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RESUMO 
 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, morfológica, óptica, hiperfinas e 

magnéticas de nanopartículas Sn1-xMxO2 (M = Co, Cr e 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 difração de raios-X (DRX), microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) e varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por dispersão 

de energia (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia Mössbauer, espectroscopia de 

fotoelétrons emitidos por raios X (XPS) e magnetometria. Os resultados das análises dos 

padrões de DRX e imagens de microscopia eletrônica indicam a presença da fase rutilo nas 

amostras não dopadas. Esta fase persistiu para as amostras dopadas com íons magnéticos. 

Além disso, determinou-se um decréscimo sistemático no tamanho médio cristalino das 

nanopartículas ao aumentar o teor de x para os três tipos de dopante. Este resultado foi 

atribuído à solução substitucional de íons M e Sn na estrutura cristalina. Os diâmetros médios 

obtidos por meio da análise de imagens de MET corroboram com os resultados obtidos por 

difração de raios-X para todas as séries. Medidas de espectroscopia Raman revelaram a 

presença dos modos vibracionais canônicos da estrutura rutilo (Eg, A1g e B2g) confirmando a 

formação da fase cassiterita nas três séries. Nas três séries, se observou um deslocamento do 

modo A1g para menores frequências, o qual foi associado a um efeito da dopagem. Além 

disso, observou-se bandas adicionais (S1 e S2) cujas áreas espectrais diminuem ao aumentar-se 

as concentrações de dopantes. Essas bandas foram associadas aos modos ativados pela 

desordem na superfície das partículas. A intensidade dessas bandas decresce ao aumentar o 

conteúdo de dopante, sendo mais acentuado na série com Cr e menor nas outras séries (com 

Co e Dy). Por outro lado, medidas de espectroscopia Mössbauer usando como sonda o Sn 

mostraram que o ingresso do dopante modifica a densidade eletrônica tipo s devido à 

substituição de íons Sn
4+

 com íons de menor estado de valência. Estes resultados de 

Mössbauer confirmam os resultados determinados por DRX e Raman nas três séries. Através 

de medidas de XPS demonstrou-se uma mudança sistemática no estado de oxidação dos íons 

de estanho de Sn
4+

 para Sn
2+

 à medida que o conteúdo do dopante aumenta, sendo mais 

acentuada na série Sn1-xCoxO2. Determinou-se, também, um enriquecimento superficial do 

dopante, que fica mais acentuado à medida que se aumenta a concentração de dopante e 

determinou-se ser mais evidente na série Sn1-xCrxO2. Medidas de magnetização indicam a 

presença de ordenamento magnético de longo e curto alcance à temperatura ambiente nas 

amostras não dopadas. Este sinal ferromagnético coexiste com uma contribuição 

paramagnética e chega a ficar muito mais forte à medida que se aumenta a concentração de 

dopante até uma concentração de x~0,01-0,03. Acima desta concentração, o sinal 

ferromagnético fica enfraquecido e mascarado pelo sinal paramagnético, cuja intensidade é 

proporcional à concentração de dopante. O sinal ferromagnético nas amostras não dopadas (x 

= 0,00) foi atribuído a elétrons desemparelhados aprisionados em vacâncias de oxigênio. A 

natureza da contribuição ferromagnética observada nas amostras dopadas foi modelada 

usando o modelo de pólarons magnéticos ligados (BMP), os quais se formam devido à 

presença de vacâncias de oxigênio e à presença de íons magnéticos no sistema. Determinou-se 

que o sinal ferromagnético é maior na série de Sn1-xCrxO2 em relação à série Sn1-xCoxO2 e Sn1-

xDyxO2. 
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Abstract 

 

In this work the structural, morphological, optical, hyperfine and magnetic properties of Sn1-

xMxO2 (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, Mössbauer 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, A1g and B2g) 

confirming the formation of the rutile-type (cassiterite) phase in the three series. A redshift of 

the A1g mode was determined for the three series, which was associated with a doping effect. 

Additional bands (S1 and S2) 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, Mössbauer spectroscopy measurements using the Sn 

probe showed that the dopant presence modifies the type s electron density due to the 

substitution of Sn
4+

 ions by dopant ions of lower valence state. These Mössbauer 

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
4+

 

to Sn
2+

 ions was determined as the dopant content increases, being more pronounced in the 

series Sn1-xCoxO2. A dopant surface enrichment was also determined, which becomes more 

evident as the dopant concentration is increased becoming more evident for the Sn1-xCrxO2 

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 

Sn1-xCrxO2 series than that determined for the Sn1-xCoxO2 and Sn1-xDyxO2 series. 

 

Keywords: Nanostructured Materials; Tin Oxide; Magnetization; Polymer Precursors; 

Ferromagnetism; Nanoparticles; Bound Magnetic Polarons. 
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CAPÍTULO 1 
 

1 Introdução 

1.1 Introdução e Motivação 

 

Os óxidos semicondutores nanoestruturados cumprem um papel importante em 

diversas áreas da química, biologia, física e ciência dos materiais. Neste sentido, diversos 

metais como (Sn, Al, Zn, In, Ce, W, Ti, Fe, Mo dentre outros) são utilizados para formação de 

uma ampla faixa de óxidos nanoestruturados fabricados com a intenção de explorar o seu 

potencial para aplicações tecnológicas
1; 2

. Um dos materiais mais promissórios é o óxido de 

estanho nanoestruturado de composição natural não estequiométrica (SnO2-γ), aumentando a 

deficiência de oxigênio à medida que o tamanho do cristal é reduzido. Por outro lado, 

trabalhos teóricos mostram que efeitos de tamanho podem originar um incremento 

significativo na sensibilidade do sensor, quando o tamanho da partícula é menor que 40 nm
3
, 

este fato pode ser explicado pelo aumento da área superficial em materiais nanoestruturados 

(NPs, filmes finos, fios nanotubos, etc). 

Uma forma de obter a redução controlada do tamanho pode ser induzida pela 

dopagem
4; 5

. Esta diminuição pôde ser explicada devido ao efeito da segregação do dopante na 

superfície da nanopartícula
4
. Isto pode proporcionar características de seletividade à presença 

de determinados tipos gases poluentes ao material
6
. Já em filmes finos, o tamanho da partícula 

pode ser controlada variando a espessura do filme
7; 8

. Isto deve conduzir a melhora na 

eficiência do material como sensor devido ao aumento da área de superfície quimicamente 

ativa. A técnica da síntese de preparação física e química é muito importante.  

O SnO2 é um semicondutor promissor em escala nanométrica. Este composto apresenta uma 

condutividade intrínseca do tipo-n devido aos defeitos pontuais como as vacâncias do 

oxigênio
9
. Entre as aplicações do SnO2, estes óxidos nanoestruturados são usadas para a 

fabricação de telas de cristal líquido (LCD, liquid crystal display)
10

, células solares
11

, 

dispositivos nanoeletrônicos (varistores), revestimentos para a passivação de superfícies 
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contra a corrosão, catálise, sensores de gases poluentes, diodos emissores de luz orgânicos
12

 e 

na detecção de vazamento de biogás
1;13

 (ver Figura 1). 

Para esta última aplicação, nos últimos anos, o SnO2 apresenta um grande interesse como 

plataforma de bio-sensores. O uso destes óxidos nanoestruturados como bio-sensores, tem 

ganhado grande interesse, já que pode ser usado como ferramenta de diagnóstico mais rápida, 

não invasiva e barato. O princípio de funcionamento baseia-se na grande variedade de gases 

que o ser humano exala através da respiração ( CO2, H2O (vapor), e gases inertes). Através da 

detecção de certos gases endógenos (marcadores) como gases inorgânicos (H2, NO e CO) e 

compostos voláteis (CH4, C3H6O, C2H5OH e C7H8), podendo assim correlacionar com 

patologias específicas. Também, estes bio-sensores podem ser utilizados na detecção de certas 

doenças como, carência de vitaminas, câncer de pulmão e diabetes
2; 14

 Relatos na literatura 

(Shin et al. 2013)
14

 indicam que o sistema nanoparticulado de SnO2 dopado com Pt (numa 

faixa de tamanhos de 10-13 nm) mostrou-se eficiente na detecção da acetona (C3H6O) 

presente no hálito do ser humano. Lavanya et al. 2013
13

 mostraram que SnO2 dopado com Cr 

é eficiente na detecção da riboflavina, também conhecida como vitamina B2. Este composto 

age como um intermediador na transferência de elétrons em numerosas reações essenciais de 

redução/oxidação, e é encontrado em vários alimentos tais como produtos lácteos, carnes, 

folhas verdes, legumes, cereais e grãos. Esta vitamina é importante no metabolismo das 

gorduras, açúcares e proteínas, e é essencial para a saúde dos olhos, pele, boca e cabelos
13

. 

Além disso, também tem sido mostrado que o SnO2 dopado com Cu pode ser utilizado na 

detecção de ácido fólico
15

. Relatos na literatura (Choi et al. 2014)
16

 mostraram que nanofios 

de SnO2/oxido de grafeno podem ser usados para a detecção de sulfeto de hidrogênio no 

hálito de pessoas, correlacionando clinicamente às pessoas saudáveis com pessoas 

diabéticas
16

. Na Tabela 1 apresentamos a listagem de alguns trabalhos principais que reportam 

a utilização de SnO2 nanoestrurados como bio-sensores. 

Por outro lado, a dopagem com elementos com camadas eletrônicas d ou f incompletas 

introduz propriedades magnéticas às NP de SnO2 dopadas. Ferromagnetismo à temperatura 

ambiente (RTFM) foi reportado em óxidos semicondutores não dopados e dopados com ions 

magnéticos, o que torna mais atraentes estes materiais devido à inserção de um novo grau de 

liberdade na matriz semicondutora (SnO2)
17

. Sundaresan et al. 2006
18

 sugeriram que o RTFM 

pode ser uma característica universal dos óxidos semicondutores nanoestruturados, no qual as 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Metabolismo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gordura
http://pt.wikipedia.org/wiki/A%C3%A7%C3%BAcares
http://pt.wikipedia.org/wiki/Prote%C3%ADna
http://pt.wikipedia.org/wiki/Olho
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pele
http://pt.wikipedia.org/wiki/Boca
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vacâncias de oxigênio desempenham um papel crítico devido à verificação experimental do 

RTFM
19

. 

Tabela 1. Óxidos nanoestruturados usados como bio-sensores de gases. 

Sistema 

nanoestruturado 

Matriz e 

dopantes 

Tipo de gás Detecção Referência. 

filmes SnO2+ F Ar-vapor de 

agua 

Detecção da 

concentração. 

Borman et al. 1989 

filmes SnO2+Bi Metano 

(CH4) 

Detecção da 

concentração. 

Sberveglieri et al. 

1995 

filmes SnO2+Ti Etanol 

(C2H6O) 

Detecção da 

concentração. 

Radecka et al. 2001 

filmes SnO2+Cu Sulfeto de 

hidrogênio 

(H2S) 

Detecção da 

concentração. 

Khanna et al. 2003 

filme SnO2+ Pd Metano 

(CH4)-

Hidrogênio 

(H2) 

Detecção da 

concentração. 

Majumder et al. 

2007 

filme SnO2+ Si Etanol 

(C2H6O) 

Detecção da 

concentração 

Tricoli et al. 2008 

NPs SnO2+Cr Riboflavina 

(C17H20N4O6) 

Detecção da 

concentração. 

Lavanya et al. 2013 

Nanofios SnO2, SnO2+Pt Acetona 

(C3H6O) 

Detecção da diabetes. Shim et al. 2013 

Nanofios SnO2, SnO2+Pt Tolueno 

(C7H8) 

Detecção de câncer de 

pulmão. 

Shim et al. 2013 

NPs SnO2+Cu Ácido fólico 

(C19H19N7O6) 

Detecção da 

concentração. 

Lavanya et al. 

2014. 

Nanofios SnO2, In2O3/Au Acetona 

(C3H6O) 

Detecção da diabetes. Xing et al. 2014 

Nanofios SnO2+ Oxido de 

Grafeno 

Acetona 

(C3H6O) 

Detecção de diabetes. Choi et al. 2014 

Nanofios 

 

SnO2+ Oxido de 

Grafeno 

Sulfeto de 

hidrogênio 

(H2S) 

Detecção de halitosis. Choi et al. 2014 

  

Após esses resultados foram reportados muitos trabalhos com matrizes semicondutoras 

dopadas com diversos tipos de íons magnéticos como: metais de transição, terras-raras e íons 

não magnéticos, com maior grau de controvérsia e baixa reprodutibilidade destes materiais
20

. 

Comumente, o RTFM é reportado para baixas concentrações de dopante
21

. Entretanto, a 

origem desse RTFM não é clara
22

, ainda mais quando se trata de explicar qual o papel que a 

impureza magnética cumpre. Na atualidade existem controvérsias sobre a origem intrínseca 

ou extrínseca do RTFM para estes semicondutores
8; 23

. No que se refere ao SnO2, desde o 

trabalho reportado por Dietl et al. 2010
24

, onde se mostram evidências de RTFM nestes 

materiais, o interesse pela pesquisa sobre o RTFM em SnO2 dopado com material magnético 
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cresceu enormemente. De tal forma que o número de artigos publicados anualmente aumenta, 

tornando-se um dos materiais mais pesquisados da atualidade
2
. 

A explicação da origem intrínseca do ordenamento magnético em dióxido de estanho dopado 

com íons magnéticos é controversa. Uma possível geração de agregados (clusters) de outras 

fases magnéticas pode ser o responsável pelo ordenamento magnético de longo alcance. 

Alguns estudos indicam a possibilidade de que os defeitos presentes na matriz semicondutora 

sejam os responsáveis pela origem de magnetismo intrínseco em NPs e filmes finos e não os 

íons magnéticos
25; 26

. Apesar de o intenso estudo, na atualidade não existe um modelo claro 

para explicar a origem do RTFM.  

No que se refere à síntese de nanoestruturas, dentre os métodos de síntese, o método de 

precursores poliméricos (Pechini) tém sido considerados uma alternativa promissora
4
, já que é 

um método simples para síntese de SnO2 puro e dopado com íons magnéticos.  

O processo implica uma reação rápida e auto-sustentável entre íons magnéticos. Este método 

parece ser apropriado para produção e pode ser empregado com um grande número de íons 

magnéticos
27

. Como resultado, um melhoramento na sensibilidade e seletividade significativo 

nas propriedades e são comumente encontrados nestes matérias NPs
28

. 

Baseado no exposto, neste trabalho serão estudadas as propriedades estruturais, morfológicas, 

vibracionais, ópticas, hiperfinas, elétricas e magnéticas de nanoestruturas de SnO2 e Sn1-

xMxO2 (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. Aplicações mais comuns do uso das nanoestruturas semicondutoras em diferentes funcionalidades. 

 

1.2 Objetivos  

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar nanoestruturas de SnO2 puras e dopadas com 

íons magnéticos e caracterizar exaustivamente as suas propriedades estruturais, 

microscópicas, eletrônicas, ópticas e magnéticas visando suas aplicações tecnológicas. 

1.3 Objetivos Específicos 

 

 Crescer nanoestruturas. Sintetizar NPs de SnO2 dopados com metais de transição como 

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

 Quantificar as concentrações de dopante nas nanoestruturas através da espectroscopia 

de energia dispersa de raios-X (EDS); 

 Caracterizar as propriedades estruturais e vibracionais das nanoestruturas de SnO2 e 

dopadas com íons magnéticos utilizando difração 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; 



1. Introdução   6 

 

 

 Estudar a morfologia através de microscopia eletrônica de transmissão (MET), e de 

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

 Estudar as propriedades ópticas das nanoestruturas utilizando espectroscopia no 

ultravioleta visível (UV/Vis) para determinar o gap de energia do SnO2 e as possíveis 

fontes de emissão relacionadas com os defeitos cristalinos e o dopante; 

 Estudar as propriedades eletrônicas: Estas propriedades serão estudadas via 

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) para verificar os estados de oxidação, a 

dispersão, entorno químico e a composição superficial dos íons dos compostos; 

 Caracterizar as propriedades hiperfinas: serão estudadas as propriedades hiperfinas das 

nanoestruturas via espectroscopia Mössbauer, as quais serão correlacionadas com as 

propriedades estruturais e magnéticas; 

 Caracterizar as propriedades magnéticas: Estas medidas serão feitas através da 

magnetização em função do campo magnético e da temperatura para determinar a 

ordem magnética nos compostos. 

 

Esse trabalho está organizado da seguinte forma: 

 Capítulo 2, refere-se aos princípios teóricos e básicos para situar ao leitor nos temas 

que abordados baseados na literatura de trabalhos científicos; 

 Capítulo 3, apresenta-se detalhadamente o processo da síntese, em concordância com 

as técnicas de caracterização; 

 Capítulo 4, mostra-se os resultados experimentais obtidos e sua discussão baseada em 

reportes científicos da literatura; 

 Capitulo 5, são apresentadas as conclusões obtidas do trabalho 

 Capítulo 6, apresentação dos trabalhos a futuros; 

 Secção de anexos, contém informações complementares sobre resultados adicionais; 

Apêndice, compõem-se as publicações dentro e fora do escopo deste trabalho.  



 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

2. REVISÃO DA LITERATURA  
 

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DO SnO2 

 

O SnO2 é um semicondutor de banda proibida larga (~3,6 eV) e com energia de ligação 

excitônica alta (~130 meV) 
29; 30

.  O SnO2 é a fase mais estável do sistema binário (Sn, O), 

que cristaliza na estrutura tetragonal de tipo rutilo (cassiterita), que pertence ao grupo espacial 

P42/mnm
31

. A célula unitária tetragonal possui os parâmetros de rede, a= 4,737 Å e c= 3,186 

Å, satisfazendo a seguinte relação:          , para tamanho bulk
32; 33

. As posições dos dois 

átomos de Sn na célula unitária são: (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2), os que estão rodeados por quatro 

átomos de oxigênio posicionados em ±(u,u,0) e ±(1/2+u,1/2-u,1/2) tendo no total quatro 

átomos de oxigênio por célula unitária como se pode observar na Figura 2(a). 

  

(a) (b) 

Figura 2. (a) Estrutura de SnO2 com a descrição de seus respectivos parâmetros de rede a, b e c. (b) 

Perspectiva dos octaedros em torno dos átomos de Sn
34

. 

 

Os oxigênios formam um ambiente octaédrico distorcido (ver Figura 2(b)) e cada átomo de 

oxigênio tem três estanhos como vizinhos mais próximos
34

, localizados nos vértices de um 
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triângulo quase equilátero. Na estrutura tipo rutilo, os átomos de estanho ocupam o sítio de 

simetria 2a e os átomos de oxigênio ocupam o sítio de simetria 4f. 

A não estequiometria deste composto (vacâncias de oxigênio, SnO2-γ) faz do mesmo um 

semicondutor intrínseco tipo n. Esta não estequiometria pode ser altamente incrementada com 

a redução do tamanho dos cristalitos
35

. Se um íon 3d substitui um íon de estanho, é 

introduzida uma distorção como consequência do raio atômico e carga diferente
36

. 

Em relação aos parâmetros de rede, para a estrutura de SnO2 à temperatura ambiente, existem 

diversos valores obtidos por diferentes técnicas experimentais. Os parâmetros de rede são 

a=b= 4,737 Å e c= 3,185 Å 
37

. O raio iônico para o O
2-

 e Sn
4+

 são 1,40 Å e 0,71 Å, 

respectivamente. De modo geral, existem variações destes parâmetros que estão relacionadas 

com: i) impurezas e defeitos e ii) deformações externas (estresse)
22

. 

2.2 DEFEITOS NA MATRIZ SnO2 

É comumente encontrado nos óxidos semicondutores (SnO2, ZnO, In2O3, entre outros) 

defeitos pontuais na rede cristalina, os quais individualizam as propriedades intrínsecas destes 

materiais. Diversos trabalhos teóricos bem como experimentais discutem estes defeitos, neste 

sentido, considerando a bivalência dos íons de estanho (Sn
2+

 e Sn
4+

), e a não-estequiometria, 

origina a criação de defeitos na rede do cristal
38; 39

. Os defeitos pontuais mais comuns são as 

vacâncias de oxigênio (  ) e estanho (   ), os íons intersticiais de estanho       e oxigênio 

(   , os antissítios de estanho (     e de oxigênio (   ), além de defeitos formando 

complexos tais como, o duplo antissítio (       ) e o emparelhamento de um íon de 

estanho e oxigênio intersticiais (      ). Estes defeitos alteram as propriedades ópticas, 

modificando as bandas de emissão, e as propriedades elétricas através da variação da 

condutividade, além de modificar as propriedades magnéticas, dentre outras
40

. 

Pode-se simular a concentração de defeitos na célula (ε) com dependência da temperatura 

utilizando a seguinte eq.(1) 
40

: 

    í     
                                                                        

onde,    é a energia de formação,   í    é o número de sítios na rede onde os defeitos podem 

ser inseridos,    a constante de Bolzmann,   a temperatura. 
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A energia de formação depende de vários fatores, sendo o principal é a temperatura. A energia 

de formação do defeito pode ser encontrada usando a seguinte eq.(2) 
41

 

                             á                                         

onde: 

             →Energia total de uma supercélula que conte o defeito desejado 

          →Energia total de um cristal perfeito 

 á    →potencial químico do átomo relativo ao defeito 

 →carga relativa ao defeito 

  →nível de Fermi 

O potencial químico é obtido experimentalmente, pois, é dependente do crescimento das 

nanoestruturas. Na Figura 3 se mostra um gráfico da simulação da energia de formação de um 

defeito nativo      em função do nível de Fermi      para um cristal de SnO2 em diferentes 

temperaturas de síntese com alta concentração de estanho e oxigênio. A energia de Fermi 

varia de zero até a energia de gap do material (  ) ou banda proibida      corresponde ao 

topo da banda de valência (BV). Segundo a eq.(1), a concentração de defeitos decai em forma 

exponencial com o aumento da energia de formação
38; 40

. 

As transições de um defeito correspondem às energias associadas a eles mesmos. Se um 

defeito está localizado logo acima da banda de valencia (BV) ou logo abaixo da banda de 

condução (BC), esse defeito pode ser ionizado à temperatura ambiente (ou temperatura de 

trabalho), logo essas transições estão relacionadas com níveis rasos. Entretanto, se os defeitos 

não forem ionizados por efeito da energia térmica, o defeito estará localizado na região central 

da banda proibida e, neste caso, as transições estão relacionadas com níveis profundos. 
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Figura 3. Cálculo da energia da formação de defeitos nativos de SnO2 versus a energia de Fermi em condições 

de enriquecimento de estanho, pressão e temperatura. Mostra-se as energias de formação de defeitos 

em diferentes temperaturas: T = 300; 1000 e 1700 K
40

.  

 

Reportes na literatura (Yu Sun et al. 2018)
40

 sobre o estudo da energia de formação e 

estabilidade de defeitos pontuais intrínsecos no cristal de SnO2 foram realizados através de 

cálculos de primeiros princípios. Os resultados indicam que as vacâncias de oxigênio são o 

principal defeito pontual no cristal de SnO2 (puro) com maior concentração defeitos pontuais 

(ver na Figura 3)
9; 38

. Os defeitos mais estáveis em função da pressão parcial de oxigênio para 

diferentes níveis de Fermi são mostradas na Figura 4
40

. 

 

Figura 4. Os defeitos intrínsecos mais estáveis em função da pressão e temperatura em três níveis de Fermi 

diferentes com possivéis defeitos (EF = 0,1 eV com defeitos (   
   e    ) em (a), EF = 1,0 eV com 

defeitos (  
  e   

 ) em (b) e EF = 2,0 eV com defeitos (  
  e    

 ) em (c))
40

. 
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 As    são a ausência de um átomo de oxigênio na rede do cristal. Ao retirar um átomo 

de oxigênio da rede cristalina, traz como consequência a quebra de 3ligações na vizinhança do 

átomo de estanho. Estas ligações quebradas que circundam os átomos de estanho combinam-

se para formar um estado   totalmente simétrico na banda proibida (gap) e três estados quase 

degenerados localizados acima do mínimo da banda de condução. No estado de carga neutra 

da vacância de oxigênio, o estado   está ocupado com dois elétrons. Os outros estados acima 

do mínimo da banda de condução ficam sempre vazios e não precisam ser considerados. Uma 

vez que o estado   fica ocupado por dois elétrons, a energia de formação da vacância de 

oxigênio aumenta no estado de carga neutra com relação aos estados de carga positiva. Sua 

energia de formação é a mais baixa de todos os defeitos, mas em condições de equilíbrio tem 

baixa concentração
38

. 

No estado de carga neutra    
  , o estado   é ocupado por dois elétrons, e sua energia é 

reduzida à medida que os três átomos de Sn se aproximam. Nesse caso, o ganho em energia 

excede o custo para esticar as ligações de Sn-O em torno da vacância e o estado   resultante 

fica perto do topo da banda de valência. Na configuração   
  o estado   é ocupado por um 

elétron, e o ganho eletrônico de energia é muito pequeno para superar a energia de formação, 

os três átomos de Sn são deslocados ligeiramente, movendo o estado   perto do meio do gap 

de energia. Na configuração   
  , o estado   está vazio e os três átomos de Sn relaxam, 

incrementando a interação Sn-O vizinhos e o estado   vazio se deslocam para perto da banda 

de condução. Essas relaxações reduzem significativamente as energias de formação de   
   e 

  
  em relação ao   

 .  

Borges et al. 2011
42

 mostraram resultados experimentais da energia de formação das 

vacâncias de oxigênio em SnO2. Os autores apresentaram os estados de carga neutra (  
 ), 

carga positiva (  
 ) e carga duplamente positiva (  

  ) em função da variação do nível de 

Fermi (EF), com 0≤EF≤Eg.  
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Figura 5. Energia de formação da vacâncias de oxigênio em SnO2 em função do nivel de Fermi para os 

estados de carga (  
 ), (  

 ) e (  
  ), com a energia de transição (2+/0) em Ev=0,87 eV, onde Ev 

designa o topo da banda de valência, transladado para o zero de energia
42

. 

