tron states, thus introducing ferromagnetic (FM) properties
intor the system likely mediated by electrons trapped in the
Vo (F-centers).™ These findings are consistent with those
reported by Sundaresan et al.,” which stated that ferromagne-
tsm is a universal phenomenon in particles of extremely
small sizes. However, when the size of ceria particles is
reduced down to the nanosize range. the onset of defects
related to broken bonds and symmeiry breaking leads o the

0021-89797201 71 22(20)/204302/1 VE20.00

122, 20430241

of Ce**-ions. Therefore, the establishment of robust synthe-
sis routes for undoped and TM-doped/RE-doped ceria NPs,
owing to fabricate high-guality and single phase end prod-
ucts, is a pre-condition to push forward with the understand-
ing of related fundamental issues, such as ferromagnetic
ordering in ODMS. Based on a comprehensive and reliable
material platform heeakthrongh in technalogieal applica-
tions shall emerge naturally. In this regard, we are herein

FPublished by AIP Publishing.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article histary: Hematite (c-Fe,0,) polycrystalline thin films of different thicknesses were produced by thermal oxidation in air
Received 12 October 2015 atmosphere from Fe metallic thin-films deposited by radio frequency (RF) sputtering technique. X-ray diffraction
m;ﬂm 2":;'5‘2‘ March 2016 (XRD) patterns confirm the formation of hematite phase in all samples and indicate that the mean grain size

decreases as the film thickness becomes thinner. Conversion electron Massbauer spectroscopy (CEMS) spectra
at room temperature show magnetic splitting (six line patterns). It is determined that the resonance peaks
become broader and asymmetric as the film thickness decreases. This finding was associated with the structural

Available online 28 March 2016

m’,‘: disorder introduced by the thickness reduction. Magnetization as a function of the magnetic field curve obtained
Thin films at 300 K shows the presence of a weak-ferromagnetic contribution, which was assigned to the large density of
Xeray difftaction decompensated spins at the films surface. From the magnetization vs. temperature curves it has been determined
Rietveld refinement that the Morin transition temperature (Ty) is shifted from ~240 K to ~ 196 K, meanwhile it becomes more
Massabuer spectroscopy broadened as the film thickness decreases. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements show the
Morin transition temperature presence of Fe** ions coexisting with Fe** ions whose population increases as the film becomes thinner. The
Oxygen vacancies density of chemisorbed oxygen increases as the film thickness is reduced in agreement with the results obtained
from the other measurements in this work.

© 2016 Elsevier B.V. All nghts reserved.

1. Introduction water splitting [4]. Hydrogen represents a highly-efficient and environ-

Due to the grain size effects and novel physical properties of
nanostructures, such as thin films, nanotubes, nanoparticles, nanorods,
nanowires, among others, they are of great interest for theoretical
studies and nanodevice applications. In this respect, hematite (a-Fe,0;)
thin films, the most stable phase of iron oxide, with rhombohedral
structure (space group R-3c), have been considered as a promising
candidate in several areas of nanotechnology, due to its extraordinary
chemical stability in oxidative environment, favorable optical band
gap (-2.2 eV), abundance and low cost [1]. Among the applications of
this material we highlight the works authored by Punnosse et al.
which uses the magnetic properties of hematite thin films for hydrogen
gas sensor application [2]; Chen et al. which uses the photocatalyst
properties of hematite to remove organic dyes from wastewater [3];
and Sivula et al. which uses hematite as the photoanode in water split-
ting devices. Due to the increasing global demand for energy and the
requirement of using cleaner and environmentally friendly sources of
energy the last-mentioned application (photoanode for water splitting)
1s a promising approach of using solar energy to produce hydrogen from

Evmail address: [herrera@fisunbbr (FFH. Aragén).

hittp:ffdx.doi.org/10.1016/j15£2016.03.052
0040-6090/0 2016 Elsevier B, All rights reserved.

mentally friendly fuel when compared to fossil fuels [5,6]. Diverse
methods have been used to produce hematite, either as nanoparticles
or thin films, among them one can find the chemical vapor deposition
method (CVD) [7,8), DC reactive magnetron sputtering [9], sol-gel
method [10,11}, among others. On the other hand, it is interesting to
note that hematite is considered as an insulator with localized Fe**
1ons. However, a slight deviation of hematite from the standard stoichi-
ometry induces an enhancement of the photo-electrochemical proper-
ties. Moreover, it is well known that hematite has an extremely poor
electric conductivity with a hole length of 2-4 nm [7]. This is why size
reduction is so important while modifying the stoichiometry in order
to enhance the electric conductivity. On the other hand, with respect
to the magnetic properties, bulk hematite is weakly ferromagnetic
between the Neéel (-955 K) and the Morin (Ty, - 260 K) temperatures
[12]. Nevertheless, as well as the electric properties the magnetic prop-
erties are also strongly affected by the size reduction. For example, it is
reported in the literature that the size reduction of hematite particles
leads to an abrupt reduction of the Morin transition temperature [ 13].
However, the size reduction of the system can also induce the formation
of core-shell structures and secondary phases. In this regard, the capa-
bility of controlling the physical properties of low-dimensional systems
is of fundamental importance to design new devices. In this study,