 

Na Figura 5 mostra-se que para 0≤EF≤0,87 eV o estado de carga mais estável é   
  , em 

quanto que para 0,87≤EF≤ 1,50 eV o estado de carga neutro é o mais estável. Assim para a 

vacância de oxigênio só existe um estado de transição no gap do SnO2, o estado de carga   
   

para o   
 , o que indica que a vacância de oxigênio não pode existir no estado de carga 

positivo
43; 44

. 

 

 As     são a ausência de átomos de estanho na rede do cristal. Ao retirar um átomo de 

estanho, origina uma quebra de 6 ligações com átomos de oxigênio e isso traz como 

consequência o surgimento de estados localizados na banda proibida, perto da banda de 

valência. Esses estados podem aceitar elétrons, e isso faz com que sejam aceitadores 

profundos. A energia de formação do defeito é baixa e sua formação é favorável em oxigênio 

43; 45
.  

 Na estrutura cristalina cassiterita pode-se encontrar átomos intersticiais em sítios 

octaédricos da rede. Os átomos de estanho localizados nos sítios intersticiais (Sni) da rede (ver 

Figura 6) entregam seus elétrons para a banda de condução do material, o que faz que sejam 

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

não deve ser responsável pela condutividade do material (tipo n)
40

.  

  

Figura 6. Estrutura local em torno de defeitos intersticiais de estanho na matriz SnO2: (a) Sni  – octaédrico e 

(b) Sni –tetraédricos. Os átomos azuis indicam os intersticios e os verdes indicam os átomos de 

oxigênio mais próximos
46

. 

 

 Os    podem ser localizados em sítios tetraédricos na rede da matriz46. Os átomos de 

   que se acomodam nos sítios tetraédricos são instáveis e relaxam para a configuração do 

interstício split (ver Figura 7). O interstício split se forma quando um átomo de oxigênio    

quebra uma ligação da rede entre os átomos de oxigênio-estanho (vizinhos). Esses defeitos 

são eletricamente inativos, o que quer dizer que não possuem transições eletrônicas 

associadas.  

  

Figura 7. Estrutura local em torno de defeitos como Oi na matriz SnO2. (a) Estrutura do intersticial inserido no 

sítio octaédrico. (b) Estrutura do intersticial inserido no sítio tetraédrico. Os átomos azuis são o íon 

peróxido(O−O) e os átomos verdes são átomos vizinhos de Sn
46

. 
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 Alguns átomos de estanho podem ocupar o sítio de um átomo de oxigênio na rede, 

formando assim um defeito chamando de anti-sítio de estanho (   ). O defeito     forma um 

estado com energia ocupado por dois elétrons os quais podem ser transferidos para a banda de 

condução à temperatura ambiente, apresentando-se como um doador raso, por apresentar alta 

energia de formação em baixa concentração (ε). 

 

 Quando os átomos de oxigênio ocupam sítios de átomos de estanho se produz os 

defeitos de (   ). Este é um defeito aceitador profundo com alta energia de formação sendo 

mais estável em ambiente de oxigênio
47; 48

. 

2.3 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO SnO2: ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

As propriedades vibracionais da estrutura cristalina do SnO2 é determinada 

considerando três parâmetros importante na análise. (i) a estrutura cristalina é considerada 

uniaxial, (ii) a diferença de massa entre o estanho e o oxigênio é grande e (iii) as ligações 

químicas são fortemente polarizadas 
49

. O dióxido de estanho tem uma estrutura tetragonal 

cristalina de tipo rutilo com grupo pontual 
14

4hD  e grupo espacial P42/mnm. Como mencionado 

antes, a célula unitária consiste em dois átomos de metal e 4 átomos de oxigênio. Cada átomo 

está situada no meio de seis átomos de oxigênio que formam aproximadamente os vértices de 

um octaedro regular. Os átomos de oxigênio estão rodeados por três átomos de estanho, que 

se aproximam dos vértices de um triângulo equilátero. Os 6 átomos da célula unitária 

proporcionam um total de 14 ramificações ou modos vibracionais na primeira zona de 

Brillouin. A representação dos modos normais de vibração no centro da zona de Brillouin é 

dada pela seguinte expressão
50

: 

Γ                                                                 

Dos quais, 4 são ativos na região do infravermelho (o modo A2u e o triplamente degenerado 

Eu), 5 são ativos Raman (três modos são não degenerado A1g, B1g, B2g, e um duplamente 

degenerado Eg) e dois são modos silenciosos (A2g e B1u). Um dos modos acústico A2u e dois 

Eu são infravermelhos
49

. Em condições ambientais de temperatura e pressão, foram obtidos os 

espectros Raman e infravermelho para NPs de SnO2 nos quais foram determinados 11 dos 14 
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modos relatados pelos autores
51

.  Na Figura 8 mostra-se uma representação dos modos ópticos 

para o óxido de estanho. 

Nos modos A1g, B1g e A2u os deslocamentos são direcionados ao longo do eixo cristalográfico 

c e eles se distinguem porque o modo A1g consiste em oscilações da subrede rígida, Sn-O. 

Devido à polarização da ligação, esta oscilação da sub-rede resulta em polarização oscilante. 

Enquanto a teoría de grupos se restringe a modos puramente vibracionais ou fônons com 

vetores de onda com q = 0 ou no ponto Γ da zona de Brillouin, os trabalhos experimentais 

sempre implicam fônons ópticos propagantes, para vetores de onda q finitos, segundo o 

sentido de propagação. Devem se distinguir duas geometrias: deslocamentos iônicos paralelos 

ao vetor propagante q (LO – longitudinais ópticos) e deslocamentos perpendiculares a q (TO – 

transversais ópticos).  

 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

Figura 8. (a) Uma perspectiva para a célula unitária do SnO2 relacionando os modos vibracionais. As figuras 

que representam os modos vibracionais é uma visualização da célula unitária para um observador 

situado acima da mesma. (b) O deslocamento atômico para os modos Raman e ativos no 

infravermelho de SnO2, visto ao longo do eixo-c. 
52; 53

. 

 

Com relaçao aos modos não-polares, esta distinção não é relevante; porém, para os modos 

polares A1g, B2g e Eg, a frequência do fônon longitudinal excede a frequência do modo 

transversal devido a que o campo elétrico macroscópico induzido pela polarização age como 

uma força de restauração adicional para o íon oscilante. Entretanto, a separação em frequência 
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dos modos polares se separam em LO e TO e o número de fônons se torna: A2u(LO), A2u(TO), 

Eu(LO) e Eu(TO)
49

 ambos modos são ativos Raman e infravermelho (IR) (ver Figura 8(b)).  

No entanto, no estudo de nanomateriais é bem estabelecido que a redução das dimensões do 

cristal leva a um deslocamento da posição do pico para menores energias ou número de onda 

(redshift). Esta mudança é coerente com o modelo de confinamento de fônons que é originada 

num cristal. A conservação do momento limita a detecção de fônons no centro da primeira 

zona de Brillouin (q≈0). No entanto, num cristal imperfeito, os fônons podem ser confinados 

num espaço dado pelas fronteiras do microcristalito com defeitos, onde os fônons com 

momentos q>0 podem ser observados como modos Raman. 

Tabela 2. Frequências dos diferentes modos ópticos do SnO2. Foram consideradas três referências para 

identificar todos os modos vibracionais (TO é transversal óptico e LO é longitudinal óptico). Um 

sobrescrito (*) indica que o valor foi calculado 

A1g B2g B1g A2g Eg A2u(TO) A2u(LO) B1u Eu(TO) Eu(LO) Ref. Ano 

(cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

)   

638 782 100* 398* 476 477 705 140* 244 276 Katiyar 

et al. 

1971 

       505* 293 366   

        618 710   

            

     465 704  243 273 Summi

tt et al. 

1968 

        284 368   

        605 757   

            

634 776 123  475      Peercy 

et al. 

1973 

Fonte: Batzill et al. 2005
49

. 

 

Na Tabela 2 mostram-se os modos Raman de primeira-ordem frequêntemente observados no 

intervalo (~100 – 800 cm
-1

). Cabe mencionar que para este trabalho de tese foi estudado os 

modos Raman de segundo ordem (400 a 800 cm
-1

), onde se encontra informações 

relacionadas com o tamanho nanomêtrico das amostras estudadas. 

O SnO2 mostra três modos tipicos Raman ativos, A1g (~634 cm
-1

), B2g (~773 cm
-1

) e Eg  (~473 

cm
-1

) 
54

. Estes modos Raman de alta frequência das NPs de SnO2 é dominado pelos modos 

clássicos
55

. Essas características Raman podem ser usadas para confirmar a estrutura 

tetragonal de tipo rutilo do SnO2. Além disso, duas outras bandas podem aparecer em ~531 e 

~564 cm
-1 

 
56

. A principal característica destas duas bandas (chamadas de S1 e S2) é que são 
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fortemente dependentes do tamanho das partículas do sistema SnO2, já suas intensidades 

Raman são fortemente reduzidas à medida que o tamanho das partículas aumenta. As bandas 

S1 e S2 foram associadas a modos vibracionais ativados pela desordem superficial segundo a 

literatura
55; 57

. Estes modos são observados devido à desordem introduzida pela quebra de 

ligações químicas dos átomos na superfície das NPs. Estas bandas (S1 e S2) são quase 

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

Por outro lado, a inserção de átomos de metal de transição (MT) na matriz hospedeira com 

átomos de massa superior às massas dos átomos da matriz dá origem a modos vibracionais 

com frequências são maiores que às dos modos vibracionais do cristal. Estes modos são 

chamados de modos locais de vibração (LVM – Local Vibrational Modes). A compreensão 

destes modos de alta frequência é essenciais para sondar a presença de defeitos na estrutura. 

Supondo uma cadeia unidimensional formada por dois tipos de átomos de diferentes massas 

(M e m, M > m), com constante de força igual a k, e considerando que um átomo leve seja 

substituído por uma impureza de massa m’, com m’ < m (Figura 9(a)), o autovetor deste modo 

vibracional não é senoidal e está localizada na vizinhança da impureza (Figura 9(b)), a 

amplitude deste movimento diminui rapidamente para vizinhos mais afastados. Entretanto, 

não existem modos na rede com frequência apropriada para carregar a energia de vibração 

para longe da impureza e, portanto, o modo local não se propaga
58

.  

 

Os picos extras presentes localizados em ~275, ~510, ~560, e ~718 cm
-1

, chamados de modos 

adicionais S (S–Additional Modes)
50

, são frequentemente observados quando analisamos 

 

 

(a) (b) 

Figura 9. (a) Modelo de cadeia linear diatômica inserindo um átomo como impureza (vermelho) de menor 

massa (m’) substituinte ao átomo de massa m. (b) Autovetores das vibrações atômicas mostrando a 

presença de um modo local de vibração LVM
59
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espectros Raman de SnO2 
51; 60

. No entanto, também existem estudos em que esses fônons são 

encontrados ao se introduzir elementos como Fe, Co, Ni e Ga na matriz óxido de estanho
61;

 
62

 

63
. Na Tabela 3 se apresenta uma lista de modos adicionais (S0, S1, S2, S3 e S4) e suas 

prováveis origens. Como é possível observar, essas bandas são comumente associadas aos 

modos locais vibracionais e a defeitos na superfície das NPs. Cabe ressaltar que os modos S1 e 

S2 foram observados anteriormente para a matriz SnO2
64

. 

Tabela 3. Compilação de reportes científicos no período de 2001 a 2015 relacionados com os picos adicionais, 

chamados como modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes (LVM)) e modos ativados pela 

presença de impurezas (Disorder-Activated Raman Scattering DARS). 

Sistema Íons Número de onda (cm
-1

) Modos Referências 

nanoestructurado Dopantes S0 S1 S2 S3 S4 - - 

Filme Al 276 516 570 - - 

Modos LO, 

Tzolov et al. 2001 

modos inativos e 

fônons de 

superfície 

NPs - - 518 573 691 - 

Defeitos 

Superficial Diéguez et al. 2001 

Filme 

Fe, Sb e 

Al 277 511 583 644 - 

Defeitos da rede Bundesmann et al. 

2003 Hospedeira 

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 A1(LO) Yu et al. 2006 

NPs Co - - - - 718 LVM Bouaine et al. 2007 

Monocristal N 275 510 577 - - 

Fônons LO 

ressonantes 

Friedrich et al. 2007 DARS é descartado 

Filme N 275 - 580 - - Modos B1 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 

Filme P 276 510 582 643 - 

Modos silent 

ativados Liu et al. 2010 

NPs Fe - 504 554 - - 

Desordem 

Superficial Beltran et al. 2010 

Filme N 275 - 582 640 - LVM Chao et al. 2010 

NPs Ni 

 

500 550 - - Quebra de ligações Aragon et al. 2010 

Filme Co 276 508 580 642 - Modos B1 Cao et al. 2014 

NPs N 273 508 578 640 - DARS Herring et al. 2014 

Filme N, Be 275 508 - 640 - Modos B1 Chen et al. 2015 

NPs N 275 510 582 643 - DARS Söllradl et al. 2015 

 

 2.4 FERROMAGNETISMO EM SEMICONDUTORES MAGNÉTICOS DILUÍDOS (DMS) 

  

Durante a última década, foram estudadas com rigorosidade as propriedades 

magnéticas dos semicondutores magnéticos diluídos (DMS). Segundo os reportes, quase 

sempre se verificou a presença de um ordenamento ferromagnético à temperatura ambiente. 
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Esta contribuição ferromagnética é importante já que pode permitir a manipulação do spin 

eletrônico. Os modelos propostos para a explicação da contribuição ferromagnético observado 

em SnO2 puro e dopados com íons magnéticos são aqueles propostos por (Dietl et al. 2000)
65

, 

(Sato et al. 2001)
66

 e (Coey et al. 2005)
67

 entre outros. Estes modelos tentam dar uma 

explicação para o ferromagnetismo à temperatura ambiente (RTFM). 

2.4.1 MODELO DE INTERAÇÃO DE DUPLA TROCA 

Frequentemente a interação de troca direta não acontece entre os íons magnéticos pelo 

fato de não haver superposição suficiente entre os orbitais dos íons vizinhos dispersos numa 

matriz não magnética. Estes íons interagem com a intermediação de átomos de oxigênio, já 

que a densidade de probabilidade dos orbitais d não é muito ampla e com a ajuda dos átomos 

de oxigênio se garante a ocorrência da interação de troca.  

 

Figura 10. Esquema da interação de troca dupla entre os íons de Mn
3+

 e Mn
4+

 acoplados ferromagneticamente 

(a) por intermédio do elétron no orbital p do O
2−

, trocando a valência dos íons (b). Caso os íons de 

Mn estejam acoplados antiferromagneticamente, a troca dupla não ocorre (c)
68

. 

 

Um tipo de interação que pode acontecer é a interação de troca dupla. Neste caso, o 

acoplamento entre os íons de metal de transição (MT) se dá por intermédio de um elétron 

itinerante que permuta entre os íons envolvidos. 
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Um exemplo desse tipo de interação é a interação que acontece nas manganitas. Neste caso, 

acontece a oscilação do elétron de orbitais eg dos íons Mn
3+

 − Mn
4+

 passando pelos orbitais 2p 

do oxigênio que se encontra entre os dois íons, como se ilustra na Figura 10. Ou seja, o ânion 

receberá o elétron do íon Mn
3+ 

e este, por sua vez, cederá um elétron para o íon Mn
4+ 

simultaneamente, configurando assim a denominação de Troca dupla. Não implica perda 

efetiva de energia entre os estados de ligação Mn
3+
− O − Mn

4+
, antes da troca, e Mn

4+
− O − 

Mn
3+

, após da troca.  

2.4.2 MODELO DE INTERAÇÃO DE SUPER-TROCA 

A interação magnética de super-troca é uma interação indireta entre íons magnéticos 

não vizinhos, que é mediada por um íon não magnético que se encontra entre os dois íons 

magnéticos (ver Figura 11). No caso dos óxidos, o íon intermediário seria o oxigênio. 

 

 

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

 

A super troca ocorre via pontes de oxigênio, mediante hibridização entre os orbitais 2p e 3d, 

onde dois elétrons são transferidos. Ou seja, essa interação de troca indireta depende do grau 

de hibridização, da ocupação dos orbitais d dos MT, o que está diretamente relacionado com o 

ângulo de ligação e tem importante papel na determinação do tipo de ordenamento e, a partir 

da integral de troca pode-se predizer o tipo de ordenamento que o sistema apresentará. A 

Figura 12 apresenta o esquema das interações entre os elétrons d via o orbital p do íon não 

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 t2g . Em concordância com a ocupação dos elétrons e do ângulo de ligação, o 

acoplamento pode apresentar-se de tipo antiferromagnético (AFM) ou ferromagnético (FM)
69

. 

 

Cabe ressaltar que o modelo teórico de Kanamori e Anderson menciona que a orientação 

relativa dos orbitais determina a magnitude e o tipo de ordenamento magnético. A interação 

entre dois íons magnéticos é dada pela interação de troca de Heisenberg
69

: 

                                                                                

onde,   é a integral de troca que corresponde ao acoplamento entre dois orbitais;         são os 

spins de cada um dos íons. O termo   depende do ângulo de ligação entre os íons de MT, grau 

de hibridização e, por último, a ocupação 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 íons de MT e estas são: 
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1) A interação entre orbitais semi-preenchidos formando um ângulo de 180° é 

relativamente forte e AFM (ver Figura 12(i)). A integral de troca da um valor negativo. 

Observa-se que é energeticamente favorável ao sistema que os spins se acoplem AFM.  

2) A interação de troca é devida à superposição de orbitais ocupados e vazios, formando 

um ângulo de 180°, o ordenamento é relativamente fraco e FM (ver Figura 12(ii)). A 

integral de troca é positiva, e o acoplamento FM ocorrerão preferencialmente. 

3) A interação entre orbitais semi-preenchidos formando um ângulo de 90° é 

relativamente fraca e FM (ver Figura 12(iii)). A integral de troca é positiva, de modo que o 

acoplamento FM entre os íons diminui a energia do sistema. 

 

2.4.3 MODELO DE INTERAÇÃO RKKY EM SEMICONDUTORES MAGNÉTICOS 

DILUÍDOS (DMS) 

 

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

intermetálicos a base de íons magnéticos. Esta interação de troca é chamada assim devido aos 

pioneiros no estudo deste tipo de interação, (Ruderman-Kittel-1992)
70

, (Yosida-1957)
71

 e 

(Kasuya et al. 1956)
72

. A interação RKKY se dá através da interação entre os momentos 

magnéticos localizados num mar de elétrons de condução. Os elétrons localizados 4f
n 

interagem com os elétrons de condução formando estados ordenados. A característica 

intrínseca para este mecanismo de acoplamento é o comportamento oscilatório do parâmetro 

de troca JRKKY que muda de sinal em função da distância entre os momentos magnéticos 

localizados. 

Onde, J representa o parâmetro de troca entre os spins localizados e os elétrons de condução, 

   é a densidade dos elétrons de condução,    e    são, respectivamente, o número de onda e 

a energia de Fermi da eq.(5), visivelmente podemos perceber o caráter oscilatório apresentado 

na Figura 13.  
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Figura 13. A constante de troca JRKKY em função da distância entre os íons magnéticos localizados
73

. 

 

Esta natureza oscilatória do acoplamento RKKY pode provocar também um comportamento 

vidro de spin em metais magnéticos diluídos devido à distribuiçao estatistica dos ions 

magneticos na matriz 
74

.  

 

2.4.4 MODELO DE POLARONS MAGNÉTICOS LIGADOS (BMPs) 

 

O modelo de pólarons magnéticos ligados (BMPs) foi proposto para explicar o 

ferromagnetismo em matérias de semicondutores magnéticos diluídos (DMS)
75

. Os BMPs são 

formados pelo alinhamento dos spins de vários íons de impurezas magnéticas em estado 

diluído mediado por um portador de carga (elétron) que se encontra fracamente ligado em 

algum sítio específico da rede cristalina como, por exemplo, uma vacância de oxigênio
67

. 

Dentro do raio de ação do orbital do portador de carga, os spins dos íons das impurezas se 

alinham mediados pelo spin do elétron. Acima do limite de percolação desses pólarons, 

determinado pelas concentrações de portadores de carga, que se produz o ordenamento 

ferromagnético de longo alcance. De acordo com Calderon et al. 2007
76

 o raio de ação de um 

pólaron (raio de polarização Rp) criado a partir de uma vacância de oxigênio pode ser escrito 

como: 



2. Revisão da literatura   24 

 

 

   
  
 
   

             
 

   
                                                                           

Sendo    o raio de ação do portador de carga, s o spin deste portador; S o spin da impureza, Je 

a constante de troca,    o parâmetro de rede, kB a constante de Boltzmann e T a temperatura. 

Segundo esta relação, com a diminuição da temperatura, o raio de ação de cada pólaron tende 

a aumentar. No momento em que acontece a percolação destes pólarons, ou seja, a intersecção 

entre raios de ação de diferentes pólarons, estes começam a interagir entre si e, então, alinhar 

seus spins e dos íons magnéticos por perto, formando caminhos infinitos de pólarons 

correlacionados (ver Figura 14). 

Dependendo da concentração de BMPs, ou seja, acima de uma concentração crítica (limite de 

percolação dos BMPs) pode observa-se o ordenamento ferromagnético de longo alcance dos 

momentos magnéticos. Por outro lado, para concentrações de pólarons (    abaixo do limite 

de percolação, não se observará ordenamento ferromagnético de longo alcance e as 

propriedades magnéticas do material dopado com íons magnéticos serão determinadas pelas 

interações de curto alcance
67

, tais como super-troca ou dupla troca. Neste caso, o sistema se 

comportará paramagneticamente
77

.  

As interações magnéticas convencionais (super-troca ou dupla troca) entre as impurezas 

magnéticas tendem a produzir a um acoplamento magnético. Neste sentido, à concentração de 

impurezas (doadores e aceitadores). Em concentrações abaixo do limite de percolação, as 

interações relacionadas com supertroca são de curto alcance, ou seja, acontece em regiões de 

correlações locais. Neste sentido, é importante mencionar que para que o magnetismo vindo 

dos BMPs seja observado deve-se ter uma concentração mínima de impureza abaixo do limite 

de percolação catiônico, que é diferente do limite de percolação de BMPs.  
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Figura 14. Representação esquemática das possíveis interações presentes num semicondutor magnético 

diluído. Um elétron doador na sua orbita hidrogenóide tem seu spin acoplado aos spins de 

impureza 3d dentro de seu raio de ação. As posições dos cátions são representadas por pequenos 

círculos (cinza), átomos de oxigeno não representados no esquema; as vacâncias de oxigênio são 

representadas por pequenos quadrados
67

. 

 

Analisando as curvas de magnetização em função do campo magnético, especialmente a 

temperaturas baixas (5 K) e utilizando a expressão proposta por Duan et al. 2008 
77

, pode se 

determinar a origem da fase ferromagnética e a sua evolução com a concentração da 

impureza, para isso estas curvas são ajustadas com as duas funções de Brillouin (eq.7). 

A primeira função       esta relacionada com os íons dopantes na estrutura semicondutora, e 

com os possíveis aglomerados do dopante. A segunda função        esta relacionada com 

BMPs formados pelos íons dopantes. 

               
       

     
      

           
       

   
 

     
      

  
     

  
                                             

     

 

                 
       

     
      

           

       
      

 

     
      

  
     

  
                                               

     

    

 



2. Revisão da literatura   26 

 

 

onde 

   
           

   
                                                                   

          

   
                        

onde  

  = magnéton de Bohr                               = constante de Boltzman 

 = temperatura                                              = campo magnético  

 = factor de Landé 

Este valor depende dos tipos de íons magnéticos introduzidos na matriz semicondutora.  

      = Número efetivo de íons isolados e aglomerados da impureza; 

      = Momento angular de spin efetivo; 

      = Número de pólarons por mol; 

O termo      apresenta o número de sítios ocupados por cátions da impureza magnética na 

órbita de um BMP, sendo descrito da seguinte forma
77

: 

                                                                                     

Onde   é o momento magnético de spin dos íons magnético x (valores de limite de percolação 

de cátions) e   é dado por
78

: 

                                                                                

 

o    é número de sítios catiônicos dentro de uma esfera de raio    (raio de hidrogênio) 

encontra-se no intervalo de 10 a 100, dependendo do raio da orbita suficientemente grande 

(   ), especificamente para a matriz SnO2 o número de cátion (  ) é de 75
79

 e é obtida 

utilizando a relação:        , onde    é densidade de cátions e   é o volume do átomo de 

hidrogênio. O elétron que ocupa uma vacância de oxigênio no material é chamado de elétron 

doador e sua concentração num DMS pode estar diretamente relacionada com Npol 

( =Npol/NA), onde NA é numero de Avogadro (                   ). Como foi 

mencionado anteriormente, dentro do modelo de BMP, existe um limite de percolação de 

polarons magnéticos (  ) para o surgimento da ordem ferromagnética de longo alcance
77

. Os 
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valores de    da matriz SnO2 é 1,0x10
-3

 e o limite de percolação catiônica (  )  é 0,25. 

Segundo a literatura, se   é suficientemente grande, o ferromagnetismo ocorre quando      

e     . O antiferromagnetismo aparece somente para x>    isso se deve à existência de 

caminhos de percolação dos cátions magnéticos ao longo do cristal
77

. 

Apesar de o modelo BMP conseguir explicar o ferromagnetismo observado em SnO2 com a 

inserção das impurezas magnéticas, uma série de novos resultados mostram a existência de 

ferromagnetismo quando a matriz é dopada com íons não magnéticos. Além disso, se mostra 

também uma correlação entre propriedades magnéticas e defeitos estruturais. Estes defeitos 

sugerem fortemente que as vacâncias de oxigênio originam a resposta ferromagnética. Além 

disso, alguns estudos mostram que alguns defeitos pontuais afetam as propriedades 

magnéticas na matriz
80

. 

 

2.4.5 MODELO DE BANDA DE IMPUREZA DOADORA 

 

O  modelo de banda de impureza doadora, proposto por Venkatesan et al., sugere que os 

centros de defeitos rodeiam o ferromagnetismo e são responsáveis pela magnetização
81

. Os 

níveis doadores rasos associados aos BMPs mediam o ordenamento ferromagnético do 

momento magnético do dopante. Numa concentração suficientemente alta de BMPs, os 

polarons se sobrepõem o que leva a formação 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 íons magnéticos através de uma banda de 

impureza. Por cálculos teóricos, é possível ter DMS uma alta temperatura de Curie se o 

elétron doador reside na vizinhança da impureza magnética, mesmo se a hibridação entre os 

níveis 3d e a BC for apenas de 1 e ~2% 
67

. Considerando que os níveis 3d de metal de 

transição da série de Ti e Cu estão abaixo da banda de condução, existem duas possibilidades 

para a formação de BMP. O primeiro ocorre para o início da série 3d, onde o nível minoritário 

3d cruza o nível Fermi na banda de impureza (Figura 15(c)), e o segundo é no final da série 

3d onde o nível de minoritário 3d cruza o nível de Fermi (Figura 15(b)). 
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Figura 15. Esquema da estrutura de banda de um óxido com dopante 3d e uma banda de impureza doadora 

desdobrada magneticamente (spin-split). (a) a posição do nível 3d num material que presenta uma 

temperatura de Curie (TC) baixa e o desdobramento da banda de impureza é pequena. (b) e (c) 

mostra casos em que os estados 3d minoritários (b) ou majoritários (c) interagem com a banda de 

impureza doadora em materiais com TC alto
67

. 

 

Este modelo de banda de impureza doadora depende da formação de defeitos doadores que 

são localizados. Além disso, a fraca interação de troca s-d torna o modelo bastante irrealista. 

O mecanismo tende a alinhar os spins dos elétrons da banda paralelamente aos dos momentos 

magnéticos dopantes. A contribuição para da interação de troca, que resulta de uma redução 

da energia cinética de deslocalização, é devida à hibridização dos níveis 3d com as bandas s e 

p
79

. 

A hibridização s-d é simetricamente proibida. Por outro lado, a hibridização p-d sempre é 

permitida o que pode ser uma razão pela qual os materiais do tipo p são favorecidas para 

aplicações de DMS. O modelo de banda de impureza não explica satisfatoriamente as 

temperatura de Curie acima da temperatura ambiente observadas em metais de transição 

dopados com óxidos magnéticos
81

. 

  

2.5 MAGNETISMO EM ÓXIDOS SEMICONDUTORES DOPADO COM ÍONS 

MAGNÉTICOS 

 

Os metais de transição que têm os estados d parcialmente preenchidos (Cr, Mn, Fe, Co, Ni 

entre outros), e elementos terras raras, que têm os estados f parcialmente preenchidos (Eu, Gd, 

Er entre outros), são utilizados frequentemente como os dopantes da matriz semicondutora. 
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Trabalhos recentes mostram que a dopagem de SnO2 com metal de transição (MT) produz um 

comportamento ferromagnético no sistema cuja magnitude depende da concentração de 

dopante
82

 (ver Figura 16). A dopagem com MT em concentrações baixas pode produzir 

ferromagnetismo com um momento magnético considerável, como foi determinado em 

Sharma-2003 
83

, em NPs de Sn0,99Co0,01O2−δ 
84

. Quando se aumenta a concentração de Co para 

produzir Sn0,95Co0,05O2−δ observou-se uma diminuição da contribuição ferromagnética quando 

é comparado à amostra com menos Co
84

. Neste sentido (Ogale et al. 2003)
85

, reportaram que 

esta diminuição da contribuição ferromagnética com o aumento da concentração de dopante 

esta associada a efeitos eletrônicos ou que o momento orbital do cobalto permanece 

(unquenched)
85

. 

 

Figura 16. Curvas de histerese obtidas à temperatura ambiente de NPs de Sn0,99Co0,01O2−δ e Sn0,95Co0.,05O2−δ 
84

. 

 

Num estudo recente de NPs de SnO2 dopadas com Ni, tém-se determinado o estado de 

valência dos íons Ni
2+ 

e este estado não muda ao variar a concentração de níquel 
86

. O estudo 

de NPs de SnO2 dopadas com Ni através de espectroscopia Raman confirmou a presença de 

modos relacionados com a desordem superficial e que a presença de íons de Ni, que 

preferencialmente se localizam na superfície das partículas em concentrações acima de 2 

mol%, estabiliza essa desordem diminuindo o grau à medida que se incrementa o dopante 
86; 

87
, diferentes tipos de ordem magnética podem ser observados em sistemas magnéticos, como 

paramagnética, antiferromagnética, ferromagnética etc. ou a coexistência delas. Devido à 
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distribuição não homogênea de íons magnéticos numa matriz semicondutora existe a 

possibilidade de observar-se a ordem magnética definida como vidro de spin, a qual é 

geralmente observada na região de baixas temperaturas. Esta última ordem magnética pode 

estabelecer-se num sistema magnético onde as interações entre momentos magnéticos são 

uma mistura de interações ferromagnéticas com antiferromagnéticas, que provocam as 

conhecidas frustrações magnéticas. 

Muitas técnicas experimentais têm sido utilizadas na determinação do comportamento de 

vidro de spin. Uma das técnicas mais usadas é a susceptibilidade AC, onde a curva de 

susceptibilidade AC em função da temperatura, obtida variando a frequência de excitação 

proporciona informações importantes do comportamento dinâmico do sistema. Baseado em 

medidas de susceptibilidade AC que é associada a um estado vidro de spin
88

. A possível 

formação de um estado vidro de spin nestes sistemas nanométricos demanda um estudo mais 

detalhado nas propriedades com respeito às propriedades magnéticas, na procura bibliográfica 

foi constatado que existem vários estudos de filmes finos principalmente de SnO2 dopado 

como Co e alguns trabalhos que se referem a NPs
89

. No entanto, a existência 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 SnO2 dopado com metais de transição, 

ainda existem controvérsias principalmente relacionadas com a origem intrínseca da ordem 

magnética nestes sistemas. Neste sentido, baseados no modelo de pólarons magnéticos ligados 

(Coey et al. 2005)
81

 propuseram uma explicação plausível para a origem do ferromagnetismo 

observado em óxidos. Neste modelo, a presença de impurezas magnéticas é necessária para a 

formação dos pólarons magnéticos de tamanho finito. Estes pólarons podem interagir dando 

origem a uma ordem magnética observada experimentalmente. 

Outro modelo proposto na literatura para explicar o magnetismo de óxidos dopados é o 

modelo de transferência carga
67

. Este modelo foi proposto para explicar o ferromagnetísmo 

observado em filmes finos de TiO2 dopadas com íons de Fe que se encontram em dois estados 

de valência (diferente configuração 3d). A diferença de estado de valência constitui-se num 

reservatório de carga capaz de ser transferida para os defeitos na rede especialmente 
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localizados na superfície das NPs. Esta possível transferência incrementa a densidade local de 

estados, dando origem à ordem magnética observada. 

Segundo Rahman et al. 2008 
90

 realizaram estudos exaustivos por cálculo de primeiros 

principios das propriedades magnéticas e eletrônicas relacionadas com defeitos na matriz 

SnO2. Os resultados do SnO2 (bulk) mostraram magnetismo associado com vacâncias de 

estanho (VSn) com um momento magnético em torno de 4,00    por defeito. O momento 

magnético vém principalmente de átomos dos oxigênios envolvendo aos átomos de Sn e VSn, 

que se acoplam antiferromagneticamente com os átomos de oxigênio em presença de VSn. O 

acoplamento entre as diferentes VSn também foi estudado e descobriram que esses defeitos não 

só têm acoplamento ferromagnetico, mas também antiferromagnetico e ferrimagnetico. Estes 

cálculos demonstram que o momento magnético gigante observado experimentalmente em 

SnO2 dopado com metal de transição pode ser atribuído a VSn
90

.  

Cabe ressaltar que a energia de formação deste defeito VSn é alta e isso traz como 

consequência que seja menos provável a sua formação. 

 

2.6 ESTUDO DA CINÉTICA DO CRESCIMENTO DO TAMANHO DOS GRÃOS 

 

Reportes na literatura Mukherjee et al. 2003 
91

 sugerem que o crescimento de grão se dá 

através do movimento das fronteiras
92

. Assume-se que a pressão de condução (P) é gerada 

pelas tensões superficiais atuando sobre os limites de grão que induzem às fronteiras avançar 

no sentido do centro de suas curvaturas, o que leva à coalescência dos grãos. A origem desta 

pressão resulta da redução da energia de superfície dos grãos. Assumindo que a energia total 

da partícula é nomeada como E ao longo do processo de coalescência pode ser descrita em 

termos das contribuições bulk e de superfície, temos
91

: 

 

                             
     

      
           

                                             

 

O primeiro termo representa a contribuição bulk, onde    é massa equivalente de N átomos 

no processo de coalescência (kg),       é a energia fundamental a 0 K (J),    é o calor 
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especifico a volume constante (J/kgK) e    é a temperatura da partícula (K). O Segundo 

termo é a contribuição superficial, onde    é a tensão superficial (J/m
2
) e    é a área 

superficial (m
2
). 

Através da eq.(11) observa-se que quando aumenta o tamanho do grão, diminui-se a área 

superficial e, consequentemente, a energia da partícula também diminui, como é esperado 

para este processo de coalescência. 

 

Figura 17. (a) Formação do pescoço entre a partícula 1 e 2, devido à pressão de condução (P), gerado durante 

o tratamento térmico a coalescência das partículas. (b) A formação de uma partícula maior após a 

coalescência. 

 

Na Figura 17(a) mostra-se esquematicamente o processo de crescimento de grão. Antes da 

coalescência é formado um pescoço entre as partículas
93

. Seguidamente, devido à pressão de 

condução (P), uma partícula menor coalesce formando-se uma maior (ver Figura 17(b)). A 

pressão de condução (P) é proporcional ao inverso do tamanho do grão (D), resultando que 

       , onde α é uma constante geométrica e  (J/m
2
) apresenta a energia específica 

interfacial, para todos os contornos do grão e não varia durante o processo de crescimento. 

 



 

 

 

CAPÍTULO 3 
 

3. Matérias e métodos experimentais  
 

3.1 SÍNTESE DE NPs NANOESTRUTURADAS DE SnO2, Sn1-xMxO2 (M = Co, Cr e Dy)  

3.1.1 Síntese de NPs de SnO2  

 

Os materiais e reagentes utilizados no presente trabalho são apresentados na Tabela 4. 

Primeiramente, inicia-se a síntese com a preparação do citrato de estanho, que é considerado 

um precursor catiônico já que o ânion respectivo pode ser facilmente eliminado durante o 

processo de calcinação. Os principais passos para obter o SnO2 são mostrados 

esquematicamente na Figura 18. 

Tabela 4. Reagentes utilizados na preparação das amostras. 

Materiais  Reagentes (Matriz)  

1. Proveta graduada-Funil-papel filtro 

HOC(CH2CO2H)(0.25mol/L). 

1. Acido cítrico, HOC(CH2CO2H)(0,25mol/L) 

2. Bécquer de 2 litros 2. Cloreto de estanho, SnCl22H2O (0,5mol/L) 

3. Agitador magnético com aquecedor 

magnetica 

3. Hidróxido de amônia, NH3H2O (35,05mol/L) 

3. Barra magnética 4. Etileno glycol, HOCH2 CH2OH 

5. Água destilada ultrapura deionizada 5. Acido nítrico, HNO3 

6. O medidor de pH universal para Reagentes (Dopantes) 

laboratórios série HI 422x-02 1. Nitrato de cobalto (Co(NO3)3.6H2O) 

7. Capela de exaustão de gases 2. Nitrato de cromo (Cr(NO3)3.5H2O)  

8. Forno cerâmico 3. Nitrato de disprósio (Dy(NO3)3.5H2O) 
 

A preparação do citrato de estanho: 

Inicialmente, se preparam uma solução aquosa com ácido cítrico (0,25mol=L) e cloreto de 

estanho (0,5mol=L), considerações reais na quantidade da síntese experimental: 

 

 

 

http://www.quimis.com.br/equipamentos-laboratorio/capela-exaustao-gases
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          → volume da solução  

                               

                                  

                                                             

                                                         

         

 

Para obter a solução já solubilizada precisa-se misturar com a ajuda de um agitador 

magnético. Adiciona-se amônia vagarosamente monitorando o pH. A precipitação do citrato 

ocorre quando o pH = 3,0 (se o pH for maior ou menor ocorre dissolução, então deve tomar-

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

O precipitado de citrato de estanho é então filtrado e lavado com água destilada 

abundantemente (3 L de água para cada 100 g de sólido). Após isso, o produto é secado em 

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

filtro
94

. 

 

Figura 18. Esquema de preparação dos pós NPs de SnO2 pelo método de precursores poliméricos. 
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A preparação da resina: 

Numa quantidade pre-estabelecida de etileno glicol previamente aquecido aproximadamente a 

70
0
C se adiciona ácido cítrico lentamente. A dissolução deve ser completa, mas sem o início 

da reação de polimerização. Por isso, não pode ser aquecida acima de 70 °C. O citrato de 

estanho é então introduzido lentamente na solução em uma quantidade de 20,6 %, em massa, 

sendo dissolvido em uma mistura de 47,7 %, em massa, de ácido cítrico e 31,7 %, em massa, 

de etileno glicol. Adiciona-se água com um gotejador, se for necessário, para ajudar a 

dissolução e evitar transbordamento na reação. 

Como o citrato de estanho é pouco solúvel no etileno glicol, adiciona-se uma solução 

concentrada de HNO3 lentamente para obter-se a dissolução completa. Quando necessário, são 

adicionadas pequenas quantidades de água devido a reação é exotérmica. A temperatura foi 

mantida a aproximadamente 120 °C durante a dissolução formando um polímero viscoso, 

quanto maior o tempo mais viscoso deve ficar. Então deve verificar-se quando a ocorrência de 

polimerização (a polimerização ocorre quando existe muita eliminação de gases). O produto é 

armazenado em embalagem plástica, pois podem ocorrer contaminações de silício se ficar 

muito tempo em béquer de vidro. 

As reações químicas envolvidas para obtenção do precursor polimérico são demonstradas na 

Figura 19 

 

Figura 19. Reações envolvidas na sintese do precursor polimérico (MACIEL et al. 2003). 
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Para o procedimento da dopagem (inserção de íons magnéticos), primeiramente foi obtido o 

rendimento da resina, calculando-se a partir da seguinte equação:  

   
                               

                   
                                      

                    →Após do tratamento 

                        → Antes do tratamento 

                        → Antes do tratamento 

onde a resina foi tratada termicamente a 600 °C (2 °C/min) por 15 h para a eliminação dos 

materiais orgânicos. O rendimento em porcentagem apresenta um valor de          , que 

se precisa para alguns cálculos matemáticos para o processo da dopagem. 

3.1.2 Síntese de NPs de Sn1-xMxO2 (M=Co, Cr e Dy) 

 

As NPs de Sn1-xMxO2 (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 Sn1-xMxO2 foram utilizados os reagentes de nitratos à base do dopante desejado listados na 

Tabela 4, que são considerados como agentes redutores.  

As manipulações, bem como as reações químicas, foram realizadas em atmosfera normal (ar). 

Após efetuar-se o cálculo proporcional que se precisa do dopante e do precursor polimérico 

(resina), a porcentagem preestabelecida de dopante (apresentada na forma de nitrato) é 

dissolvido em água destilada ultra pura e colocada num agitador por ~30 min. Após, é 

inserida à solução de resina em estado aquoso. A mistura total passa novamente por um 

agitador por ~30 min para obter uma solução homogênea mais detalhado no apêndice A (pág. 

167). Para finalizar, a solução é levada a um forno para o processo de tratamento térmico. 

Realizam-se dois processos: i) Processo de pirólise: tratamento térmico a 400 °C por 4 horas 

para eliminar o material orgânico. ii) Processo de calcinação: tratamento térmico a 400 °C por 

15 horas para garantir a homogeneidade e ter o sistema nanoparticulado (ver Figura 20). 
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Figura 20. Nps de SnO2 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 Sn0,95Co0,05O2 foram estudadas sem aplicar nenhum 

tratamento térmico após a sua síntese. 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 cerâmico resistivo fechado 

em ar, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e à temperatura T = 500, 800 e 900 °C (ver 

Figura 21(a)). As amostras foram tratadas termicamente por um período de 2h e resfriadas até 

a temperatura ambiente (ver Figura 21(b)). O processo de síntese das amostras foi realizado 

no Laboratório de Química do NFA da UnB. Os tratamentos térmicos foram realizados no 

laboratório de fornos de nosso grupo, LSNCM-IF (UnB). 
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(a) (b) 

 

Figura 21. (a) Mostra-se o tratamento térmico utilizando um forno cerâmico resistivo. (b) ciclo térmico 

utilizado no processo de tratamento térmico nas amostras Sn0,95Co0,05O2 de NPs. 

 

3.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Nessa seção são 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 analítica é muito utilizada para determinar a estequiometria das amostras. 

Baseia-se no princípio de que cada elemento tem uma estrutura atômica que permite 

identificar os picos de emissão de raios-X em energias características, quando um feixe de 

raios-X bate na amostra desconhecidas. Nessa interação excitam-se elétrons das camadas 

internas que deixam buracos, os quais são preenchidos por elétrons de camadas externas, 

emitindo um fóton com energia própria na região de raios-X que pode ser detectado. Desta 

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

Para obter estas medidas foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura (MEV), 

modelo JEOL JEM 840A, equipado com o opcional de medidas de espectroscopia de raios-X 
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por dispersão de energia (EDS). Esses experimentos foram realizados no Instituto de Ciências 

Biológicas (IB–UnB). 

3.2.2 Difração de Raios X (DRX) e refinamento Rietveld 

 

As medidas de difração de raios-X serão obtidas à temperatura ambiente. Para isto, foi 

utilizado o difratômetro Rigaku (modelo Ultima IV) do laboratório de raios-X do instituto de 

Geociência da UnB. A fonte de radiação utilizada foi um tubo de cobre, Kα com comprimento 

de onda médio de 1,5418 Å. As medidas foram feitas no intervalo de 20º a 80º, com um passo 

de 0,05º e uma velocidade de varredura de 0,5 º/min, operando com uma tensão de 40 kV e 

uma corrente de ~ 30 mA.  A identificação 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 padrões da 

estrutura rutilo de SnO2 obtidos do banco de dados ICSD-Inorganic Crystal Structure. O 

programa usado no refinamento foi o GSAS (General Structure Analysis System) e os picos 

de difração foram modelados com a função pseudo-Voigt. Para o ajuste do background 

utilizou-se a função polinomial tipo Chebyschev
95

. A função Pseudo-Voigt modificada por 

Thompson-Cox-Hastings (TCHZ) é formada por uma mistura de funções Gaussiana (G) e 

Lorentziana (L), sendo escrita da seguinte forma
95

: 

                                                                    

Quando,    :      descreve a forma dos picos do difratograma somente pela função 

Gaussiana,     :      descreve a forma dos picos somente pela função Lorentziana e se 

     :      descreve a forma dos picos por uma mistura de funções Lorentziana e 

gaussiana. 

                                                                    

onde  

  
Γ 

Γ
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é a largura a meia altura da mistura (Γ) Gaussiana e Lorentziana, cujas larguras são escritas, 

respectivamente, da seguinte forma
95

: 

Γ 
                    

 

     
                                        

Γ          
 

     
                                                         

onde  ,   e   são os coeficientes refináveis descritos por Cagliotti, Pauletti e Ricci, e   é a Г 

da função gaussiana. Por outro lado, na eq.(18), o primeiro termo descreve o alargamento dos 

picos devido às tensões e o segundo termo a largura à meia altura para a função Lorentziana. 

A expressão integral ( ) da função Pseudo-Voigt é então calculada usando a expressão (19) 

da aproximação pseudo -Voigt, através do cálculo prévio de Г e η usando as expressões (16) e 

(14). 

 

  
 Γ  

            
                                                          

 

O refinamento de Rietveld foi realizado usando o programa GSAS
96

. O tamanho médio do 

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

   
   

 
 

 

    
                                                          

 

onde    é o tamanho médio do cristalito em nm, k é a constante de Scherrer (tipicamente 

∼0,89), λ é o comprimento de onda, β é a largura integrada do pico e θ é o ângulo de difração 

e β(2θ) é a largura a meia altura do pico de difração. 
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O Gráfico de Williamson-Hall 

O alargamento de linha observado experimentalmente está relacionado com outras 

contribuições, as quais devem ser consideradas na análise. Dependendo da forma do pico 

usado para modelar o pico de difração de raios-X, a relação que deve usar-se para determinar 

as diferentes contribuições. Normalmente, na análise de um difratograma, se usa a função 

Lorentziana, Gaussiana ou uma mistura delas para representar a forma do pico. Neste caso, o 

alargamento da linha obtido experimentalmente é dado por: 

                                                                              

  
   

   
 
   

 
   

                     
                                         

onde βD , βε e βinst são as contribuições do tamanho de cristalito, microdeformação e 

alargamento de linha provocado pelo arranjo experimental (alargamento instrumental) 

respectivamente
97

. 

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

largura de linha está relacionada com a microdeformação, temos: 

                    
    

    
  

      

    
      

                                                   

Finalmente, a equação de Williamson-Hall (W-H) pode ser colocada num gráfico de 

          vs.       

                   
 

   
 

           
 

 
  

  
 

                                                 

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

 
   

No caso de uma forma Gaussiana, temos: 
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Neste caso, a equação de W-H proporcionará uma reta ao graficar   
   

        vs. 

        

     
   

                   
 

    

 

              
 

   
    

   
 

                                          

onde      e   
    

    

A eq.(24) corresponde à expressão para o ajuste Lorentziano e a eq.(26) à expressão para o 

ajuste Gaussiano. Cabe ressaltar que mediante estas duas equações podem se determinar o 

tamanho médio do cristalito e a microdeformação (estresse residual). 

3.2.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

Para obter boas micrografias é necessário seguir um bom método de preparação das 

amostras. Primeiramente uma quantidade de amostra é diluída em água destilada, depois é 

agitada com ultra-som por ∼ 20 minutos. Após a dispersão final foi depositada sobre um 

filme de formivar suportado por uma grade de cobre de 100 mesh e é secado à temperatura 

ambiente por 24 horas. As imagens obtidas no microscópio foram usadas para contar n 

tamanhos com a ajuda do software Imag-J. Para montar o histograma dos tamanhos das 

partículas usa-se o método Sturges. A largura de cada caixa (W) do histograma é obtida da 

relação: W = (Dmax−Dmin)/k, onde k = 1+3,322log(n). Os histogramas obtidos foram 

modelados com a distribuição log-normal: 

      
     
      

         

   
                                                   

Onde D0 é o diâmetro mediano da distribuição e σ representa o grau de polidispersão da 

distribuição de tamanhos. O diâmetro correspondente ao máximo da função é dado por Dmax= 

D0exp(−σ
2
), o valor médio do diâmetro é <D> = D0exp(σ

2
/2) e o desvio padrão é σD = 

<D>   
 
   

98
. 

As imagens foram feitas com um microscópio eletrônico de transmissão (TEM) JOEL, 

modelo 1011, operando em 80 kV. Adicionalmente foram realizadas medidas de microscopia 
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eletrônica de alta resolução (HRTEM) de algumas amostras, utilizando um microscópio de 

alta resolução modelo JEM-2100, operando em 200 kV, no Laboratório Lab-MIC da 

Universidade Federal de Goiás (UFG). 

3.2.4 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

A técnica de AFM foi usada para estudar a superfície dos filmes.  A topografia da 

superfície é traçada à medida que a ponta extremamente fina se movimenta em trajetória de 

zig-zag. A resolução do instrumento é diretamente proporcional ao tamanho da ponta. A ponta 

de prova é 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 diferença de potencial (ddp). O ddp da área iluminada pelo feixe de laser, por sua vez, 

depende da altura da ponta de prova. A localização da ponta de prova varia na direção z 

(perpendicular à superfície) conforme o relevo da superfície em estudo e, consequentemente, 

o ddp gerada no fotodetector traduz os deslocamentos da ponta durante a varredura. Estes 

deslocamentos são quantificados pela amplitude da ddp gerada no fotodetector (ver Figura 

22). Através de imagens de AFM, pode–se determinar as propriedades morfológicas e 

topografia em 2D e 3D dos nanocristais crescidos em diferentes substratos quanto a 

homogeneidade do tamanho e da distribuição espacial.  

 

Figura 22. Esquema simplificado do princípio de operação do AFM. A varredura é feita no plano xy e a ponta 

oscila na direção z. 
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As imagens de AFM foram obtidas no Laboratório de Superfície e Interfaces (LabSInt) do 

NFA do Instituto de Física da UnB. O equipamento usado para este estudo foi um 

microscópio Nanosurf Flex-Axiom AFM com um controlador Nanosurf C300, que permite 

uma resolução de 24 bits, facilitando com isso a precisão e aquisição dos dados.  

3.2.5 Espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

 Esta técnica de espectroscopia na região UV-Vis fornece uma análise quantitativa, e 

consiste em detectar a absorbância (A) ou transmitância (T) de uma amostra quando esta é 

irradiada com uma luz monocromática, variando o comprimento de onda dentro da faixa 

visível ultravioleta. Neste intervalo do espectro eletromagnético, os elétrons podem ser 

promovidos a níveis de energia mais elevados mediante a absorção de energia. Essas 

transições eletrônicas geram uma banda de absorção na curva de absorbância (A), que fornece 

uma relação com a concentração de material absorvedor e é dada pela lei de Beer-Lambert: 

           
  

 
    . 

Onde    é a intensidade do feixe que incide na amostra e   é a intensidade após atravessar a 

amostra,   é a absorvidade molar (uma constante de proporcionalidade que depende do 

comprimento de onda da radiação incidente), b é a espessura da amostra e c é a concentração 

da amostra absorvedora. 

As propriedades óticas das nanoestruturas de Sn1-xMxO2 (M= Co e Dy) foram obtidos no 

laboratório de caracterização óptica do Núcleo de Física Aplicada (NFA) do Instituto de 

Física da UnB. Estas medidas foram determinadas usando um espectrofotômetro comercial 

(Shimadzu, UV-vis NIR) com esfera integradora, na faixa de 200 e 900 nm com as amostras 

sólidas colocadas dentro de uma cubeta de quartzo de 1cm de diâmetro. 

 

3.2.6 Espectroscopia Raman 

 

As medidas de espalhamento Raman foram  obtidos no laboratório de espectroscopia Raman 

do Núcleo de Física Aplicada (NFA) do Instituto de Física da UnB. Os espectros Raman 

foram obtidos usando um espectrômetro triplo Jobin Yvon, modelo T64000 equipado com 

detector CCD (Charge-Coupled Device) refrigerado a nitrogênio líquido. Todas as medidas 
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foram obtidas em geometria de retroespalhamento. Para a excitação das amostras utilizou-se 

um laser de argônio operando nas linhas de 405 ou 532 nm. As fendas do espectrômetro 

foram ajustadas para ter uma resolução espectral da ordem de 2 cm
−1

. Para a excitação das 

amostras no estudo dos modos adicionais Raman em NPs de Sn1-xMxO2 (0,00≤x≤0,10), 

utilizou-se um laser Verdi-V5 e um laser de argônio (Coherent CW). Todos as medidas foram 

feitas com potência de operação de ~ 10 mW e densidade de potência de ~ 1 kW/cm
2
. Nas 

medidas de altas pressões o feixe do laser foi focalizado utilizando-se um microscópio da 

marca Olympus equipado com uma lente objetiva Nikon 20x possuindo uma distância focal f 

= 20,5 mm e abertura numérica de 0,35. Esta lente foi utilizada para focalizar o feixe de laser 

sobre a superfície da amostra. 

3.2.7 Medidas de Espectroscopia Mössbauer 

 

As medidas de espectroscopia Mössbauer foram realizadas à temperatura ambiente 

para as amostras de Sn1-xMxO2 (0,00≤ x ≤0,10). Estas medidas foram obtidas na configuração 

de transmissão e operando com aceleração constante. A fonte usada foi Ca
119m

SnO3 com uma 

atividade de ~10 mCi na geometria de transmissão. Os espectros Mössbauer foram analisados 

utilizando-se um programa comercial (Normos), e os ajustes foram feitos usando o critério de 

mínimos quadrados. As medidas de espectroscopia Mössbauer foram obtidas no Laboratório 

de Espectroscopia Mössbauer do Instituto de Física da USP, com a colaboração do Prof. Luiz 

Nagamine. 

 

3.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS) 

 

O XPS é bastante usado para estudar as propriedades superficiais de materiais 

orgânicos ou inorgânicos. É usada para analisar a composição elementar, fórmula empírica, 

estado químico, estado eletrônico dos elementos que compõem uma amostra. Através de XPS, 

pode se analisar uma área de até ~10nm
2
 e todos os elementos com número atômico 3 ou 

maiores são detectados (NZOKOU & KAMDEM-2005).  

O aparelho XPS é constituído pelo: detector, canhão de íons, sistema de vácuo, controles 

eletrônicos, e um sistema computadorizado. Durante a análise um feixe monoenergético de 
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Raios-X arranca elétrons da superfície da amostra. O detector de energia cinética     dos 

elétrons emitidos é dado pela equação (KAMDEM et. al. 2001): 

                                                                        

Onde    é a energia dos fótons incidentes,   é a função trabalho, e o    é a energia de 

ligação do elétron em relação ao nível de Fermi (ver Figura 23). 

 

Figura 23. Esquema do efeito fotoelétrico em termos de níveis de energia. Um fotoelétron é ejetado do átomo 

devido à energia absorvida do fóton 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 radiação Al Kα monocromada 

(1486,6 eV) e operando com 350 W de potência de saída. O sinal C(1s) (284,6 eV) foi 

utilizado como referência para a calibração das energias de ligação de diferentes elementos, a 

fim de corrigir o efeito de carga. A obtenção de informações sobre o ambiente químico e as 

concentrações atômicas nas amostras de Sn1-xMxO2 (M= Co, Cr e Dy). O software CasaXPS 

foi utilizado para a subtração do background (Shirley-type), integração de picos, ajuste e 

análises quantitativas.  

 

3.2.9 Medidas magnéticas 

 

As medidas magnéticas foram feitas usando um magnetômetro VSM (Vibrating 

Sample Magnetometer). Neste caso, a amostra é colocada em uma região com campo 
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magnético ajustável, fixada no extremo de uma haste que está unida a um transdutor que 

origina um movimento oscilatório com frequência bem definida na amostra. Uma tensão 

alternada da mesma frequência é induzida nas bobinas de detecção localizadas perto da 

amostra que é proporcional ao sinal magnético da amostra, um esquema da montagem do 

magnetômetro VSM é mostrado na Figura 24. A vibração da amostra produz uma variação do 

fluxo magnético e gera uma diferença de potencial induzindo uma corrente elétrica através 

das bobinas de detecção que estão próximas da amostra. Segundo a Lei de Faraday, esta 

diferença de potencial é dada por: 

   
  

  
 

  

  

  

  
                                                                     

onde,   é o fluxo magnético, z é a posição no eixo vertical da amostra com respeito à bobina, 

e t é o tempo. Para uma oscilação senoidal da amostra, a voltagem obtida nas bobinas 

detectoras é expressa pela seguinte equação. 

                                                                        

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

(emu), A é a amplitude de oscilação, e f é a frequência de oscilação (43Hz).  

 

 

 

 

..... 

 

 

 

 

Figura 24. Magnetômetro de amostra vibrante 
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As medidas magnéticas nas amostras foram obtidas através de um magnetômetro SQUID 

usando o módulo de magnetometria VSM (Vibrating Sample Magnetometer). O esquema de 

um magnetômetro SQUID pode ser visto na Figura 25. Ele possui um ímã supercondutor, que 

gera um campo magnético da mesma forma que as bobinas de um eletroímã, um gradiômetro 

que filtra o fluxo magnético da amostra, um SQUID e uma bobina de cancelamento. A 

amostra está dentro de uma câmara envolvida por hélio líquido justamente para poder baixar a 

temperatura da câmara, já o nitrogênio está entorno do hélio líquido com a finalidade de 

manter conservado. A vantagem do SQUID consiste em sua alta sensibilidade nas medidas 

magnéticas.  
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Figura 25. Esquema interno de um magnetômetro SQUID 

 

Para as amostras de diferentes series foram realizadas curvas de M(H), com o intuito de 

avaliar os seguintes parâmetros magnéticos: possível campo coercitivo, magnetização de 

saturação, momento efetivo magnético, entre outros. As amostras foram pesadas e colocadas 

num porta amostra, que é inserida em uma vareta. Posteriormente, foi realizada a calibração 
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da posição e amplitude de oscilação do equipamento, antes de iniciar as medidas magnéticas. 

As medidas magnéticas foram realizadas usando o magnetômetro 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 laboratório de Caracterização 

Magnética do Núcleo de Física Aplicada do Instituo de Física da UnB. Também, foi usado o 

modulo VSM de um PPMS da Quantum Design, modelo 6000, do Instituto de Física da UnB.  

 



 

 

 

 

CAPÍTULO 4 
 

Resultados experimentais e discussões 

 
Nesta seção serão desenvolvidos os resultados experimentais obtidos, assim como, 

análises e suas respectivas discussões baseadas em reportes da literatura científica. 

Estudaremos os semicondutores nanoestruturados como: semicondutores magnéticos diluídos 

(DMS), as análises serão divididas em duas partes: (i) Estudos das propriedades físicas de NPs 

de SnO2 tratadas termicamente, fazendo um estudo da dependência das propriedades 

estruturais, morfológicas, vibracionais, hiperfinas e magnéticas em relação ao tamanho. (ii) 

Estudo das propriedades físicas de NPs semicondutoras de SnO2 dopadas com íons magnéticos. 

Estudaremos os efeitos da mudança na quantidade de dopante sobre as propriedades estruturais, 

morfológicas, vibracionais, ópticas, magnéticas e hiperfinas. 

 

4.1. Estudo das propriedades físicas das NPs de SnO2 

 

Um importante fator que determina a sensibilidade de um material semicondutor é a variação 

da altura da barreira de potencial para o transporte de elétrons entre grãos vizinhos, tal como 

foi estudado para o sistema SnO2 (CuO)
99

. Nesse trabalho, foi demonstrado que a energia de 

barreira para diferentes temperaturas de trabalho decresce com o incremento de tamanho de 

partícula e, por tanto, a sensibilidade do sensor também decresce. Isto introduz a possibilidade 

de controlar a sensibilidade do material sensor simplesmente ajustando as dimensões da 

partícula de forma adequada durante o processo de produção. A seguir, serão discutidas as 

propriedades físicas de NPs de SnO2 sintetizadas para este trabalho. 
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4.1.1 Caracterização estrutural por difração de raios-X (DRX) 

 

A Figura 26(a) mostra os padrões de difração de raios-X das NPs de SnO2 como preparada e 

tratadas termicamente a 500; 700; 800 e 900 °C, por 2 horas. As reflexões mais intensas 

observadas estão de acordo com o padrão de difração esperado para a estrutura tipo rutilo de 

grupo espacial (P/42mnm).   
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Figura 26. (a) Padrões de DRX de NPs de SnO2 como preparada e tratadas em várias 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 SnO2 como preparada refinado via o método de Rietveld. Os pontos 

representam os dados experimentais, a linha vermelha o ajuste e a linha verde, a diferença. (c) 

Tamanho médio do cristalito em função da temperatura de tratamento, a linha foi desenhada para 

guiar os olhos.  

 

Na amostra como preparada observam-se três picos bem intensos nas posições 2θ ~26,7°; 

33,9°
 
e 51,8°, os que correspondem às reflexões (110), (101) e (211) da estrutura rutilo 
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(cassiterita). Ao aplicar o tratamento térmico de 500 °C, os picos de difração ficam mais 

estreitos, mas o padrão de difração se mantém. Esse estreitamento da largura dos picos é 

progressivo à medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, sem evidências de 

fases cristalográficas adicionais com exceção da amostra tratada a 900 °C, que mostra picos 

adicionais de pequena intensidade (só observáveis em escala logarítmica) centrados em ~23,9 

e ~30,5 como pode observar-se na figura inserida (Figura 26(a)). Estes picos extras foram 

identificados como reflexões do óxido Sn2O3 (mistura de Sn
2+

 e Sn
4+

)
100

. A formação desta 

fase (Sn2O3) foi confirmada através de medidas de espectroscopia Mössbauer, que serão 

mostradas mais em diante nesta tese. 

O estreitamento da largura dos picos é atribuído ao aumento de tamanho da partícula ou à 

mudança no estresse residual. Para obter informação adicional sobre a variação da largura de 

linha dos picos, os difratogramas foram refinados usando o método de Rietveld
95;101

. A 

largura de linha obtida dos refinamentos foi corrigida subtraindo adequadamente a largura de 

linha obtida da amostra padrão utilizado como calibração (silício monocristalino). Esta 

largura pode ser usada para determinar o tamanho médio do cristalito e avaliar as 

microdeformações
5
. Esta última grandeza foi calculada usando as larguras (β) de todos os 

picos observados eles serão montados no gráfico de Williamson-Hall, como foi descrito no 

Capítulo 3. 

A Figura 26(b) mostra-se o refinamento realizado para a amostra SnO2 com preparada. 

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

 

Tabela 5. Lista dos parâmetros obtidos dos refinamentos estruturais (tamanho meio cristalino <D>DRX, 

parâmetros de rede a e c, parâmetro interno u, volume e estresse residual ε) 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 a/ c u volume estresse(ε) S 

- (
°
C) (nm) Å Å  - (Å

3
) (%) - 

 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 

SnO2 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 parâmetros de rede (a e c), o volume da célula unitária (V), o 

tamanho médio (<D>) das NPs de SnO2. Os parâmetros de redes a e c, não apresentam uma 
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variação significativa com o aumento do tamanho das NPs. O aumento de tamanho das NPs 

origina uma diminuição de distorções na rede cristalina evidenciando a diminuição do estresse 

residual (ε) até alcançar uma cristalização (bulk). O valor da deformação residual determinada 

para a amostra como preparadas (0,77%) é maior que para as amostras tratadas termicamente. 

Este resultado reflete o maior valor do parâmetro interno (u =0,305), o qual determina a 

posição dos átomos de oxigênio que forma o octaedro (ver Tabela 5). Valores maiores de u 

implicaria um octaedro mais distorcidos, uma vez que uma coordenação octaédrica ideal 

requer um u = 0,2929
103

. Porém precisa ser feita uma análise mais detalhada em diferentes 

temperaturas e atmosferas de tratamento térmico para entender melhor estes efeitos. 

Como é mostrado na Figura 26(c), o aumento da temperatura de tratamento térmico leva ao 

aumento do tamanho das partículas. Este crescimento dos grãos implica um processo de 

crescimento com baixa energia de ativação. Este crescimento tem a facilidade de coalecer e 

aniquilar defeitos na superfície. Acreditamos que os tratamentos térmicos originam este 

crescimento de grão por movimento de fronteira (crescimento do entorno), como é 

considerado no modelo teórico. O que origina um reordenamento cristalino levando a uma 

diminuição do estresse residual. Após 120 min, uma constância tanto do tamanho e o estresse 

residual, como é listado na Tabela 5. 

 

4.1.2 Estudo do crescimento do tamanho das NPs de SnO2 induzido por tratamento 

térmico 

 

Assumindo que as NPs são esféricas, o raio médio das NPs pode ser estimado dos resultados 

obtidos da análise dos dados de DRX,           , o tamanho das NPs cresce ao 

aumentar a temperatura de tratamento térmico. Este crescimento pode ser modelado segundo 

o processo de difusão. Neste processo as partículas menores se movem em direção às maiores 

para formar partículas maiores, segundo a seguinte relação
105

: 

    
    

                                                                   

onde,   
      

    
,    é a solubilidade de equilíbrio,   é o coeficiente de difusão,   a energia 

superficial e   é a densidade do material. O raio médio      das NPs após o tratamento 

térmico,    é o raio inicial antes do tratamento térmico, T é a temperatura, t é o tempo de 
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recozimento e a taxa de convergência dependerá do fator n que é um expoente empírico 

relacionado com o crescimento
106

. Segundo trabalhos anteriores
107

, os valores de n dependem 

da microestrutura e do mecanismo de crescimento. Para o crescimento normal de grão em um 

sistema monofásico n=2, para n=3 o crescimento do grão na presença de soluto e n=4 

crescimento na presença de poros
108

. Segundo a literatura, quando o tamanho do grão excede 

a ~130 nm, a cinética de crescimento mostra uma transição suave de linear para não-linear, 

sugerindo que o mecanismo de controle da taxa de crescimento dos grãos depende do 

tamanho do grão
109

.  

Sabendo que k(T) é dado pela equação de Arrhenius:                , sendo A um fator 

refinável,    é a energia de ativação para crescimento isotérmico e R a constante universal de 

gás (8,314x10
-3

 J/molK), logo: 

        
                                                                   

Alguns trabalhos sugerem que o valor de          
110

. Na eq. (34), se assume que    é 

um parâmetro refinavél que representa o limite menor do raio das NPs. Rearranjando a eq. 

(34) e a utilização da equação de Arrhenius na forma de logaritmo natural temos: 

       
    

          
  

                                                    

Para ambas aproximações A e    são parâmetros refináveis. Assumindo n=2, o ajuste dos 

pontos experimentais proporciona uma anergia de ativação de   =34,8 kJ/mol e A= 234,7 

(ver Figura 27). O valor obtido da energia de ativação é bem menor que o reportado para o 

sistema bulk de ~200 kJ/mol (Park et al. 2011)
111

, mas esta de acordo com os valores 

reportados para NPs de SnO2 , 32 − 44 kJ/mol (Lai et al. 2003)
110

, 53,5 kJ/mol (Song et al. 

2010)
6
. Entretanto, a difusão de vacâncias durante o processo parece limitar à taxa de 

crescimento linear (n=2). 
109; 112

 A menor energia de ativação 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 grão, o qual é maior quanto mais 

elevada for a temperatura.  
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Figura 27. Ajuste dos dados experimentais obtidos por DRX usando o modelo teórico de aproximação para 

n=2 (linha contínua vermelha). 

 

Deste modo, a determinação da energia de ativação para o processo de difusão pode ser 

realizada por meio de medidas da taxa de cristalização a diferentes temperaturas. A 

cristalização é um processo termicamente ativado, no qual novos grãos maiores são formados 

a partir de grãos menores formados na amostra como preparada. 

Resultado similar (Shukla et al. 2003)
104

 foi reportado para ítria-estabilizada com zircônia 

com energia de ativação de 13 J/mol para o tamanho de ~18nm e uma energia de ativação de 

580 J/mol para a amostra bulk. Percebe-se que a energia de ativação aumenta com o tamanho 

do cristal. Portanto, sugere-se que a baixa energia de ativação obtida nas nossas amostras foi 

atribuída ao tamanho nanoparticulado. A baixa energia de ativação foi atribuída ao 

incremento da concentração das vacâncias de oxigênios juntamente com o efeito da 

diminuição de tamanho médio.  

Por outro lado, acreditamos que devido aos tratamentos térmicos originaram uma variação no 

tamanho do grão por movimento de fronteira (crescimento de contorno). Isto origina um 

reordenamento cristalino levando a redução do estresse residual. 
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*Pressão de condução é originada pelas tensões superficiais, na qual atua sobre os limites de grão, e obriga as 

fronteiras de grão avançarem no sentido do centro de curvatura.  

 

Cabe ressaltar que as medidas feitas em atmosfera de ar e tratadas termicamente em diferentes 

atmosferas teriam uma forte influência no crescimento do grão, já que numa atmosfera 

determinada teria uma influência tanto na pressão de condução* como também no coeficiente 

de difusão. Em experimentos preliminares do crescimento de grão de NPs de SnO2 observou-

se um maior crescimento em amostra tratadas em vácuo, seguido de crescimento no ar e um 

menor crescimento em atmosfera de oxigênio. No entanto, precisa-se de mais estudos em 

diferentes temperaturas e atmosferas para entender a relação do crescimento do grão e os 

parâmetros usados nos experimentos, os quais serão feitas em trabalhos futuros. 

4.1.3 Caracterização morfológica usando microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

Após a caracterização estrutural, fez-se a análise da morfologia das amostras por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET). Na Figura 28 (a) e (b) mostramos imagens 

MET de NPs à base de dióxido de estanho (SnO2) 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 cálculo 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) SnO2 como preparada e (b) 

SnO2 tratada a 900 °C. 
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Para montar histogramas para duas amostras se usou o critério de Sturges
98

. Na Figura 29 (a) 

e (b) mostramos os histogramas para as amostras de SnO2 como preparada e tratadas a 900 

°C, respetivamente. Estes histogramas foram ajustados usando a função de distribuição log-

normal (eq.(27), no capítulo 3). 

A partir do ajuste dos dados de MET com a função log-normal foi possível extrair os 

parâmetros 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 

após o tratamento térmico. Os dados experimentais obtidos indicam uma menor polidispersão 

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 presença 

de uma região não cristalina, provavelmente na superfície das NPs, devido a defeitos nativos 

estabilizados durante a síntese. 

  

Figura 29. Histogramas e seus respectivos ajustes usando a função log-normal das amostras de SnO2 com 

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

diâmetro médio das amostras. 

 

Já 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 ocorrências de um 

processo de cristalização através da aniquilação de defeitos na superfície das NPs provocado 

pelo tratamento térmico. 
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Tabela 6. Dados das análises de MET da amostra de SnO2 como preparada e tratada termicamente. Diâmetro 

mediano, diâmetro médio, polidispersão () e planos cristalinos. 

Amostra T.T. 

(°C) 

contagem σ <D>mediana 

(nm) 

<D>médio 

(nm) 

Planos 

(hkl) 
SnO2 s.t. 497 0,28 14, 6 15,1(1,5) (110) 

SnO2 900 220 0,11 36,4 36,6(1,5) (110) e (101) 

 

Através das imagens de microscopia eletrônica de alta resolução podem-se obter informações 

adicionais (ver Figura 30). Sabendo que o dióxido de estanho apresenta uma rede cristalina 

tetragonal, a distância interplanar,          para um conjunto de planos (h,k,l) pode ser 

calculada a partir do parâmetro de rede usando a relação:                        .  

  

Figura 30. Micrografias MET de alta resolução das NPs de SnO2 como preparada (a) e tratadas a 900 °C (b). 

 

Na Figura 30 são mostradas algumas das distâncias interplanares obtidas para as NPs de 

SnO2. Como se mostra, é possível identificar planos com     = ~ 0,331 nm que correspondem 

ao conjunto de planos (110) e a distância ~ 0,263 nm que corresponde ao plano (101) (ver 

Tabela 6). Estes resultados das imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução para estas amostras confirmam a formação da estrutura tipo rutilo nas NPs de SnO2. 
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4.1.4 Propriedades vibracionais de NPs de SnO2 

Na Figura 31(a) mostra-se o espectro Raman à temperatura ambiente da amostra de 

SnO2 como preparada e tratadas termicamente a diferentes temperaturas. A linha de excitação 

do laser de argônio usada foi de λ=532 nm. Como se observa, os espectros Raman (acima de 

400 cm
-1

) é dominada pelos modos ópticos
113

.  
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Figura 31. (a) Espectro Raman das amostras de SnO2 como preparada e tratadas a diferentes temperaturas. (b) 

Ajuste do espectro Raman da amostra de SnO2 sem tratar. (c) Evolução da razão entre soma das 

intensidades integradas Is1 e Is2 com relação à intensidade integrada do modo A1g versus o 

tamanho médio obtido por DRX. A linha continua representa o ajuste realizado. 

 

A amostra preparada mostra os modos clássicos Raman do SnO2 correspondentes a A1g, B2g, 

Eg e o modo ativo no infravermelho A2u localizados em ~634,3; ~776,2; ~478,2 e ~701,3 cm
-1

, 

respectivamente. Essas características nos espectros Raman confirmam a estrutura tetragonal, 
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tipo rutilo do SnO2. Também foram identificados outros modos (S1 e S2). Os modos canônicos 

ficam mais definidos (mais finos e intensos) à medida que se aumenta a temperatura de 

tratamento térmico, já os modos S1 e S2 vão ficando enfraquecidos com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico.  

Na Figura 31(b) mostra-se o desconvolução dos picos para a amostra como preparada. Na 

Tabela 7 são listadas as posições e larguras dos picos ajustados para todas as amostras. A 

intensidade do modo Raman A1g cresce e sua largura de linha fica menor à medida que a 

temperatura de tratamento térmico é incrementada como se pode observar. Isto indica o 

incremento das cristalinidades que podem ser causadas pelas aniquilações de defeitos como: 

vacâncias de oxigeno, átomos intersticiais de Sn, vacância de Sn na estrutura cristalina
114

. 

Sabe-se que num cristal ideal, devido à conservação do momento de  fônons apenas no centro 

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

 

Por outro lado, os modos identificados como A2u e B2g não sofrem alterações após o 

tratamento térmico, as suas larguras permanecem quase inalteradas após os tratamentos 

térmicos (ver Tabela 7). Foram também analisados os modos adicionais (S1 e S2). Estas 

bandas S1 e S2 foram relacionadas com a desordem superficial introduzida devido à quebra de 

ligações químicas dos átomos na superfície das NPs
113; 115

. Segundo a literatura (Pagnier et al 

2000)
116

, foram reportadas bandas centradas em 501 cm
-1

 e 568 cm
-1

 em espectros Raman de 

NPs de SnO2 de ~11 nm. As intensidades dessas bandas mostram uma diminuição e suas 

posições se deslocam para menores números de onda à medida que o tamanho das partículas 

aumenta, semelhante ao que foi observado para S1 e S2 neste estudo.  

Tabela 7. Lista das posições e larguras (Г) dos picos de SnO2 obtidos dos ajustes dos espectros Raman. 

Temperatura 

Tratamento 
Eg     S1     S2     A1g      A2u      B2g      

(°C) (cm-1) (cm-

1) 

(cm-1) (cm-

1) 

(cm-1) (cm-

1) 

(cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) 

sem tratar 473,2 6,3 517,2 73,3 562,1 60,6 634,1 21,7 691,8 20,8 776,1 20,2 

500 474,3 10,8 501,3 49,1 563,2 47,0 634,6 18,2 694,3 29,7 776,3 19,6, 

700 474,5 8,7 500,3 15,4 567,2 43,8 634,9 16,9 694,6 24,4 776,7 19,2 

800 475,5 6,3 501,2 15,1 558,2 12,2 632,3 12,0 693,2 24,1 773,6 19,7 

900 476,5 5,2 504,5 5,9 546,3 11,3 635,1 10,9 694,8 23,9 776,7 19,6 

 

Como se mostra na Figura 31(c), a soma das intensidades integradas dos modos S1 e S2 com 

relação à intensidade do modo A1g é fortemente reduzida à medida que o tamanho das 
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partículas aumenta (aumento da temperatura de tratamento térmico). Esta tendência mostra 

que estas bandas mostram com o aumento do tamanho corrobora a sua origem superficial, 

indicando que à medida que aumenta o tamanho das partículas, a razão superfície/volume 

diminui em conformidade com o reportado na literatura
64; 117

. 

Assumindo que estas bandas estejam relacionadas com modos vibracionais vindo da região da 

superfície da partícula, onde se espera que as imperfeições 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 caroço-casca
64

. A intensidade 

integrada deverá ser proporcional ao volume ocupado pelos centros de dispersão Raman em 

cada parte da partícula (caroço-casca). A partir da razão das intensidades integradas e os 

volumes ([IS1+IS2]/IA1g α Vcasca/Vcaroço), pode-se obter que: 

                                                                      

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

                    e I representa a intensidade integrada de cada modo obtido dos 

ajustes dos espectros Raman. Assumindo a espessura da camada superficial ( ) 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)
64; 118

 e 

consistente com o obtido através de cálculos teóricos de primeiros princípios (d~1,8 nm)
119

. 

 

4.1.5 Propriedades Hiperfinas de NPs de SnO2 

 

Antes das medidas de espectroscopia Mössbauer, foi realizada a calibração utilizando 

uma folha de β-Sn. O espectro Mössbauer obtido à temperatura ambiente e com uma fonte de 

Ca
119

SnO3 é mostrado na Figura 32. O ajuste deste espectro com um singleto proporcionou 

um desvio isomérico (IS) de 2,53 mm/s, com relação a CaSnO3. 
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Figura 32. Espectro Mössbauer da folha de β-Sn utilizada para a calibração da velocidade. Γ representa a 

largura de linha e o desvio isomérico (IS). 

 

A Figura 33 mostra-se os espectros Mössbauer à temperatura ambiente das amostras de SnO2 

como preparada e tratadas termicamente a 900 °C, em vácuo e ar. Dentro da resolução 

experimental, todos os espectros não mostram desdobramento magnético, ou seja, não se 

observa a presença 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 é maior o que 

esperado para SnO2 bulk (~0,9 mm/s)
120

 o que poderia estar associada a defeitos estruturais 

(distorções estruturais, distribuição de carga, e quebra de simetria na superfície das 

partículas), que afeta principalmente o entorno dos íons Sn localizados na superfície da 

partícula. Isto sugere a presença de uma distribuição de desdobramentos quadrupolares 

(QS)
121

 ou desvio isomérico (IS). O ajuste com uma distribuição de desdobramentos 

quadrupolares não proporciona informação relevante. Isto se deve à  presença de vacâncias de 

oxigênio modifica a vizinhança dos átomos de Sn, introduzem distorções e levam a uma 

diminuição de caráter iônico do estado Sn
4+

 na ligação Sn-O
122

. Portanto, os átomos de Sn
4+

 

têm, aproximadamente, o mesmo entorno. No entanto, como o número de vacância de 

oxigênio é relativamente pequeno, isso implica ter uma população muito pequena de átomos 

de estanho afetados no material próximo a vacância de oxigênio, o que implica ter quase o 

mesmo desdobramento quadrupolar, mesmo quando o tamanho das partículas muda 
29

. 
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Por outro lado, a mudança do deslocamento isomérico é o resultado da mudança na densidade 

eletrônica no núcleo de Sn e é dada por: 

                            
                   

 
     , onde o      é a mudança da 

fração no raio nuclear,                 
  e                 

 
 é a densidade eletrônica da amostra 

(absorvedor) e a referência
123

, respectivamente. A variação no IS ocorrerá como resultado de 

uma variação da densidade de eletrônica de tipo s no núcleo. Como esta magnitude depende 

do ambiente químico, pressão, deformação e concentração de elétrons de condução, espera-se 

uma distribuição do deslocamento isomérico nas nossas amostras. Portanto, se optou por 

ajustar os espectros Mössbauer com uma distribuição de IS’s. Os espectros ajustados são 

mostrados na Figura 33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Espectros Mössbauer obtidos à temperatura ambiente para amostra de SnO2 como preparada e 

tratadas a 900 °C (ar e vácuo). Os pontos escuros são os dados experimentais e a linha sólida 

(vermelha) representa o ajuste com distribuição de IS. As distribuições IS são mostrado no lado 

direito dos espectros. 
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As distribuições do IS’s da amostra como preparada e tratada termicamente mostram 

diferenças entre si. A amostra SnO2 como preparada mostra um pico amplo centrado em IS= -

0,012 mm/s (ver Figura 33)
120

. Já as amostras tratadas termicamente a 900 °C, em ar e vácuo, 

mostram uma distribuição alargada na região de valores baixos de IS, centrada em IS= ~0,025 

mm/s, e um pico adicional centrado em IS ~ 1,95 mm/s (ver Figura 33). Este pico foi 

associado à coexistência de Sn
2+

 e Sn
4+

 da fase Sn2O3 cujo reportado é de IS ~1,94 mm/s 
100

. 

A presença desta fase também foi determinada (coexistência de Sn
4+

 e Sn
2+

) por DRX, o que 

sugere uma série de mudanças eletrônicas na superfície da partícula em altas temperaturas de 

tratamento térmico.  

O resultado obtido mostra-se que (i) os valores de IS centrados em torno de zero, representam 

os íons Sn
4+

 do núcleo que não são afetados pela temperatura de tratamento apresentado e (ii) 

os valores maiores de IS representam os íons de estanho (coexistência de Sn
2+

 e Sn
4+

) na 

região de alta densidade eletrônica s produzida pelos defeitos estruturais como vacâncias de 

oxigênio e na superfície da partícula
120

. 

 

 

4.1.6 Propriedades Magnéticas de NPs de SnO2 

 

Foram realizadas medidas magnéticas das NPs de SnO2 com tamanhos entre ~10 a 40 

nm. Na Figura 34 (a) e (b) mostra-se a magnetização em função do campo aplicado      das 

amostras de SnO2 como preparada e tratadas termicamente a 900 °C, as curvas obtidas à 

temperatura ambiente, são representativas para o análise das amostras aqui estudadas, já que 

nesta temperatura qualquer contribuição ferromagnética é evidentemente clara. Nas curvas 

mostradas, a componente diamagnética proveniente do porta amostra (plástico) foi subtraída 

para cada um das curvas     .  

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

contaminação
124

. Como pode observar-se, existe uma clara diferença 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 SnO2 como preparada, a curva de      mostra um S na parte central da curva 

(baixos campos). Acima de H=∼ 800 Oe, podemos observar um comportamento linear e 



4. Resultados experimentais e discussões  65 

 

 

oposto ao campo magnético, o que foi relacionado com a contribuição 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 contribuição ferromagnética vinda de alguma região das NPs de SnO2 como preparadas e 

não teria relação com fontes extrínsecas no material, já que o sinal ferromagnético some nas 

NPs tratadas a 900 °C. 
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Figura 34. Curva de magnetização (M) em função do campo magnético (H) obtidas a 300 K para as NPs de 

SnO2 como preparada (a) e tratadas termicamente 900 °C (b). Na inserção da figura mostra a 

ampliação na região em baixo campo. No lado direito ilustra-se as diferenças entre caroço-casca 

para os dois tamanhos médios das NPs. 
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A presença desta contribuição ferromagnética (FM) observada na amostra como preparada foi 

associada com elétrons desemparelhados e armadilhados em vacâncias de oxigênio (   ), 

vacância de estanho (   ), ou possivelmente em outros defeitos. Dentre estes defeitos, as 

vacâncias de oxigênio apresentam menor energia de formação em comparação aos outros 

defeitos o que torna mais prováveis defeitos no material
40

.  

 

 

Com o intuito de corroborar a evolução da contribuição ferromagnética com o tamanho médio 

das NPs, foram realizadas medidas M(H) para as amostras tratadas em diferentes temperaturas 

(Figura 35) com a finalidade de observar a aniquilação do ordenamento ferromagnético com o 

incremento do tamanho das NPs. Como se observa na Figura 35(a), a contribuição 

ferromagnética claramente mostra uma diminuição com o aumento do tamanho das NPs. Isto 

foi associado ao decréscimo da razão superfície/volume (redução da densidade de vacâncias 

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

 

 

(a) (b) 

Figura 35. (a) Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado obtidas a 300 K para as NPs 

de SnO2 como preparadas e tratadas termicamente a diferentes temperaturas. Na Figura inserida 

superior mostra-se a ampliação da região central de campos. (b) Curva de M vs. H obtido a 300 K 

das NPs de SnO2 após da subtração da contribuição diamagnética determinada da amostra tratada a 

900 °C. Na parte inferior direita mostra-se a ampliação na região de baixo campo. 
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Para obter mais informações, na Figura 35(b) se mostra o sinal magnético da amostra como 

preparadas após ser corrigida com o sinal magnético (diamagnético) da amostra tratada à 

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 diferença das contribuições diamagnéticas da amostra como preparada e tratada 

termicamente (marcado com quadros amarelos). Uma estimativa da magnetização de 

saturação (Ms) da contribuição ferromagnética da amostra como preparada foi de ∼2,35x10
−4 

emu/g.  

Origem do ferromagnetismo no composto de SnO2  

Segundo Hong et al. e Gao et al,
125

 a origem do FM em óxidos semicondutores esta 

relacionada aos defeitos estruturais. Com o intuito de quantificar a contribuição 

ferromagnética originada pelas vacâncias de oxigênio se analisaram os dados da Figura 35(a). 

Usando os dados obtidos da análise das propriedades estruturais listados na Tabela 5, 

podemos estimar o número de células unitárias da estrutura de SnO2 para uma partícula na 

região da casca: 

      
               

                      
              

    

 
 
 

                       

Substituindo o valor do tamanho médio D=11,02 nm e espessura da casca d=1 nm podemos 

estimar que o número da célula unitária em uma partícula é           . Alem disso, temos 

que na massa total usada na medida o número de partículas da amostra é             

                           =7,42x10
15

. O número das células unitárias na amostra usada é 

de                  . 

Por outro lado, 1mol de elétrons (  ) tem um momento magnético igual         5585 emu. 

A contribuição ferromagnética experimental obtida da Figura 33(b) corresponde a um 

momento magnético                  . Assumindo que este momento está associado a 

elétrons desemparelhados aprisionadas nas vacâncias de oxigênio na região da superfície, 

podemos assim estimar o número de vacâncias de oxigênio obtendo-se um valor de      

          .  
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*onde    é a constante dielétrica de alta freqüência,    é a massa do elétron e    a massa 

efetiva do elétron doador,    é o raio de Bohr. 

 

O número de células unitárias na região da casca com relação ao número de vacâncias de 

oxigênio que contribuem com o sinal ferromagnético (armadilhando um elétron) é dado 

por: 

  
    

    
               

    

 
 
 

                                                

Na Figura 36 mostra-se esta razão em função da espessura da casca (d). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Razão do número de células unitárias e número de vacâncias de oxigênio na região da casca em 

função da espessura da casca nas partículas. 

 

Este resultado sugere que para as nanopartículas de SnO2 com tamanho médio de 11 nm, e 

espessura da casca de 1 nm, a relação de             com respeito ao       é de 7 é a 1. Este 

resultado implica que para cada 7 células unitárias temos uma vacância de oxigênio 

contendo um elétron (elétron desemparelhado). Assumindo o anterior, o elétron confinado 

produz um orbital com raio de hidrogenoide                       *, este valor 

produz uma região que pode conter mais de 7 células unitárias, o que sugere que o volume 

de duas esferas contendo cada uma 1 vacância podem se sobrepor para produzir a 

percolaçao necessária para observar ferromagnetismo de longo alcance. 
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Outra característica determinada destas medidas é que à medida que o tamanho da 

nanopartícula aumenta, o valor da susceptibilidade (χ) aproxima-se ao valor esperado para o 

SnO2 bulk (−3,26x10
−7 

emu/gOe)
126

. Para entender este resultado, usamos a relação de 

Langevin do diamagnetismo, dada por
169

: 

     
   

 

   

 

 
                                                            

onde 
 

 
 é a razão que representa o número de átomos em um determinado volume, o 

   representa o número atômico dos íons, com um raio iônico médio ao quadrado     , 

  .é a massa do elétron,    é a permeabilidade magnética do vácuo. 

Como mencionamos antes, a parte linear (extremos) da curva de M vs H da Figura 35(b) 

representa a variação da susceptibilidade diamagnética da matriz. A susceptibilidade 

diamagnética para amostra de SnO2 como preparada é de                  emu/gOe, 

porém após o tratamento a 900 °C o valor é de                     emu/gOe. O menor 

valor da amostra como preparada (em valor absoluto) sugere a presença de um número menor 

de N/V que participam da susceptibilidade diamagnética provavelmente influenciada devido à 

maior densidade de defeitos no material na amostra como preparada. 
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4.2 Estudo das Propriedades Físicas das NPs de Sn1-xCoxO2 

 

Nesta seção serão estudadas as NPs de Sn1-xCoxO2. Esta série de amostras foi 

caracterizada amplamente usando as técnicas de EDS, MEV, DRX, espectroscopia Raman, 

XPS, espectroscopia Mössbauer e magnetometria. 

4.2.1 Caracterização estrutural e morfológica das NPs de Sn1-xCoxO2 

 

Os difratogramas obtidos das amostras de Sn1-xCoxO2 (onde 0,00≤ x ≤0,10) são mostradas na 

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

com a estrutura tipo rutilo indicando a ausência de fases extras nas amostras. 

 

Figura 37. (a) Difractogramas de raios-X para as de NPs de Sn1-xCoxO2 (0,00 ≤ x ≤0,10). Na inserção superior 

mostra a evolução da largura de linha do plano (110). (b) Refinamento de Rietveld para a amostra 

de Sn0,97Co0,03O2, onde pode-se observar os dados experimentais (pontos), linha vermelha continua 

(curva calculada) e a diferença entre os dois (linha inferior continua). (c) Tamanho médio das 

partículas <D> e estresse residual em função do conteúdo de Co.  
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Uma característica observada é que à medida que aumenta o conteúdo de Co nas amostras a 

largura de linha dos picos aumenta como se mostra o gráfico inserido (ver Figura 37(a)). Esse 

alargamento dos picos de difração pode ser assinado à variação do tamanho do cristalito e/ou 

a ocorrência de estresse residual. 

Com o objetivo de estudar mais em detalhe a dependência dos parâmetros de rede assim como 

o tamanho do cristalito, estresse residual e outros, os difractogramas foram refinados via o 

método de Rietveld
95

. Na Figura 37(b) é mostrado o refinamento obtido para a amostra com 

x=0,03. As larguras obtidas foram usadas para montar os gráficos de Williamson-Hall de onde 

se obtiveram o tamanho médio do cristalito e estresse residual. Uma vez que os refinamentos 

foram feitos com uma função que mistura formas de linha Lorentziana e Gaussiana (ver 

secção 3.2.2, no capítulo 3), a análise foi feita considerando cada componente por separado. 

Na Figura 38 (a) e (b) mostram-se os gráficos de Williamson-Hall da contribuição 

Lorentziana e Gaussiana, respectivamente, de todas as amostras estudadas. Para uma mesma 

amostra, os pontos experimentais apresentam um comportamento linear para ambas 

contribuições, cuja inclinação está relacionada com o estresse residual. Já o ponto de corte no 

eixo vertical está relacionado com o tamanho médio dos cristalitos (eq.(24) no capítulo 3). 

 

  

Figura 38. Gráficos de Williamsom-Hall para a contribuição Lorentziana (a) e Gaussiana (b). 

 

Os parâmetros obtidos dos refinamentos e da análise dos gráficos Williamson-Hall são 

listados na Tabela 8. Na Figura 37 (c) mostra-se a variação do tamanho com a concentração 

de Co. Como pode verificar-se, existe uma clara diminuição do tamanho médio do cristalito à 

medida que se aumenta o conteúdo de Co desde ~11 (para x=0,00) para ~8 nm (x=0,10). Esta 
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diminuição do tamanho do cristalito pode ser associada a efeitos de distribuição inhomogênea 

de íons dopantes na superfície das partículas o que fica mais acentuada à medida que se 

aumenta a concentração de Co. Esta distribuição inhomogênea de íons dopantes foi 

determinada em reportes da literatura
62

. Para tentar modelar o comportamento dos dados 

experimentais, os mesmos podem ser ajustado usando a seguinte relação fenomenológica: 

                                                                      

onde, x é a concentração do dopante,    é o tamanho médio das NPs para x=0,00, b e m são 

parâmetros adimensionais a serem obtidos. O ajuste proporcionou os seguintes valores: 

          ,                 . Por outro lado, o estresse residual (gráfico inserido na 

Figura 37(c)) mostra uma tendência a aumentar com o conteúdo de Co, o que evidência que o 

Co entrou na matriz se SnO2. No entanto, a partir destes resultados não se pode afirmar se os 

íons de Co entraram substitucional ou intersticial. Para isso analisamos a evolução dos 

parâmetros de rede que é listada na Tabela 8. 

Tabela 8. Lista de parâmetros estruturais: tamanho médio cristalino (<D>DRX), estresse residual (<>), 

parâmetros de rede a, c, parâmetro interno u e volume (V) obtidos dos refinamentos dos 

difratogramas usando o método de Rietveld. S=Rwp/R representa a qualidade do refinamento. A 

concentração de Co determinada por EDS também esta listada. 

 

Os parâmetros de rede a e c assim como o volume mostram uma tendência aumentar com o 

aumento do valor de x. Os raios iônicos dos íons de cobalto nos estados de valência mais 

possíveis Co
2+

e Co
3+

 são 0,58 Å  e 0,61 Å, respectivamente, e o raio iônico de Sn
4+

 é 0,69 

Å
127

. O aumento do volume sugere que os íons de cobalto entram na matriz principalmente no 

estado de valência 2+, uma vez que estes íons têm um tamanho maior que o Sn
4+

 o que 

provocaria o aumento de V. Este resultado sobre o estado de oxidação 2+ dos íons de Co está 

em boa concordância com os resultados de medidas XPS e magnéticas que serão apresentados 

mais adiante.  

x 

x(EDS) 

 
<D>DRX ±0,2 

 (nm) 
<> ±0,02  

(%) 

a  

(Å) 

c  

(Å) 

u V 

(Å) 
S 

(%) 

0,00 - 11,1 0,77 4,7363 3,1881 0,3045 71,5171 1,3 

0,01 0,014 ±0,1 10,8 0,68 4,7401 3,1892 0,3001 71,6548 1,2 

0,02 0,022 ±0,2 10,1 0,79 4,7390 3,1892 0,2995 71,6222 1,2 

0,03 0,039 ±0,2 9,7 0,74 4,7402 3,1899 0,3013 71,6649 1,3 

0,05 0,060 ±0,5 8,9 0,73 4,7394 3,1899 0,2989 71,6535 1,2 

0,07 0,071 ±0,2 8,6 0,79 4,7407 3,1895 0,2986 71,6823 1,3 

0,10   0,108 ±0,5 8,0 0,81 4,7421 3,1869 0,2887 71,6657 1,3 
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Com a finalidade de corroborar o tamanho das NPs obtido por DRX foram obtidas imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET). Na Figura 39(a), é mostrada uma das imagens 

de MET para amostra dopada com x=0,02. O histograma obtido após a contagem de um 

grande número de partículas (N=250) é apresentada na Figura 39(b).  

  

Figura 39. (a) Micrografía das NPs de Sn0,98Co0,02O2. (b) Histograma dos tamanhos das partículas. A linha 

sólida (vermelha) representa o ajuste usando a função log-normal. 

 

Este histograma foi modelado com uma função log-normal (eq.(27)). O ajuste dos dados 

proporcionou o valor da mediana, D0= 10,32 nm e o índice de polidispersão, σ = 0,16. O 

tamanho médio das partículas é de <D>MET = (10,5 ± 0,5) nm. Este valor médio é consistente 

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

Com o intuito de quantificar a concentração de cobalto foram realizadas medidas de 

espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS). Na Figura 40(a) mostra-se o espectro 

para Sn0,95Co0,05O2. Foram feitas varias medidas em diferentes regiões da amostra para obter 

um valor experimental que represente bem a quantidade de Co nas amostras. Os resultados 

estão listados na Tabela 8. Como se observa, os valores obtido por EDS indicam que a 

dopagem foi obtida com sucesso, apesar das diferenças em relação à concentração nominal, 

que acredita-se estejam relacionadas com a incerteza nas medidas. Isto garante que qualquer 

variação nas propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas entre outras, deve estar 

relacionada diretamente com a presença do dopante na estrutura. 
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Também foram obtidas imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

HRTEM. Na Figura 40 (b) e (c) mostram-se as imagens para a amostra Sn0,95Co0,05O2, na qual 

pode observar-se os planos interatômicos com nitidez. Sabendo-se que no caso da estrutura 

tipo rutilo do SnO2 (cassiterita), de rede tetragonal, a distância interplanar,     , do conjunto 

de planos (hkl), pode ser calculada a partir do parâmetro de rede usando a relação:        

                . 

 

 

  

Figura 40. (a) Espectro de EDS para as NPs de Sn0,9Co0,1O2. (b) e (c) Imagens MET de alta resolução das NPs 

de Sn0,95Co0,05O2. (d) Padrão de difração de elétrons de área selecionada (SAED) das NPs de 

Sn0,95Co0,05O2. 

 

Como se observa na Figura 40 (b) e (c) foram determinadas unicamente distâncias 

interplanares     = ~ 0,335 nm que correspondem ao conjunto de planos (110). Por outro 

lado foram obtidos também padrões de difração de elétrons de área selecionada (SAED), 

como se mostra na Figura 40(d) para a amostra com x=0,05. Como pode observar-se, são 
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possível identificar anéis correspondentes aos planos (110), (101), (200), (211) e (220) 

confirmando a formação da estrutura tipo rutilo nas amostras dopadas com Co e pode excluir-

se a ausência de outras fases.  

4.2.2 Caracterização das propriedades vibracionais por espectroscopia infravermelha 

(FTIR) 

 

As propriedades vibracionais das NPs de Sn1-xCoxO2 foram caracterizadas usando a 

técnica FTIR. Para a análise foram preparadas pastilhas de KBr contendo Sn1-xCoxO2 (0,01 ≤ x 

≤ 0,10) e os espectros obtidos são apresentados na Figura 41(a).  

 

  

Figura 41. (a) Espectros FTIR obtidos à temperatura ambiente. O espectro de KBr (pureza de 99,999%) usado 

na preparação das pastilhas também é incluído. (b) Desconvolução dos espectros FTIR das 

amostras de Sn1-xCoxO2 (0,00≤x≤0,10) na região de 400 a 900 cm
-1

. Os pontos representam os 

dados experimentais e a linha vermelha representa o ajuste com funções Lorentzianas. 

 

Os espectros evidenciam a existência de algumas bandas de absorção comuns em toda a 

série associadas a traços residuais de matéria orgânica resultante da síntese que permanecem 

no material mesmo após finalizado o processo de síntese com calcinação a 400 °C/15h. 

Algumas dessas bandas foram associadas a impurezas presentes no KBr usado para obter as 

  KBr 

  x= 0,01

  x= 0,02

  x= 0,03

  x= 0,05

  x= 0,07

  x= 0,10

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

CO
ads.

2Sn-O-Sn

C-O-C

COO-

C-H

9
8

0 1
6

3
0

2
9

7
0 3
4

7
0

 

A
b

so
rv

â
n

c
ia

Número de onda (cm-1)

O-H

Sn
1-x

Co
x
O

2
(a)

 
A

b
so

rv
ân

ci
a 

 

400 500 600 700 800 900

x=0,03

x=0,02

x=0,01

x=0,05

x=0,07

Sn
1-x

Co
x
O

2

A
2

u
-(

T
O

)

E
(3

) u
-(

L
O

)

  

Número de onda (cm-1
)

(b)

  

x=0,10

S
1

E
(3

) u
-(

T
O

)

  

  

  



4. Resultados experimentais e discussões   76 

 

 
 

pastilhas. A banda em 2970 cm
−1 

são atribuídas à vibração C–H. A banda com fraca 

intensidade centrada em torno de 1000 cm
−1

 foi associada com os modos de vibração C−O
128

. 

Segundo Harrison et al., a banda em aproximadamente 1630 cm
−1

 é atribuída ao modo de 

vibração C=O. O surgimento de bandas de absorção centradas em 3400 cm
−1 

e presentes em 

todas as amostras foram atribuídos aos modos de vibração das ligações O−H da água 

absorvida no material 
129; 130

. O pico localizado em ~2400 cm
-1

 esta relacionado com a 

adsorção e interação do dióxido de carbono atmosférico com água de acordo com a 

literatura
131

.  

As bandas em torno de 500 − 750 cm
-1 

mostra–se que os grupos de vibração Sn-O-Sn 

característicos do SnO2 não variam de forma significativa até x=0,10. A indexação destas 

bandas é apresentada na Tabela 9. 

 

 

A região de 400 a 900 cm
-1

 foram analisadas com mais detalhe. A desconvolução dos 

espectros nesta região é mostrada na Figura 41(b). Para efeitos de comparação, os espectros 

foram normalizados e as posições das bandas identificadas nesta região são apresentadas na 

Tabela 10. 

 

Tabela 9. Bandas identificadas nos espectros FTIR na região entre 450 e 3500 cm
-1

. 

Número de onda 

(cm
-1

) 

Tipo de vibração 

3470 Estiramento O-H da molécula de água 

2970 Estiramento C-H 

1630 Estiramento assimétrico COO
–
 do carboxilato 

ácido. Vibração (C=O do laser) 

980 Estiramento simétrico C-O-C 

450−750 Estiramento Sn-O-Sn 

 

Estes modos ativados no infravermelho foram identificados como os modos Eu
(3)

-(TO) 

posicionado em (600—614 cm
-1

), Eu
(3)

-(LO), posicionado em (685—700 cm
-1

) e A2u-(TO) 

posicionado em (460—475 cm
-1

)
132

. Determinou-se que a localização destes modos não 

mostra uma dependência bem definida na concentração de dopante. Além disso, também foi 

determinada a banda S1, a qual foi associada ao modo vibracional relacionado com a 

desordem superficial
118; 133

. 
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Tabela 10. Lista das posições dos modos infravermelhos ativos obtidos dos ajustes dos espectros na região de 

450 a 750 cm
-1

 e obtidos à temperatura ambiente. 

 

x A2u-(TO) S1 Eu
(3)

-(TO) A2u
 
-(LO) 

 (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) 

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 Caracterização das propriedades vibracionais por espectroscopia Raman 

 

Os espectros obtidos à temperatura ambiente, usando a linha de laser de 532 nm para 

as NPs de SnO2 puro e dopadas com Co são mostrados na Figura 42(a). Como pode ser visto 

na parte superior da Figura 42(a), as amostras têm uma clara mudança de cor, evidenciado o 

sucesso no processo de dopagem com cobalto
134

. Alem disso, os picos observados na amostra 

não dopada vão perdendo intensidade e/ou ficando mais alargados ao aumentar o conteúdo 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
-1 

na amostra 

sem Co foi assinado ao modo canônico A1g. A maior intensidade deste modo sugere que as 

amostras apresentam uma boa qualidade cristalina
135

.  

O pico posicionado em ~772,6 cm
-1

 foi identificado como o modo B2g, o pico posicionado em 

~472,7 cm
-1

 como o modo Eg. Com a presença de Co na rede cristalina surgiram novos picos. 

O pico posicionado em ~455 cm
-1 

 associado com o modo A2u(TO)
49; 62

. Também foi 

identificado o modo Eu
(3)

-(TO) centrado em ~ 602,9 cm
-1

, que é um modo ativo no 

infravermelho
136; 137

. Acredita-se que este modo seja ativado devido a efeitos da dopagem das 

partículas e/ou induzidos pela desordem estrutural gerada pela presença de Co na estrutura. 

Também foram observados dois modos S1 e S2 posicionados em ~510 e ~555 cm
-1

, 

respectivamente. Estes modos são ativados pela desordem superficial introduzido pela quebra 

de ligações químicas e mudanças no número de coordenação
128; 133

. As posições e larguras dos 

picos identificados são listadas na Tabela 11. O modo A1g mostra pequeno deslocamento para 

menores números de onda e a largura de linha fica maior á medida que a concentração de Co 

é aumentada como pode observar-se na Figura 42(b) e (c). 
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Figura 42. (a) Espectro Raman obtidos à temperatura ambiente para as NPs de Sn1-xCoxO2 (0,00≤ x ≤0,10). (b) 

Posição do pico A1g e (c) sua largura à meia altura (FWHM) em função da concentração de Co. 

 

Este deslocamento para números de onda menores do modo canônico A1g está relacionado 

com o efeito produzido pela dopagem (efeito de liga). Isto pode explicar-se da seguinte forma: 

devido à conservação do momento, num cristal perfeito apenas fônons no centro da zona de 

Brillouin (q=0) podem sofrer espalhamento Raman. Quando os átomos de Sn são substituídos 

por átomos de Co no cristal, os fônons podem sofrer um confinamento local devido a 

possíveis flutuações do potencial cristalino, que dão origem a uma quebra parcial das regras 

de seleção do espalhamento Raman perto do centro da zona de Brillouin
138

. Por outro lado, o 

aumento na largura de linha indica uma distorção da rede nas amostras com o aumento da 

concentração de Co (diminuição de tamanho da partícula). Essa perda de cristalinidade pode 

ser causada pela geração de defeitos como vacância de oxigênio ou a presença de átomos em 

sítios intersticiais da estrutura
114

. 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

628

629

630

631

632

8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

20

30

40

50

60

70

P
o

s
iç

ã
o

 (
c
m

-1
)

x

(b)

A
1g

400 500 600 700 800

x = 0,10

x = 0,07

x = 0,05

x = 0,03

x = 0,02

x = 0,01

x = 0,00

Raman (cm
-1
)

A
2

u
(L

O
)

E
g

M
C

o

S
2

B
2

g

E
u
(T

O
)

S
1A

2
u
(T

O
)

A
1

g

In
te

n
si

d
a
d

e
 (

u
. 

a
.)

532 nm

(a)

 0,100,070,050,030,02 0,010,00

 

Sn
1-x

Co
x
O

2

8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

628

629

630

631

632

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

20

30

40

50

60

70

x

A
1g

(c)

 

F
W

H
M

 (
c
m

-1
)



79 

4. Resultados experimentais e discussões 

 
 

 

 

 

Tabela 11. Posições, larguras (Г) e áreas espectrais relativas (Área) dos picos obtidas dos ajustes dos espectros Raman das amostras Sn1-xCoxO2. 

x Area 

(A2u- 

(TO)/ A1g) 

A2u 

(TO) 

Eg Area 

((S1+S2)/A1g) 

S1 S2 Area 

(Eu
(3)- 

(TO)/ A1g) 

Eu
(3)- 

(TO) 

Г(A1g) A1g A2u 

(LO) 

Area 

(MCo/A1g) 

MCo Area 

(B2g/A1g) 

Г 

(B2g) 

B2g 

  (cm-1) (cm-1)  (cm-1) (cm-1)  (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1)  (cm-1)  (cm-1) (cm-1) 

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 58,52 630,48 - 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 evolução das áreas espectrais do modo canônico B2g com 

relação à área espectral do modo A1g em função da concentração do Co. A partir dos dados 

concluiu-se que estes modos não mostram uma tendência clara ao variar a concentração de 

Co.  

Por outro lado, a área espectral relativa do modo não canônico Eu
(3)
−(TO) com relação à área 

espectral do modo A1g mostra um aumento à medida que se aumenta a concentração de Co 

(ver Tabela 11). Este resultado indica que à medida que se aumenta a concentração do 

dopante na estrutura, a ativação destes modos fica mais intensificada. Acredita-se que devido 

à dopagem com íons de Co
 
de menor tamanho que íons de Sn, a substituição produz tensões 

locais na rede e vacâncias geradas a rede para compensar carga ou complexos de defeitos cria 

um cenário adequado para a ativação destes modos ativos no infravermelho
139; 140

. 

  

Figura 43. (a) A razão das áreas espectrais dos modos (S1 + S2) dividida pela área do modo A1g em função da 

concentração de Co. A linha tracejada representa o ajuste com a eq.(43). (b) Espessura da casca de 

uma partícula em função da concentração de Co. 

 

Os modos S1 e S2 foram analisados adicionalmente. Com o intuito de determinar a espessura 

da camada superficial onde se concentram estes modos na partícula foram analisadas as suas 

áreas espectrais (ver Figura 43(a)). Assumindo partículas esféricas e que a razão das áreas 

            é proporcional à razão do volume da camada de desordem (casca) e o volume 

do centro da partícula (caroço), temos que:  
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Onde      é o diâmetro médio da partícula obtido por DRX,   é a espessura da camada de 

desordem e k uma constante de proporcionalidade. Segundo a literatura, a espessura da 

casca
64

, tanto teórico como experimental está na faixa de        . Assumindo que esta 

desordem tenha origem na quebra de simetria devido ao tamanho nanométrico, a espessura da 

camada de desordem geradora dos modos S1 e S2 (casca) espera-se que seja proporcional ao 

diâmetro do cristalito segundo (Gouvêa et al. 2011) 
141

: 

        
                                                                      

Uma vez que DDRX é dado por                        , substituindo a eq.(41) e eq.(43) 

na eq. (42) obtemos que: 

       

    
                                                                   

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

proporcionou os parâmetros de                 10
-4

 e      . Desta forma, pode obter-

se a dependência da espessura da casca da nanopartícula com a concentração de Co e é dada 

por: 

       
                                                                    

Como se mostra na Figura 43(b), a espessura da casca diminui com o aumento da 

concentração de Co. Este resultado sugere fortemente que o enriquecimento dos íons dopantes 

na superfície da partícula à medida que se aumenta a concentração de Co
141

 favorece com a 

diminuição da desordem superficial, provavelmente aniquilando vacâncias de oxigênio. 

Por outro lado, a presença de íons de Co na matriz leva ao surgimento de um modo localizado 

em ~713−718 cm
-1

. A posição deste modo não mostra uma tendência clara com o conteúdo de 

dopante. Em alguns trabalhos (Hays et al. 2005)
142

 e (Bouaine et al. 2007)
62

 se reportaram um 

pico adicional em 712 cm
-1

 que foi atribuído à presença de íons de Co
2+

 na matriz de SnO2 

substituindo íons de Sn
4+

. 
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Figura 44. Dependência da área espectral do modo local MCo em relação à área do modo canônico A1g em 

função da concentração de Co. 

 

Nessa substituição de íons de Co
2+

 por íons de Sn
4+ 

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
62

. Assumindo que esse modo chamado de MCo é um modo local, a posição deste modo 

pode ser estimada usando a equação de massa defetiva: 

     
    

   
                                                                          

    
   

   
                                                                         

onde    é a posição de modo Raman mais intenso da estrutura rutilo (A1g= ~632,2 cm
-1

 para 

a amostra não dopada), f é a fração relativa da densidade de estados vibracionais ópticos e 

acústicos o qual é igual a 0,72 (válido para o sistema de TiO2 com estrutura rutilo), mCo é a 

massa do Co e mSn é a massa do Sn substituindo os valores, a posição do modo local é 

estimado em ~715,25 cm
-1

. Este valor esta próximo da posição do modo MCo localizado na 

faixa entre 713 - 718 cm
-1

 (ver Tabela 11). Este pico não pode ser atribuído a fases extras 

como CoO2, Co2O3 ou Co3O4, já que essas fases não mostram picos nessa posição (ver 

apêndice B). 
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Na Figura 44 mostra-se a dependência da área espectral do modo MCo na concentração de Co. 

Como pode observar-se, a área espectral cresce linearmente com as concentrações de Co e se 

observa uma ligeira tendência a saturar para altas concentrações de Co. Assumindo que este 

modo é o modo local de íons de Co na estrutura rutilo, em baixas concentrações (≤ 0,07), a 

entrada de íons de Co na estrutura rutilo é coerente com uma ocupação de sítios 

substitucionais que aumenta à medida que se aumenta o conteúdo de Co nas amostras. Acima 

de x=0,07, os íons de Co começam a ocupar tanto sítios substitucionais como intersticiais da 

estrutura que modifica o cenário e introduz um efeito de saturação na aérea espectral do modo 

MCo. Este resultado é corroborado com o obtido por DRX que indica que os átomos de Co 

entram preferencialmente substituindo átomos de Sn na região de baixas concentrações 

(x<0,07) e, acima desta concentração, espera-se a presença de cátions também em sítios 

intersticiais, além do enriquecimento na região da superfície das partículas.  

 

4.2.4 Caracterização óptica por espectroscopia ultravioleta – visível 

 

Com o objetivo de determinar a banda proibida de energia óptica (E
opt

g) das amostras 

de SnO2 não dopadas e dopadas com Co, foram realizadas medidas de espectroscopia 

ultravioleta-visivel (UV-Vis) à temperatura ambiente em toda a série incluindo uma mostra de 

SnO2 comercial (bulk), com o objetivo de comparar com os resultados. Na Figura 45 é 

mostrado o coeficiente de absorção (α) em função da energia dos fótons (hν), onde h é a 

constante de Plank e ν é a frequência de radiação. 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 níveis de defeitos profundos (dentro do gap de energia) que surgem com a 

entrada de cobalto na rede e as quais não foram observadas na amostra pura nanopartículada 

nem na amostra bulk (ver Figura 45). 
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Figura 45. Espectros UV-Vis (absorbância em função da energia) das amostras de Sn1-xCoxO2. 

 

O surgimento destas bandas é corroborado por cálculos de primeiros princípios que indica que 

a entrada de Co na matriz de SnO2 induz a formação de níveis dentro do gap de energia, 

devido principalmente à hibridização dos orbitais 3d dos íons de Co com os orbitais 2p dos 

íons de oxigênio
143; 144

. Também, observou-se uma mudança drástica na variação da 

absorbância em função da energia na região de altas energias. Esta mudança é melhor 

observada no gráfico de (hν)
2
 vs. hν como se mostra na Figura 46(a) (chamado de gráfico de 

Tauc). A regressão linear dos dados experimentais proporciona o valor do gap de energia, 

como se mostra no gráfico inserido da Figura 46(a) para amostra com x=0,03 de Co. Como se 

observa na Figura 46(b), uma redução no valor do gap de energia de ~15% foi determinada na 

amostra de SnO2 nanopartículada (3,23 eV) em relação da amostra bulk (3,80 eV). 

A presença de Co conduz a uma diminuição do gap de energia (E
opt

g) à medida que se 

aumenta o conteúdo de Co (ver Figura 46(b)). Este diminuição do gap foi associado com o 

aumento do defeito (vacâncias de oxigênio) ou densidade de estado dentro do gap originado 

devido à compensação de carga ao substituir íons de Co
2+ 

por Sn
4+

. Deve-se mencionar que 

efeitos de confinamento quântico foram descartados, já que se espera um aumento no valor do 

gap além de esperar-se que efeitos quânticos sejam relevantes em partículas com tamanhos 

menores a ~5 nm
145

.  
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Figura 46. (a) Gráfico de (αhν)
2
 em função da energia dos fótons para as NPs de SnO2 dopadas com Co em 

diferentes concentrações. Na figura inserida mostram-se as análises usando o método de Tauc. (b) 

Eg
opt

 em função da concentração de Co para toda serie. 

 

Entretanto a desaceleração na variação do E
opt

g com respeito ao aumento do conteúdo de Co 

(Figura 46(b)), é devido ao aumento das vacâncias de oxigênio (  ) a baixas concentrações de 

dopante (x~0,02) com respeito à amostra não dopada o qual aparece suceder majoritariamente 

na superfície das NPs, para depois observar uma diminuição das mesmas. Por outro lado, a 

variação no estado de oxidação Sn
4+

 para Sn
2+

, originaria a formação de complexos SnO na 

região da superfície da partícula, como será observado nos resultados XPS mostrado mais 

adiante, o que conduziria a uma diminuição do E
opt

g. 

 

4.2.5 Propriedades hiperfinas de NPs de SnO2 dopadas com Co 

 

Medidas de espectroscopia Mössbauer à temperatura ambiente foram realizadas 

utilizando como fonte 
119

Sn. Na Figura 47(a) mostram-se os espectros Mössbauer. Estes 

espectros foram bem modelados com dubletos como resultado do desdobramento 

quadrupolares (QS), o que indica a ausência de ordenamento magnético. 
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Figura 47. (a) Espectro Mössbauer de Sn1-xCoxO2 (0,00≤ x ≤0,10)
 
NPs medidas à temperatura ambiente. Os 

símbolos escuros são os dados experimentais e a linha contínua representa os ajustes. (b) 

Espectros Mössbauer de SnO2 não 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 

presença dos íons Sn
4+

 na estrutura tipo rutilo. A largura de linha do espectro da amostra não 

dopada (SnO2) é Γ~1,3 mm/s. Este valor é maior que o valor reportado para o SnO2 bulk
120

. 

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 à quebra de 

simetria translacional e de ligações químicas na superfície das NPs e afetam principalmente o 

entorno dos íons Sn localizados na superfície da partícula. Para poder explicar estes resultados 

e baseado em evidencias anteriores que sugere um processo de enriquecimento de íons 

dopante na superfície
128

, propusemos um modelo core/shell (caroço/casca). A fim de 

determinar a relação entre o núcleo e o caroço, foram utilizados os resultados das áreas 

espectrais da espectroscopia Raman relacionados com os modos de desordem na superfície 

(S1 + S2)
118

 (ver Figura 43(a)). Assumindo que esta razão da área espectral dos modos S1 + S2 

relativas ao modo A1 é proporcional à razão da área espectral das contribuições da casca e do 

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

 

         x = 0,00

 Ajuste

Velocidade (mm/s)

        x = 0,10

        x = 0,07

        x = 0,05

        x = 0,03

        x = 0,02

 

        x = 0,01

 
 

 

T
ra

n
sm

is
sã

o
 R

el
at

iv
a 

(u
. 

a.
)

Sn
1-x

Co
x
O

2

 

(a)

 

 

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

(b)

T
ra

n
sm

is
sã

o
 R

e
la

ti
v

a
 (

u
. 

a
.)

 Casca

 Caroço

 Sn
0,9

Co
0,1

O
2

 

 SnO
2

 

Velocidade (mm/s)



4. Resultados experimentais e discussões   87 

 

 

núcleo no espectro de Mössbauer, os espectros Mössbauer foram reajustados com duas 

contribuições: um representando os íons de Sn localizados no caroço e o segundo os íons da 

casca (região desordenada). Na Figura 47(b) mostram-se estes ajustes para duas amostras.  

 

Figura 48. Dependência do deslocamento isomérico (IS) na quantidade de Co. 

 

Os resultados obtidos mostram que o primeiro dubleto representando o núcleo da partícula 

tem um desdobramento quadrupolar (QS) e a largura (Γ) consistente com o reportado para 

SnO2 bulk. Enquanto o segundo dubleto mostra um aumento no valor do QS com o aumento o 

conteúdo de Co, evidenciando um aumento na extensão das distorções na região da superfície 

à medida que se aumenta o conteúdo de Co. Além disso, o valor de IS mostram um aumento 

com o conteúdo de Co (ver Figura 48), que é esperado devido ao aumento dos íons de Co, que 

substituem os íons de Sn na matriz hospedeira na região do núcleo da partícula
121

. 
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4.2.6 Caracterização por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)  

 

As medições (X-ray photoelectron spectroscopic) XPS das amostras foram realizadas 

para determinar os estados eletrônicos e suas correspondentes energias de ligação. 

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 níveis do 

núcleo são marcados com as caixas coloridas). Um pico característico fraco localizado em 

284,6 eV corresponde ao C(1s) que vem do suporte feito de carbono utilizado como base.  
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Figura 49. Espectros XPS das NPs de Sn1-xCoxO2 (x=0,00; 0,05 e 0,10) que mostram picos relacionados ao Sn, 

Co, O e C. 

 

O espectro XPS de NPs de SnO2 não dopadas é apresentado na Figura 49 (superior). Uma 

análise preliminar indica que a diferença de energia entre os picos Sn (3d5/2) e O(1s) é de 

43,89 eV. Essa diferença pode ser usada para determinar o estado de oxidação dos íons de Sn. 

Sabe-se que para o SnO2 estequiométrico, esta diferença é de 43,90 eV e é 80 meV menor 

para o SnO estequiométrico
146

. Este resultado confirma que os Sn
4+

 são a espécie dominante 

nas NPs não dopadas. 
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Nível interno Sn3d 

A Figura 50(a) mostra os espectros XPS na posição do Sn. Para determinar a posição dos 

picos de Sn3d5/2 e Sn3d3/2 foram ajustados usando dois conjuntos de componentes de forma 

de pico Gaussiano. A análise dos dados experimentais para a amostra não dopada (SnO2) as 

posições dos picos 3d5/2 em 487,5 eV e de 3d3/2 em ~495,9 eV. Segundo a literatura, as 

energias de ligação do pico 3d5/2 associado com o Sn
2+

 e Sn
4+

 estão centradas em 485,3 e 

487,6 eV, respectivamente
147, 148

. Estes resultados corroboram com a mudança progressiva do 

estado de  oxidação Sn
4+

 para Sn
2+

 na superfície da nanoparticula. 

  

Figura 50. (a) Espectros de XPS na região de Sn3d para as amostras de Sn1-xCoxO2 (x = 0,00; 0,05 e 0,10) a 

temperatura ambiente. (b) Deconvolução dos espectros XPS na região de Co 2p para amostras de 

Sn1-xCoxO2 (x = 0,05 e 0,10). O pico satélite é denotado como “S”. 

 

Para as amostras dopadas com Co, encontramos a aparição de picos adicionais em menores 

energia de ligação localizados em ~486 e ~494 eV. Estes picos ficam mais intensos à medida 

que se aumenta o conteúdo de Co e foram associados com  picos Sn(3d5/2) e Sn(3d3/2) de Sn
2+

 

(ver a Figura 50(a)). Esse resultado é uma clara evidência de que o estado de oxidação do 

estanho muda de Sn
4+

 para Sn
2+

 à medida que o conteúdo de Co aumenta. Também observou-

se um ligeiro deslocamento dos picos Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2) para valores de maiores energias 

à medida que se aumenta o conteúdo de Co (ver Tabela 12). 
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Nível interno Co2p 

A Figura 50(b) mostra-se os espectros XPS na região da energia de ligação de íons 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 eletrônico responsável pelos satélites corresponde 

a O2p →3d. 
149

  

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 atribuídos a Co(2p3/2) e Co(2p1/2), 

respectivamente. Enquanto seus picos satélites (sat1 e sat2) estão localizados em 785,8 e 

801,9 eV (ver Tabela 12). A presença do dopante leva à mudança da nuvem eletrônica ao 

redor dos átomos de Co e ao consequente aumento da energia de ligação dos níveis 2p3/2 e 

2p1/2. A diferença de energia entre os níveis 2p3/2 e 2p1/2 é de 15,6 eV. Este valor é maior ao 

valor relatado para o Co metálico (15,06 eV)
150

. Portanto, pode excluir-se a presença de 

clusters metálicos nas nossas amostras. Para íons de Co rodeados por íons de oxigênio, 

espera-se que a diferença de energia seja de 15,5 eV
150

.  

A diferença de energia de ligação determinada entre os níveis 2p3/2 e 2p1/2 (ΔBE≈15,6 eV) é 

compatível com valores relatados na literatura para SnO2 dopado com Co, Co3O4 (2+/3+ 

estado de valência) e CoO (2+ estado de valência)
151; 152

 e sugere que o estado de valência dos 

ions de Co seja Co
2+ 153

. 

Como os valores de ΔBE para Co3O4 e CoO são muito próximos, isso dificulta identificar 

com precisão o estado de valência dos íons de Co através das medidas de XPS. Wang et al. 

154
, sugere que os óxidos de Co

2+
 e Co

3+
 podem ser diferenciados através de medidas XPS 

usando suas diferenças em propriedades magnéticas.  
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Figura 51. Esboço para uma melhor visualização das posições da variação dos picos Co 2p3/2 XPS reportadas 

na Tabela 15. 

O composto CoO mostra uma configuração high-spin
155

 e mostra dois picos satélites 

localizados em energias de ligação mais altas (785,8 e 801,9 eV) como listado na Tabela 13. 

Entretanto, em compostos contendo íons Co
3+

 na configuração low-spin, a estrutura do 

satélite é fraca ou ausente
102

. O óxido Co3O4 apresenta uma mistura de estados de valência 

Co
3+

/Co
2+

 e mostra uma estrutura satelital fraca relacionada com o “shake up” do Co
2+

. O 

espectro de Co2O3 (Co em estado de valência 3+) é praticamente idêntico ao do Co3O4 
156

. 

Portanto, os resultados revelam que os íons de Co estão no estado de valência Co
2+

 e sítios 

substitucionais na estrutura de SnO2. A presença de íons de Co em sítios intersticiais são 

menos prováveis, já que espera-se que os íons Co intersticiais estejam em estados low-spin
157

. 

Por outro lado, foi calculado o conteúdo relativo de Co/Sn na superfície das NPs nas amostras 

usando as áreas espectrais dos picos Co(3p) e Sn(3d) das energias de ligação de Sn e Co, 

como se mostra na Tabela 12. Como pode ser visto a razão [Co]/[Sn] mostra um aumento à 

medida que o conteúdo nominal de Co aumenta. Por outro lado, foi determinado também a 

razão [O]/[Sn] de 1,60 para as NPs de SnO2 não dopadas, o que é bem baixo do valor 

esperado para o sistema SnO2 (bulk). Os valores da razão [O]/[Sn] abaixo de 2 já foram 

relatados na literatura, que aumenta ao expoer em oxigênio molecular (O2)
150; 158

. A baixa 

razão encontrada nas NPs de SnO2 não dopada confirmam a ausência do caráter não 

estequiométrico na superfície das NPs. 
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Tabela 12. Resultados obtidos a partir da análise XPS de Sn1-xCoxO2 à temperatura ambiente. 

Amostra Composição atômica experimental 

(%) 

 Energia de ligação 

(eV) 

 

[Sn2+]/[Sn4+] 

 Energia de ligação 

(eV) 

x Sn O Co Co/Sn  Sn+23p3/2 Sn+43p3/2 Sn+23p3/2 Sn+43p3/2   Co 2p3/2 

(2+) 

Sat.1 

Co2p3/2 

(2+) 

Co2p3/2 

(3+) 

Co2p1/2 

(2+) 

Sat. 2 

Co2p1/2 

(2+) 

Co2p1/2 

(3+) 

0,00 37,5 60,1 - -  487,4 487,5 495,7 495,9 0,22  - - - - - - 

0,05 35,3 56,8 4,9 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  486,0 487,9 494,4 496,3 0,84  779,4 786,6 - 795,0 801,8 - 

 

Tabela 13. São listados os picos dos compostos de cobalto que são relatados na literatura. 

Amostra  Co2p3/2 (+2) sat 1 Co2p3/2 (3+) Co2p1/2(2+) sat 2 Co2p1/2(3+) 

   Co2p3/2(+2)   Co2p1/2(2+)  

Co metalico Refs.
156; 159

 778,0; 778,3 - - - - - 

CoO(2+) Refs.
160; 161; 

162
 

779,4; 779,1; 780,5 786,0; 787,3 - 796,0; 796,2; 795,3 802,0; 802,5; 803,0 - 

Co2O3(3+) Refs.
156; 163

 - - 779,9; 780,0 - - 797,1 

Co3O4(2+/3+) Refs.
151; 160; 

162
 

780,0; 780,3; 780,7 789,3; 789,5 779,6 795,4; 796,0 804,9; 804,5 794,5 

 

Tabela 14. Relação determinada  para o SnO2 e Sn1-xCoxO2 NPs a partir das medidas XPS. 

Amostra Energia de ligação  O (1s) 

 

 [     
        

  [                 
      

  

x                      

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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Nível central O(1s) 

A Figura 52 mostra os espectros XPS na região O(1s). Como se observa, o pico é bem 

assimétrica indicando a presença de várias espécies. A deconvolução usando três funções 

Gaussianas revelou a presença de três tipos de espécies de oxigênio. 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 oxigênios ligando-se a ions Sn
2+

 (SnO) e Sn
4+

 (SnO2), 

respectivamente
164

. A origem do terceiro pico localizado em torno de ~532,9 eV é controversa 

e pode ser atribuído aos oxigênios (O
abs.

) de radicais, tais como hidroxila (OH-) ou outros 

radicais de CO ou CO2 adsorvidos na superfície das partículas
165; 166

 ou pode estar associado a 

vacâncias de oxigênio (O
vac

)
167; 168

. Esta última origem pode estar associada com o estado de 

valência Co
2+

 que substitui ao Sn
4+

 que favorece a formação de O
vac

 para compensar a 

neutralidade de carga. 
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Figura 52. Espectros XPS de O(1s) da NPs de Sn1-xCoxO2 (x= 0,00; 0,05 e 0,10). O quadro mostra a evolução 

experimental do pico com o conteúdo de Co. 
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Por outro lado, a relação [O
Sn4+

]/[O
Sn2+

] diminui quando o conteúdo de Co aumenta como 

pode ser observado na Tabela 14, corroborando assim a suposição de que o estado de 

oxidação dos íons de estanho muda gradualmente de Sn
4+

 para Sn
2+

, de acordo com os 

resultados obtidos com o Sn(3d5/2) energia de ligação. Conforme observado na Tabela 14, a 

razão [O
vac

, O
abs

]/[O
Sn4+

+O
Sn2+

] mostra uma ligeira diminuição com o aumento do conteúdo 

de Co. Esta evidência de comportamento sugere que o enriquecimento superficial de íons Co 

leva à redução de O
abs

 e/ou O
vac

.  

4.2.7 Caracterização magnética de NPs de Sn1-xCoxO2  

 

A Figura 53 mostram as curvas de susceptibilidade magnética (χ) em função da 

temperatura (T). Como se observa, as curvas mostram um comportamento paramagnético que 

pode ser analisado utilizando a lei de Curie-Weiss:  

χ  χ
 
 

      
     

                                                                     

onde,         é a constante de Curie e     é a temperatura de Curie. Sabendo que o valor do 

momento magnético efetivo pode ser calculado utilizando a seguinte expressão: 

      
           

     
                                                        

Onde, A é a massa molecular,    é a constante de Boltzman,   é a temperatura,    é o 

constante de Avogadro,   é a constante de Curie obtida do ajuste da curva χ vs.T. 

Substituindo as constantes (   ,   ,    e   
 ) na eq.(49), pode-se determinar o número 

efetivo de magnétons de Bohr por átomo de Co
169

: 

 

           
  

 
                                                             

onde x representa a concentração de Co na matriz hospedeira SnO2, e   a massa molecular do 

composto Sn1-xCoxO2. 
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No gráfico inserido da Figura 53 mostra-se uma linearidade observada na curva ( -  0)
-1

 vs T, 

confirmando esse comportamento paramagnético.  
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Figura 53. Susceptibilidade magnética em função da temperatura com campo magnético aplicado de 1 kOe 

para as amostras de Sn1-xCoxO2 (0,01≤x≤0,10). Na inserção apresenta-se as curvas ( -  0)
-1

 vs T. 

 

Na Figura 53 apresentam-se as medidas de susceptibilidade vs. a temperatura, para diferentes 

concentrações 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 Apêndice E (pág .177) 

com a finalidade de obter um valor médio de C e    . Percebe-se que o valor de C cresce 

com a concentração de Co o que é coerente com o aumento do conteúdo de Co. Como se 

observa, o valor de     é negativo e tende a diminuir com a concentração de Co, o que 

sugere a ocorrência de interações antiferromagnéticas entre os momentos magnéticos dos íons 

de Co na estrutura SnO2. O valor absoluto do     aumenta com o aumento de Co sugerindo 

um fortalecimento das interações antiferromagnéticas. O momento magnético efetivo (µeff) 

obtido através da constante de Curie (C) para todas as amostras estão próximo do valor 
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esperado de Co
2+ 

(4,8 µB), considerando somente a contribuição de spin do íon livre. Isto 

sugere a presença majoritária de íons de Co
2+

 nas amostras de Sn1-xCoxO2. 

 

Tabela 15. Parâmetros obtidos dos ajustes das curvas   vs T usando a lei de Curie-Weiss para série de Sn1-

xCoxO2 (0,01≤x≤0,10). 

x C     χ0 µeff 

 
(x10-5 emuK/gOe) (K) (x10-4 emu/gOe) (µB) 

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 concentrações de Co com 

x≤0,02, observa-se a coexistência de ferromagnetismo e paramagnetismo. O gráfico inserido 

da Figura 54 mostram-se as curvas de M vs. H na região de baixos campos, evidenciando-se 

com mais claridade essa coexistência. Como se observa esta contribuição ferromagnética é 

mais forte para a amostra com x= 0,01. 
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Figura 54. Curvas de M vs. H para série Sn1-xCoxO2 obtidas a 300 K. Na figura inserida mostra-se uma 

amplificação da região de baixos campos.  

 



4. Resultados experimentais e discussões   97 

 

 

Para concentrações acima de x=0,02, a contribuição ferromagnética começa a ficar 

enfraquecida e se observa somente um comportamento paramagnético para concentrações 

maiores.  

Análise das curvas M vs. H obtidas a 5 K 

As curvas de M vs. H obtidas a 5 K são mostradas na Figura 55. As curvas mostram um 

comportamento reversível para todas as amostras. Observa-se um aumento de magnetização à 

medida que aumenta a quantidade de Co. A dependência da magnetização com o campo 

magnético pode ser bem modelada com a função de Brillouin, que representa o 

comportamento paramagnético. No entanto, evidências anteriores indicam contribuições 

ferromagnética e paramagnética. Os mecanismos como dupla troca ou super-troca canônicos 

não podem ser usados para explicar o ferromagnetismo observado. Isto devido a que as 

concentrações de dopante (x) estudadas estão abaixo do limite de percolação catiônica (ou 

seja, x < xc (  
     = 0,25)

81; 170
, então, os resultados foram modelados usando o método 

reportado por Duan et al. 2008 
170

, que foi utilizado para explicar o ferromagnetismo no 

sistema Zn1-xCoxO2 relacionado com a existência de pólarons magnéticos ligados (BMPs)
170

.   

 

Figura 55. Curvas de M vs. H a 5 K das amostras de SnO2 dopadas com Co. A figura inserida mostra a 

magnetização de saturação em função da concentração de Co. 
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Com o objetivo de determinar a magnetização de saturação destas curvas pode usar-se a lei de 

aproximação à saturação
81

: 

         
 

 
 

 

  
                                                 

sendo      sendo a magnetização de saturação experimental,   é um parâmetro que 

representa as contribuição de inclusões não magnéticas e  a anisotropia
171

: 

  
   

           
                                                                

A variável   representa a constante de anisotropia de 1ª ordem. Considerando apenas as 

inclusões não magnéticas, temos que:  

      
         

   
 

 
                                                    

A eq. (53) foi usada para determinar a magnetização de saturação (    ) a partir do gráfico de 

M vs. 1/H para todas as amostras. Na Figura 56 mostram-se os ajustes lineares nas regiões de 

campo magnético positivo e negativo para determinar      para a amostra de Sn0,97Co0,03O2.  

 

 

Figura 56. M vs. 1/H para os extremos da histerese para a amostra de Sn0,97Co0,03O2. 

 

Os valores da magnetização de saturação em função da concentração de Co observa-se no 

gráfico inserido da Figura 55. Como se observa, a magnetização de saturação mostra um 
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crescimento em função da concentração do dopante x. Isto corrobora o ingresso de Co na 

matriz hospedeira, já que as propriedades magnéticas são determinadas pelos íons Co. 

Com o intuito de determinar a origem da fase ferromagnética e a dependência com a 

concentração de Co, as curvas M vs. H foram analisadas usando o modelo proposto por Duan 

et. al. 2008
170

 . Para isto, as curvas de M vs. H obtidas a 5 K foram ajustadas usando a eq.(7) 

descrita no capítulo 2. 

 

               
       

     
      

           
       

   
 

     
      

  
     

  
                                             

     

 

                 
       

     
      

           

       
      

 

     
      

  
     

  
                                               

     

    

A primeira função de Brillouin (B(y1)) poderia estar relacionada com os íons de Co atuando 

isoladamente ou formando grupos dentro da matriz semicondutora. A segunda função de 

Brillouin (B(y2)) esta relaciona a contribuição de pólarons magnéticos ligados (BMPs) 

formados por íons de Co. Na Figura 57 mostram-se os ajustes usando as eq.(7). Os parâmetros 

obtidos destes ajustes são listados na Tabela 15.  
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Figura 57. Ajustes com duas funções de Brillouin da curva M vs. H a 5 K para o sistema de Sn1-xCoxO2. 

 

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

estimada usando
79

: 

              
    

  
                                                                  

 

Onde, o      foi obtido através dos ajustes, e    é o número de Avogadro. Os valores de   

estão listadas na Tabela 16.  

Tabela 16. Resultados dos ajustes com as duas funções de Brillouin com destaque para número de pólarons 

por mol (Npol) e a concentração de elétrons doadores () para as amostras de Sn1-xCoxO2 

(0,01≤x≤0,10). 

x Neff Seff Npol 
δ µs 

 
(x10

22
) - (x10

22
/mol) 

(x10
-3

) (µB/Co ion) 

0,01 0,04 ± 0,02 4,81 ± 0,1 0,189 ± 0,01 3,15 ± 0,01 0,296 

0,02 1,35 ± 0,02 0,26 ± 0,1 0,067 ± 0,01 1,12 ± 0,03 1,739 

0,03 0,97 ± 0,01 1,23 ± 0,1 0,042 ± 0,01 0,70 ± 0,01 1,706 

0,05 1,61 ± 0,01 1,33 ± 0,1 0,031 ± 0,01 0,52± 0,05 1,566 
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0,07 2,39 ± 0,01 1,32 ± 0,1 0,036 ± 0,02 0,61 ± 0,01 1,604 

0,10 2,82 ± 0,02 1,12 ± 0,1 0,028 ± 0,01 0,47 ± 0,05 1,114 

 

Segundo o modelo de BMPs, uma contribuição ferromagnética é observada quando se cumpre 

a condição de      (  
    = 1,0 x 10

-3
)
79; 170

. Como observado na Tabela 16, os valores de δ 

para as amostras com x= 0,01 e 0,02 são maiores que    o que sugere que nestas amostras 

coexistem as fases ferromagnéticas e paramagnéticas e cuja origem poderia estar relacionada 

à formação de BMPs. Acima de x=0,02, os valores de   são menores que   , o que indicaria 

que nestas concentrações as amostras não apresentariam contribuições ferromagnéticas, 

somente um comportamento paramagnético. Estes resultados estão de acordo com o 

determinado das curvas M vs. H a 300 K e sugerem fortemente a origem pólaron magnético 

da contribuição ferromagnética nas amostras. Deve-se lembrar que os BMPs se formam como 

resultado da presença de vacâncias de oxigênio que surgem devido à substituição de íons Co
2+

 

por Sn
4+

 para compensar a carga e manter a neutralidade do sistema.  

 
 

 

 

Figura 58. Diagrama de fases magnéticas para a série Sn1-xCoxO2. 
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Nesse sentido, um BMP está associado a um defeito particular (vacância de oxigênio), no qual 

um elétron fica confinado em um orbital tipo hidrogenóide. A densidade das vacâncias está 

relacionada com o estado de oxidação do dopante em relação aos Sn
4+

, onde o estado de 

oxidação menor como o Co
2+

 deve produzir uma maior densidade de vacância de oxigênio e, 

por conseguinte, um maior sinal ferromagnético comparado ao observado com estado de 

oxidação ligeiramente maior. Este fato esta em concordância com cálculos de primeiros 

princípios (Bouzerar et al.)
172

. Nesse trabalho, o dopante não magnético induz um momento 

local nos átomos vizinhos de oxigênio, os quais interagem produzindo uma interação de troca 

ferromagnética de longo alcance com uma alta temperatura ferromagnética (TC) 
173

. 

Na Figura 58, mostra-se um diagrama de fases da série Sn1-xCoxO2, evidenciando que o 

  apresenta um máximo 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 gráfico inserido da Figura 54. Isto 

demonstra a validade do modelo de pólarons para as NPs de SnO2 dopadas com Co, em 

consistência com o reportado para NPs de SnO2 dopadas com terras raras
174; 175

.   

 

 

4.3 Estudo das Propriedades Físicas de NPs de Sn1-xCrxO2  

 

4.3.1 Propriedades estruturais  

 

Nesta seção serão estudadas as propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e 

magnéticas de NPs de Sn1-xCrxO2 (onde 0,00 ≤ x ≤ 0,20) que foram sintetizadas pelo método 

de precursores poliméricos. Para isso, serão apresentados os resultados de espectroscopia de 

raios-X por dispersão de energia (EDS), microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração 

de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

(XPS) e magnetometría (VSM e SQUID).  
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Figura 59. Padrões de DRX de NPs de Sn1-xCrxO2 com conteúdo 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 são consistentes com a estrutura cristalina de tipo rutilo para 

concentrações de Cr de ate x=0,20 (20%). Isto indica que o limite de solubilidade obtido por 

este método de síntese está acima de x = 0,20. Uma diferença importante é que a largura de 

linha dos picos de reflexão ( ) aumenta com x. Esse alargamento é atribuindo à redução do 

tamanho das partículas e/ou a variações no estresse residual na rede cristalina. Para estimar 

estes parâmetros: o tamanho médio das partículas cristalinas (<D>DRX) e o estresse residual 

(<ε>), os padrões de difração foram refinados via método de Rietveld
176

. A Figura 60(a) 

mostram os refinamentos obtidos para a amostra com x = 0,00; 0,10 e 0,20. Os parâmetros 

estruturais obtidos a partir destes ajustes foram listados na Tabela 17. 
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Figura 60. (a) Refinamento Rietveld das NPs de Sn1-xCrxO2 não dopadas (x = 0,00) e dopadas (0,01 < x < 

0,20). (b) Volume da célula unitária versus o conteúdo de Cr. (c) Tamanho médio do cristalino 

versus conteúdo de Cr. (d) Estresse residual versus o conteúdo de Cr. As linhas pontilhadas 

foram inseridas apenas como uma guia para os olhos. 

 

Os parâmetros de rede a e c determinados a partir dos refinamentos de Rietveld (ver Tabela 

17) foram utilizados para calcular o volume (V) da célula unitária. Como se observa na Figura 

60(b), o volume mostra uma queda linear com o aumento da concentração de Cr na região de 

x ≤0,10. Esta redução de V é esperada uma vez que o raio iônico de Cr
3+

 (0,615 Å) ou Cr
4+

 

(0,55 Å) é menor que o raio iônico de Sn
4+

 (0,69 Å)
177

. Este resultado da variação linear de V 

vs. x sugere a ocorrência de um regime substitucional de íons de estanho por cromo na 

estrutura do tipo rutilo. Acima de x = 0,10, a ocupação em sítios intersticiais e/ou o 

enriquecimento com cromo nas superfícies das NPs parece ser determinante no processo da 
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dopagem. Evidências desta distribuição não homegenea de íons dopantes foi reportado na 

literatura
118; 166

.  

 

Tabela 17. Lista de parâmetros estruturais do sistema Sn1-xCrxO2 das NPs. x é o conteúdo nominal. O x(EDS) 

é o conteúdo obtido por espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS). <D>DRX é o 

tamanho médio das partículas. a, c são os parâmetros de redes e <> é o estresse residual. Estes 

parâmetros foram determinados a partir do refinamento de Rietveld dos padrões de DRX. S 

representa a qualidade do refinamento. 

x 
x(EDS) <D>DRX ±1,0 (nm) <> ±0,01 (%) a (Å) c (Å) 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 5,6 0,36 4,722 3,180 1,90 

0,200 0,150 ±0,010 4,3 0,41 4,721 3,179 1,36 

 

 

O tamanho médio da partícula e o estresse residual foram obtidos a partir da análise do 

gráfico de Williamson-Hall
178

 (descrito no capítulo 3) usando a largura a meia altura 

(FWHM) dos picos de difração obtidos do refinamento de Rietveld. A Figura 60(c) se mostra 

que o tamanho médio das partículas decresce notoriamente com o aumento do conteúdo de 

Cr. Este decrescimento tem sido atribuído ao excesso de íons dopantes concentrados numa 

região da superfície das NPs, o que leva a uma redução de energia de superfície
158; 175

. 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 distorções locais na rede 

e evidência a entrada dos íons de Cr preferencialmente em sítios substitucionais de acordo 

com o que foi sugerido anteriormente onde os parâmetros de rede diminui em função da 

quantidade de dopante, a qual foi assumido como uma forte evidência de solução sólida
121;

 
179

. 

4.3.2 Caracterização por microscopia eletrônica  

Foram obtidas imagens MET para as NPs de Sn1-xCrxO2. 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
98

. O histograma é bem modelado por uma função de distribuição log-normal (linha 

vermelha sólida da Figura 61(b)).  
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Figura 61. (a) Imagem MET das NPs Sn1-xCrxO2 dopadas com x = 0,10. (b) Histograma montado para 

determinar o tamanho médio. A linha vermelha sólida representa o ajuste com a função log-

normal. 

 

O tamanho médio das partículas (<D>MET) foi estimado usando a expressão: 

<D>MET=<D0>exp(σ
2
/2), onde os valores da mediana <D0> = 8,6 ± 0,1 nm, e o parâmetro da 

polidispersão, σ = 0,14 ± 0,01, forma obtidos do ajuste. O valor obtido é de <D>MET = 8,7 ± 

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

<D>DRX = 5,6±1,0 nm. Essa diferença nestes tamanhos médios das partículas (avaliados por 

DRX e MET) foi atribuída possivelmente à presença de uma camada superficial não cristalina 

(desordenada estruturalmente), que não pode ser estimada na análise dos dados de DRX. 

Com o intuito de conferir as características estruturais de uma amostra com alta concentração 

de cromo, foram obtidas imagens de HRTEM para a amostra com x = 0,03. Como se mostra 

na Figura 62(a), a presença dos planos (110) da estrutura do tipo rutilo é clara e que 

corresponde a uma distância interplanar de d= ~0,33 nm. O padrão da área selecionada de 

difração 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 à estrutura 

tipo rutilo, confirmando a formação da estrutura esperada após a dopagem, o que é coerente 

com o obtido por DRX. Similares resultados foram obtidos para outras dopagens.  
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Figura 62. (a) Micrografias MET de alta resolução das NPs de Sn0,97Cr0,03O2. (b) O padrão da área selecionada 

de difração de elétrons (SAED) de Sn1-xCrxO2 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 Sn1-xCrxO2, com x= 

0,03 e 0,07. Para o qual, foi feito um varrido detalhado sobre a região de energias de cada 

elemento relacionado com os níveis eletrônicos (internos) Sn(3d), Cr(2p) e O(1s).  

Nível interno Sn(3d) 

A Figura 63 mostra as medidas de XPS na posição Sn. Como se observa, os dados mostram 

picos XPS ficando mais assimétricos à medida que se aumenta a concentração de Cr. Isto 

evidencia que os íons de Sn apresentam uma mistura dependente da concentração de Cr de 

estados de oxidação de Sn identificada através de diferentes energias de ligação, similar ao 

observado para o sistema de NPs de SnO2 dopadas com Co (mostrado na seção 4.2).  
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Figura 63. Espectros XPS de alta resolução do nível de núcleo Sn(3d) para NPs de Sn1-xCrxO2. Os símbolos 

pretos são os dados experimentais enquanto as linhas sólidas vermelhas são as melhores ajuste 

considerando quatro componentes. 

 

Para quantificar a fração de estados de oxidação dos íons de Sn, os espectros foram ajustados 

com quatro picos Gaussianos. Os resultados dos ajustes foram listados na Tabela 18. As 

posições dos picos assinados a Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2) nestas amostras dopadas com Cr, estão 

em boa concordância com as energias de ligação reportadas na literatura. Estes reportes 

indicam posições dos picos para Sn
4+

 em 486,3 eV e 494,7 eV e para o Sn
2+

 em 485,8 eV e 

494,2 eV para Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2), respectivamente
180,181,182

. 

Para as amostras dopadas com Cr, encontramos um deslocamento sistemático dos picos Sn 

(3d5/2) e Sn (3d3/2) para valores de energia mais baixos à medida que o conteúdo nominal de 

Cr aumenta. Estes resultados pode ser atribuído à mudança ao estado de oxidação do Sn 
183

. 

Conforme se observa na Tabela 18, a razão das áreas espectrais (A(Sn
2+

)/A(Sn
4+

)) aumenta, o 

que evidencia uma mudança progressiva do estado de oxidação Sn
4+

 para Sn
2+

 na superfície 

da nanopartícula. Resultados semelhantes foram observados para NPs de SnO2 dopadas com 

Pr 
158

.  
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Nível interno Cr2p 

O estado de oxidação dos íons de cromo em Sn1-xCrxO2 NPs foi medida por XPS as 

medições 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 região do 

Cr 2p (ver Tabela 18).  
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Figura 64. Espectros XPS centrados em Cr2p para NPs de Sn1-xCrxO2 com (a) x = 0,03, (b) x = 0,07 e (c) x = 

0,07 após ataque sputtering com fluxo de argônio. Os pontos representaram os dados 

experimentais e a linha vermelha sólida 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 atribuídos a Cr 2p1/2 e Cr 2p3/2 do Cr
4+

, 
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respectivamente, e dois picos centrados em 586,7 eV e 577,0 eV associados a Cr 2p1/2 e Cr 

2p3/2 do Cr
3+

, respectivamente, segundo comparação com os dados reportados a literatura (ver 

Tabela 19). As posições dos picos para o Cr 2p (Cr
3+

 e Cr
4+

) estão de acordo com o relatado 

na literatura
184; 185

, confirmando a existência de dois estados de valência dos íons cromo (Cr
4+

 

e Cr
3+

). Por outro lado, a proporção de Cr
4+

/Cr
3+

 foi determinada a partir da razão entre as 

áreas dos picos associados aos íons Cr
4+

 e Cr
3+

. 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
4+

 à medida que o total de 

dopagem de Cr aumenta. Estes resultados foram confirmados por medidas magnéticas, como 

se discutirá na seguinte seção. Além disso, após de realizar um ataque sputtering com fluxo de 

argônio na amostra de x = 0,07, os picos associados com o Cr
4+

 foram quase totalmente 

suprimidos, restando apenas os picos associados ao Cr
3+

, como se mostra na Figura 64(c). 

Este resultado sugere fortemente que o Cr
4+

 está localizando preferencialmente na superfície 

das NPs. Por outro lado, assumindo que temos uma fração x(Cr
3+

) de Cr
3+

 na amostra, uma 

estimativa da razão x(Cr
3+

)/x para as amostras com x = 0,03 e 0,07 através das áreas 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 íons Cr
4+

 na superfície das 

NPs. 

Na Tabela 18 encontram-se a lista da composição atômica experimental determinada pela 

análise dos espectros XPS. A análise dos dados apresentados mostra um aumento na 

percentagem de átomos de cromo e ao mesmo tempo certo aumento na percentagem de 

átomos de estanho. Usando a razão cromo/estanho (Cr/Sn) calculada para as amostras 

analisadas, pode-se calcular uma determinação quantitativa da razão Cr/Sn. A razão Cr/Sn 

pode ser estimada da razão e abundância individuais de cada componente. De acordo com esta 

relação Cr/Sn encontradas são: 0,115 e 0,190 para x=0,03 e 0,07, respectivamente.   
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Tabela 18. Resultados obtidos a partir da análise XPS de Sn1-xCrxO2 à temperatura ambiente. 

Amostra Composição atômica experimental 

(%) 

 Energia de ligação 

(eV) 

Relação de 

áreas totais 
 Energia de ligação 

(eV) 

ΔBM 

(eV) 

    [Sn
2+

]/[Sn
4+

]  Cr3+ Cr4+  

x Sn O Cr Cr/Sn  Sn+23p3/2 Sn+43p3/2 Sn+23p3/2 Sn+43p3/2   Cr 2p1/2 Cr2p3/2  Cr 2p1/2 Cr2p3/2   

0,03 35,5 56,4 4,1 0,115  484,5 486,3 492,8 494,5 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 são relatados na literatura. 

Amostra  Cr 2p1/2  Cr2p3/2  ΔBM 

 
  (eV)  (eV)  (eV) 

Cr2O3(3+) Refs.
186; 187

 586,2;  586; 586,3  576,6; 576,4; 576,1; 576,0; 576,3; 575,6  ~9,3 

CrO2 (4+) Refs.
188

 
189; 190

 586,0; 586,2; 578,6  576,4; 576,5; 576,8; 576,1; 576,3   ~10.1 

CrO3(6+) Refs.
191; 192

 -  580,1; 580,3  - 

 

Tabela 20. Resultados obtidos para o nível       para o Sn1-xCrxO2 NPs. 

Amostra Energia de ligação  O (1s) 

 

 [     
        

  [    â                 
      

  

x                      

0,03 528,0 530,1 531,1  3,44 0,39 

0,07 528,5 531,0 532,8  2,98 0,28 
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Nível central O(1s) 

Na Figura 65 se mostra a região O(1s) do espectro XPS revelando picos assimétricos e 

alargados. Estes picos podem ser ajustados usando três picos gaussianos dois deles associados 

com o oxigênio estrutural (O
stru

) correspondente a Sn
2+

 (SnO) e Sn
4+

 (SnO2) e localizado em 

528,5 eV e 530,5 eV, respectivamente
193

. O terceiro pico está localizado em torno de 531,4 

eV e foi relacionado ao oxigênio (O
abs.

) atribuído a espécies quimicamente absorvidas 

(quimiabsorção) na superfície das partículas, tais como grupos hidroxila (OH-) ou outros 

radicais ( CO, CO2)
165; 166

, ou a vacâncias de oxigênio (O
vac

)
167; 168

. Na Tabela 20, mostram-se 

os resultados obtidos da análise. 

 

Figura 65. Espectros XPS de (1s) XPS das NPs de Sn1-xCrxO2. Os símbolos pretos são os dados experimentais 

enquanto as linhas sólidas vermelhas são as melhores ajuste considerando três componentes. 

 

Como se observa na Tabela 12, a razão [O
Sn4+

]/[O
Sn2+

] diminui com o aumento do conteúdo 

de Cr. Isto indica uma mudança de estado de oxidação dos íons de Sn de Sn
4+

 para Sn
2+

 o que 
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está de acordo com os resultados obtidos no nível interno de Sn(3d). Além disso, mostra-se a 

relação das áreas relativas dos picos [                 
      

 . Esta razão diminui à 

medida que o conteúdo de Cr aumenta. Esta tendência esta relacionada possivelmente com o 

enriquecimento superficial de íons como íons de Cr
4+

, o que levaria a uma redução de (    ) 

e/ou (    ), já que uma maior presença de Cr
4+

 implica numa menor concentração de íons 

Sn
2+

, o que esta de acordo com os resultados obtidos na análise do nível central Sn(3d).  

4.3.4 Estudo das propriedades magnéticas 

A Figura 66 mostra as curvas de magnetização (M) em função do campo magnético aplicado 

(H) obtidas a T = 300 K para todas as NPs de Sn1-xCrxO2. Como se observa na Figura 66, a 

amostra não dopada mostra um comportamento diamagnético com uma susceptibilidade de χd 

= -2,7910
-7

 emu/gOe. Este valor é diferente da susceptibilidade do SnO2 bulk 

(−4x10
−7

emu/gOe)
194

, o que foi associado com a maior densidade de defeito no material 

nanoparticulado (discutido na seção 4.1).  
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Figura 66. Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado obtidas a T = 300 K para todas 

as NPs de Sn1-xCrxO2 . A inserção mostra a região de campos baixos das curvas M vs H. 

 

Para o sistema dopado com diferentes concentrações de Cr mostra um comportamento 

paramagnético (PM), cujo sinal cresce proporcional ao conteúdo de Cr, indicando que o 

componente PM observado está associado aos íons de cromo (Cr
4+

 e Cr
3+

). Além disso, para 
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amostras com baixo conteúdo de Cr (x <0,05) foi detectada uma contribuição ferromagnética 

(FM) fraca, como pode observar-se na inserção da Figura 66. Uma vez que através de 

medidas de DRX não foram detectadas fases secundárias tais como aglomerados de estanho 

ou cromo metálico ou Cr2O3 e Cr3O4, esta contribuição FM foi associada com uma resposta 

intrínseca do semicondutor magnético
121

.  

Foram realizadas medidas de susceptibilidade paramagnética (χ) em função da temperatura 

(T) para as NPs de Sn1-xCrxO2 num campo aplicado de H= 5 kOe. Como é observado na 

Figura 67, as curvas apresentam uma dependência térmica da susceptibilidade e é bem 

modelada usando a lei de Curie-Weiss (eq. 48). Como pode observar-se, todas as amostras 

mostram um claro comportamento paramagnético. Os parâmetros   e     obtidos através 

dos ajustes usando a lei de Curie-Weiss foram calculados variando a temperatura como é 

descrito no apêndice E (pág. 177). A listagem destes parâmetros é apresentada na Tabela 21.  

 

Figura 67. Curva da susceptibilidade magnética (χ) em função da temperatura (T) para todas as NPs de Sn1-

xCrxO2 num campo aplicado 5kOe. No gráfico inserido apresentam-se as curvas de 1/χ vs. T 

mostrando o ajuste à lei Curie-Weiss (linha continua). 
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Além disso, a linearidade observada em (χ-χ0)
-1

 vs. (T), (onde 0 representa uma contribuição 

independente de T) mostrado no gráfico inserido na Figura 66 confirma esse comportamento 

paramagnético. Para todas as NPs de Sn1-xCrxO2, abaixo de 100 K a curva (χ-χ0)
-1

 versus T se 

afastou ligeiramente do comportamento esperado segundo a lei Curie-Weiss. Esta 

característica é explicada pela existência de interações locais entre íons magnéticos no 

sistema. 

Como se observa na Tabela 21, os valores da temperatura de Curie (   ) são negativos e não 

mudam para todas as amostras, o que indica a ocorrência de interações antiferromagnéticas 

locais de supertroca entre os momentos magnéticos dos íons de Cr. Por outro lado, os valores 

de   apresentam um aumento proporcional coerente com o aumento da concentração do 

dopante. Usando a eq.(50), foram calculados os momentos magnéticos afetivos (    ) e os 

valores encontram-se na faixa de 3,50    e 2,66    (ver Tabela 21). A diminuição no valor à 

medida que se aumenta a concentração de Cr foi atribuída à mudança de estado de valência de 

Cr
3+

 para Cr
4+

, o que está de acordo com os resultados obtidos por XPS. 

 

Tabela 21. Valores obtidos do ajuste com a Lei de Curie-Weiss para a serie Sn1-xCrxO2 NPs. Os valores 

encontram-se com os erros. MS é o valor da magnetização de saturação da contribuição 

ferromagnética à temperatura ambiente. 

x 

C 

 (10-4 emuK/g) 
    

 (K) 

     

(  ) 

MS 

(10-3 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 -4,0 ± 1,5 3,33± 0,10 1,65 ± 0,05 

0,030 2,88 ± 0,10 -8,1 ± 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 população de íons de Cr
3+

 e Cr
4+

 nas 

amostras. Assumindo a presença dos dois tipos de íons com frações de x(Cr
3+

) e x(Cr
4+

) nas 

amostras podemos ter que: 

 

                                                                             

e 
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As constantes de Curie (        e        ) podem ser calculadas utilizando a eq.(56) e 

assim quantificar a proporção dos diferentes tipos de íons de Cr. 

Os resultados indicam que x(Cr
3+

)/x diminui progressivamente à medida que se aumenta x 

como é mostrada na Figura 68. Para valores baixos de x (x=0,01) a população de íons Cr
3+

 é 

maior (x(Cr
3+

) ~ 0,60). Já quando se aumenta x, o valor de x(Cr
3+

) diminui, o que implica que 

o valor de x(Cr
4+

) aumenta. Este resultado está de acordo com o obtido por XPS. Para a 

amostra com x = 0,20 obtivemos que o conteúdo x(Cr
4+

) = 0,185 ± 0,005 assumindo x(Cr
3+

) = 

0, que é um resultado compatível com o conteúdo de cromo nominal nesta amostra. 
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Figura 68. Normalizado Cr
3+

 contendo (x(Cr
3+

)/x) versus conteúdo total de Cr (x). O conteúdo de íons foi 

calculado baseado em x = x(Cr
4+

) + x(Cr
3+

). Os símbolos das estrelas são valores determinados a 

partir dos dados XPS. A linha pontilhada é apenas um guia para os olhos. A inserção mostra os 

valores experimentais da temperatura de Curie-Weiss. A linha vermelha sólida foi o ajuste 

usando a lei Curie-Weiss como explicado no texto. 

 

No gráfico inserido da Figura 68 mostra-se     em função de x obtidos através dos ajustes. O 

comportamento não linear de     em função de x sugere a existência de mais de uma 

constante de troca, o que pode estar relacionado com os diferentes tipos de acoplamento entre 

íons de cromo como: Cr
3+
—Cr

3+
, Cr

4+
—Cr

4+
 e Cr

3+
—Cr

4+
. 

Como temos dois tipos de íons de Cr (Cr
3+

 e Cr
4+

) podemos definir que a temperatura Curie-

Weiss seja expressada da seguinte forma: 
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Onde,     
  e     

  são as temperaturas de Curie-Weiss relacionadas com Cr
3+

 e Cr
4+

, 

respectivamente. Devemos mencionar que a constante     
  foi calculado usando o resultado 

obtido para a amostra de x = 0,20, na qual assumimos a presença de somente íons de Cr
4+

 

(sem a presença de íons Cr
3+

). Usando a eq.(57) obtivemos um valor de     
  = -52 K. O 

valor de     
  foi obtido do ajuste dos dados (curva solida no gráfico) com a eq.(57), usando 

os valores conhecidos dos outros parâmetros de onde obtivemos um     
  = -370 K.  

Por outro lado, sabendo que a constante de interação de troca (Ji) está relacionada à 

temperatura de Curie-Weiss através de
195

: 

   
     

 

        
                                                              

Onde Z é o número de coordenação dos íons magnéticos vizinhos. De acordo com a eq.(58) a 

diferença nos valores de     
  é explicada por diferentes constantes de troca e/ou números de 

coordenação dos vizinhos de acoplamento. Para a estrutura cristalina rutilo, os pares vizinhos 

mais próximos (J1) têm Z = 2, os seguintes pares vizinhos mais próximos (J2) têm Z = 8 e os 

terceiros pares vizinhos mais próximos (J3) têm Z = 4. Para o caso que J = J1 = J2 = J3 (Z = 

12).
195

  

Por outro lado, reportes experimentais mostraram que para o Cr
3+

 e Cr
4+

 apresentam valores 

de   = 1,975; S = 3/2 e   = 1,975; S = 1, respectivamente
196

. Substituindo os valores de S e na 

eq.(58) assumindo que temos somente uma constante de acoplamento J (portanto Z=12), os 

cálculos forneceram as seguintes constantes de troca: J = -12 K e J = -3 K para Cr
3+

 e Cr
4+

, 

respectivamente.  

Os valores de magnetização de saturação MS(FM) da contribuição ferromagnética das 

amostras (0,01≤x≤0,07) à temperatura ambiente (300 K) foram determinadas ajustando com a 

ajuda da eq.(53) na gráfica M(H) (ver na inserção da Figura 65) e foram listados na Tabela 21. 

Na Figura 69(a) mostra-se o comportamento de MS(FM) em função de x. Medidas de 

magnetização em altas temperaturas mostram que para a amostra com x = 0,03, a contribuição 

FM tem uma temperatura Curie de ~ 860 K, como se mostrado no gráfico inserido na Figura 

69(a). 
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Figura 69. (a) Valores da magnetização de saturação a 300 K da contribuição do FM em relação ao conteúdo 

de Cr. No gráfico inserido mostra-se a curva de magnetização para altas temperaturas para a 

amostra com x = 0,03. (b) Variação da concentração de Cr
3+

 em função do x. 

 

Como se observa, esta contribuição ferromagnética é claramente dependente do conteúdo de 

Cr. Em baixas concentrações de Cr, observa-se um aumento no valor de MS(FM) até um 

máximo para x ~0,05. Depois dessa concentração, estes valores tendem a diminuir até 

desaparecer para concentrações acima de 0,10. Por outro lado, a concentração de Cr
3+

, 

x(Cr
3+

), mostra uma tendência similar mostrada pela Ms(FM), mostrando um máximo em x 

~0,07 e, em seguida, diminui com o aumento de x, como mostrado na Figura 69(b). Embora, 

este efeito da magnetização com a dopagem seja reportado na literatura
175;

 
182

 , existe ainda 

controvérsias na origem do magnetismo. Porem, uma possível explicação na luz do trabalho 

de (Coey et al. 2005)
81

, onde o FM é mediado por elétrons dadores rasos que formam 

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

No entanto, evidências anteriores indicam a coexistência de paramagnetismo e 

ferromagnetismo em baixas concentrações
182

. Como não podemos invocar o mecanismo como 

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

modelo de pólarons magnéticos ligados (BMPs)
81; 197

. 

Assumindo que na substituição de íons de Cr
3+

 por Sn
4+

 na rede de SnO2 deveriam gerar-se 

vacâncias de oxigênio para compensar carga. Isto implica que a carga de dois íons de Cr
3+

 

adicionados à rede de SnO2 gerará uma vacância de oxigênio
195

. O FM observado nas 

amostras preparadas é atribuído aos íons de Cr
3+

 e à geração de vacâncias de oxigênio 

associadas à presença de íons dopante. Uma provável explicação para o FM observado é 

baseado no modelo proposto por Coey et al. 2005
81

. Como descrito no capítulo 2, neste 

modelo, a ordem magnética de longo alcance é mediada por elétrons doadores rasos que 

formam pólarons magnéticos ligados (BMPs), ou podem se sobrepor para criar uma faixa de 

impurezas chamada de spin-split.  
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Figura 70. Traços de magnetização obtidos em T = 1,7 K para todas as NPs Sn1-xCrxO2 dopadas com Cr. 

Esferas representaram os dados experimentais enquanto linhas sólidas foram os ajustes dos 

dados M-H usando a função 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 Sn1-xCrxO2 as amostras com magnetização até um campo de 65 kOe com 

uma magnetização de saturação aparente (M65kOe) que não corresponde à saturação total 



4. Resultados experimentais e discussões   119 

 

 

(  
    ) eq.(53). Os valores da M65kOe foram menores que os valores calculados para   

    . A 

diferença entre M65kOe e   
    aumentou com o aumento de x e atingiu cerca de 50% de 

  
     para x = 0,20. A característica observada é devido ao fenômeno de saturação e é 

consistente com os valores das constantes de troca citadas anteriormente
198

. Como é descrito 

anteriormente (ver Figura 69), os dados de magnetização mostram a coexistência 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 

função de Brillouin modificada eq.(7) de forma similar ao realizado para o sistema de NPS de 

SnO2 dopadas com Co. Na Figura 70, se mostra os ajustes dos dados experimentais. Os 

parâmetros refináveis são listados na Tabela 22. As curvas de M(H) foram bem descritas pelas 

duas a funções de Brillouin (eq.7) para amostras com conteúdo de Cr até x = 0,07. Já para as 

amostras com maior conteúdo de Cr, ou seja, x = 0,10 e x = 0,20 mostram desvios do modelo. 

Os resultados indicam que o número efetivo de espécies isoladas (Neff) aumenta junto com o 

teor de Cr, o que evidência o aumento de íons de Cr na matriz e isso trazem como 

consequência um aumento da contribuição paramagnética. Entretanto, o número de pólarons 

(Npol) mostra um aumento até x= 0,03. Após essa concentração, o número de pólarons fica 

cada vez menor. 

Tabela 22. Resultados dos ajustes com as duas funções de Brillouin com destaque para número de pólarons 

por mol (Npol) e a concentração de elétrons doadores () para as amostras de Sn1-xCrxO2. 

x Neff Seff Npol δ 

 

(x10
22 

mol) 

 

(x10
22

/mol) (x10
-3

) 

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 análise feita para as NPs de SnO2 dopadas com Co (seção 4.2), as amostras 

com δ>δp ~1x10
-3 
devem apresentar um comportamento ferromagnético e quando o δ<δp 

apresentam um comportamento paramagnético ou possivelmente formação de aglomerados 

(cluster). 
81

 Segundo esta análise as amostras com conteúdo de Cr menor a x=0,07 mostram 

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

explicar o FM em NPs de SnO2 dopadas com Fe
182

, Gd
175

 e Er
174

. 
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4.4 Estudo das Propriedades Físicas de NPs de Sn1-xDyxO2 

 

Nesta seção serão estudadas as propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e 

magnéticas de NPs de Sn1-xDyxO2 (onde 0,00 ≤ x ≤ 0,10) produzidas pelo método de 

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

espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) e varredura (MEV), difração de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, 

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

magnetometria. 

4.4.1 Propriedades microscópicas e estruturais 

Na Figura 71(a) mostra-se a evolução dos difratogramas de raios-X para toda a série.  

 

Figura 71. (a) Difractogramas de raios-X das NPs de Sn1-xDyxO2 (onde 0,00≤ x ≤0,10). (b) Comportamento da 

largura de linha do pico pertencente ao plano (110) ao variar a concentração de Dy. (c) 

Refinamento do difratograma da amostra Sn0,99Dy0,01O2, as bolinhas de cor verde representam os 

dados experimentais, a linha de cor vermelha o ajuste e a linha de azul a diferença entre os dois. 
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Como se observa, os padrões confirmam a formação da estrutura tipo rutilo em todas as 

amostras, sem a presença de picos adicionais até concentrações de Dy de x=0,10, o que exclui 

a formação de fases extras como óxido de disprósio (Dy2O3).  

Pode observar-se que a largura dos picos fica maior ao aumentar-se o conteúdo de Dy (ver 

Figura 71(b)). Isto foi relacionado com a diminuição do tamanho das NPs ou estresse residual. 

Estes padrões 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 Sn0,99Dy0,01O2 usando o 

método de Rietveld
199

. Na Tabela 23 são listados os parâmetros obtidos dos refinamentos dos 

difratogramas. A análise dos resultados mostra que o tamanho dos cristalitos das NPs de Sn1-

xDyxO2  estão na escala nanométrica com tamanhos médios que variam de ~11 a ~ 6 nm à 

medida que se aumenta o conteúdo de Dy como se mostra na Figura 72(a). Esta diminuição 

do tamanho foi associada à segregação superficial dos dopantes que se encontra na superfície 

da nanopartícula. Como mencionado em seções anteriores, essa segregação pode ser 

estabilizada pela diminuição progressiva da energia de superfície ao aumentar a concentração 

de dopante e pode estabelecer uma barreira para a difusão dos íons durante o crescimento dos 

cristalitos
158; 174; 200

. No gráfico inserido na Figura 72(a) mostra-se o aumento progressivo no 

estresse residual com o aumento do conteúdo de Dy o que evidência que os íons de Dy 

entraram na matriz de SnO2.  

  

Figura 72. (a) Tamanho médio em função da concentração de dopante na serie de Sn1-xDyxO2. (b) 

Dependência do volume da célula unitária sobre a concentração de Dy. Na figura inserida se 

mostra a variação dos parâmetros de rede em função do conteúdo de Dy. 
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Por outro lado, como pode observa-se na Figura 72(b), os parâmetros de rede a, c e o volume 

da célula unitária cresce ao aumentar-se a concentração do dopante. Isto confirma a 

substituição de íons de Sn
4+

 por íons de Dy
3+

 leva um incremento nos parâmetros de redes 

devido a que o raio iônico do Dy
3+

 (0,99Å) é maior que o raio iônico do Sn
4+

 (0,69Å). A 

possibilidade de que os íons dopantes de Dy entrem em sítios intersticiais em concentrações 

intermediárias é pouco provável, já que se isso acontecesse não se observaria uma variação 

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

Entretanto, como se observa na Tabela 23, o parâmetro interno u (o qual descreve a posição 

relativa da sub-rede do ânion com respeito à sub-rede do cátion ao longo do eixo c) aumenta 

discretamente com o aumento do dopante. Este aumento de u deve ser o responsável pelo 

aumento da razão c/a, que sugere uma variação assimétrica da célula unitária; ou seja, ficando 

mais alongada no eixo c do que no plano ao aumentar x. Isto provoca também que o octaedro 

fique mais achatado no seu plano basal à medida que mais íons de Dy são colocados na rede 

cristalina.  

Tabela 23. Parâmetros obtidos dos refinamentos Rietveld. Também são mostrados os valores de S-wp/R-exp 

que representam a qualidade dos refinamentos. 

x 
<D>DRX a c c/a u volume 

(V) 

<ε> S 

 (nm) Å Å  - (Å
3
) (%) - 

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 1,3 

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 parâmetro de rede a cresce linearmente à medida que se aumenta a 

concentração de Dy, até x=0,10. Com o intuito de confirmar os sítios onde o dopante entra na 

matriz SnO2 podemos modelar o parâmetro da rede a usando a seguinte relação: 

                                                                  

Onde,    ,    ,   , e     são raio iônico de estanho, disprósio, oxigênio e vacância de 

oxigênio, respectivamente. 

Assumindo um regime de solução substitucional entre íons de Dy
3+

 e Sn
4+

 na estrutura rutilo 

de SnO2, pode usar-se a eq.(D.14) (Apêndice D) para ajustar os dados experimentais como se 
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mostra na Figura 73. O resultado do ajuste proporcionou o valor    =0,92 Å para o tamanho 

das vacâncias de oxigênio (Vo). Este tamanho de vacância de oxigênio é consistente com o 

reportado na literatura para o sistema SnO2 dopado com Er (   =1,11 Å).
174
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Figura 73. Dependência do parâmetro de rede a na concentração de Dy. Os pontos representam os dados 

obtidos dos refinamentos e a linha contínua o ajuste usando a eq.(D.14)
201

. 

 

Estes resultados sugerem fortemente que os íons de Dy entram na estrutura majoritariamente 

substituindo os íons Sn, para x de até 0,10. Por outro lado, a entrada de íons de Dy em sítios 

substitucionais na célula unitária tetragonal
202

, também provocaria um aumento do tamanho 

na célula unitária, devido principalmente à repulsão eletrostática exercida pelos íons de Sn 

localizados nos centros dos octaedros de sítios substitucionais. Estes resultados estão em 

concordância com cálculos teóricos
203

, o que sugere uma forte preferência dos íons de Dy por 

solução substitucional na matriz de SnO2 e a criação de vacâncias de oxigênio para alcançar a 

neutralidade de carga. 

 

4.4.2 Caracterização por microscopia eletrônica  

Com o intuito de estudar a morfologia e estrutura das NPs de Sn1-xDyxO2, foram 

obtidas imagens de MET para amostra de x= 0,01 como são mostradas nas Figura 74(a). A 

morfologia das NPs apresenta uma aparência de forma esférica, no entanto, partículas 
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aglomeradas também são observadas quando aparecem como aglomeramentos. Isto poderia 

estar associado à existência de interações dipolares magnéticas interpartículas. 

  

Figura 74. (a) Imagem de MET das NPs Sn0,99Dy0,01O2. (b) Mostra-se sua distribuição histográfica de 

tamanho da partícula ajustado com a função log-normal (linha solida vermelha). 

 

 

Foram estudadas e analisadas varias micrografias de MET para determinar seu respectivo 

histograma e polidispersão (ver Figura 74(b)). Este histograma obtido após a contagem de um 

grande número de partículas N~350. Para montar o histograma foi usado o método de 

Sturges
98

. Entretanto, a distribuição histográmica foi bem modelada com uma função log-

normal e o ajuste dos dados proporcionou um valor da mediana          nm com uma 

polidispersão de       . Usando a relação:        
      , pode determinar-se o 

tamanho médio das partículas que foi de                   nm. Este diâmetro médio 

está de acordo com o valor do cristalito estimado por DRX.  

Para obter um estudo ainda mais rigoroso na informação estrutural, foram analisadas por 

imagem feita por microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) obtidos para a amostra 

de Sn0,95Dy0,05O2. Nas Figuras 75(a) e (b) mostram-se micrografias MET de alta resolução 

(HRTEM) obtidas em diferentes regiões, onde podem observar-se com maior nitidez as 

características das NPs e é possível observar claramente as distancias interplanares (linhas de 

planos cristalinos) revelando a não presença de NPs agregados (Dy2O3), que provavelmente 

possam ser formados durante o processo da síntese (pirólise ou calcinação).  
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.  

Figura 75. (a),(b) Micrografias de HRTEM em diferentes regiões para as NPs de Sn0,95Dy0,05O2. (c) Padrão de 

difração de elétrons de área selecionada (SAED) das NPs de Sn0,95Dy0,05O2. 

 

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

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

corresponderia ao plano cristalográfico (110) pertencente à matriz SnO2 (ver Figura 75(a),(b)). 

Os Padrões de difração de elétrons de área selecionada (SAED) é mostrado na Figura 75(c) 

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

tipicamente representativos de monocristais aqui indexados pertencentes à matriz SnO2. 

 

Na Figura 76(a) mostra-se a região na qual foi realizada a medida de EDS (Energy-Dispersive 

X-Ray Spectroscopy). A análise da estequiometria nos espectros EDS revela somente a 

presença dos elementos Dy, Sn e O. Os picos relativos ao Cu estão relacionados com a base 

de suporte que foi utilizada para a preparação da medida MEV, não foi observado outro 

elemento adicional. Os resultados de EDS indicam que a dopagem foi obtida com sucesso, 

apesar das ligeiras diferenças em relação à concentração nominal e a concentração 
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experimental como é observado no gráfico inserido na Figura 76(b), que acredita-se estar 

relacionado com a incerteza nas medidas. 

 

Figura 76. (a) Imagem MET das NPs de Sn0,95Dy0,05O2, na qual se mostra a região da amostra na qual se 

realizou as medidas de EDS. (b) Espectro de EDS das NPs de Sn0,95Dy0,05O2. Na Figura inserida 

mostra o resultado de EDS de toda a serie Sn1-xDyxO2 (0,01≤ x ≤0,10) descrevendo os valores 

nominais em comparação com os valores obtidos por EDS apresentando uma tendência linear (a 

linha tracejada foi desenhada para guiar os olhos).  

 

4.4.3 Caracterização por espectroscopia Raman 

 

Na Figura 77(a) apresenta os espectros Raman de NPs de Sn1-xDyxO2 medidas com uma fonte 

de laser sintonizada na línea de 532 nm. Os espectros correspondentes foram analisados em 

detalhe e determinadas para toda a série da banda de 400 a 800 cm
-1

. A Figura 77(a) superior 

mostra o espectro Raman de NPS de Dy2O3. Por comparação exclui-se a possibilidade de uma 

segunda fase. A desconvolução dos espectros Raman foram feitos usando a função 

Lorenziana. Os ajustes obtidos revelaram a presença de modos vibracionais da estrutura 

tetragonal do SnO2 
204

. É claramente observado os modos A1g, B2g, A2u e Eg da estrutura de 

SnO2. Também foram observadas as bandas S1 e S2 as quais foram associadas a modos ativos 

pela desordem superficial
64

. Segundo a literatura (Zeng et al. 2006)
205

, os modos Raman de 

desordem superficial surgem devido à perda de periodicidade de longo alcance nos materiais 

nanoestruturados. Na Tabela 24 apresentamos as posições dos picos na análise dos espectros 

Raman.  
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Figura 77. (a) Espectros Raman obtidos com uso de linha 532 nm com potência 20 mW. Na figura inserida 

superior mostra-se o espectro Raman de Dy2O3. (b) Evolução da posição e a largura de meia 

altura (Г) em função do tamanho das NPs. (c) Dependência da soma das áreas espectrais (S1+S2) 

com relação à área do modo A1g em função de x das NPs Sn1-xDyxO2.  

 

A principal mudança no espectro Raman das NPs de Sn1-xDyxO2 com o aumento do conteúdo 

de Dy é o crescimento dos modos Eg, A1g, A2u e B2g em ~ 470; ~ 630; ~ 684 e ~ 772 cm
-1

, 

respectivamente. Com os ajustes foi possível comparar a posição dos modos vibracionais 

canônicos pertencentes à estrutura rutilo comparados também com amostra sem dopagem. 

Isto confirma que se formou a fase rutilo. Todos estes modos sofrem deslocamentos para 

número de ondas menores à medida que se aumenta a concentração de dopante (ver Tabela 

24). O pico centrado em ~684cm
-1

 é correspondente ao modo Raman A2u cuja ativação foi 

associado ao efeito de tamanho
64; 118

. A Figura 77(b) mostra-se o deslocamento da posição do 

pico principal A1g para menores valores de número de onda (redshift) em função da 

quantidade de dopante. Este deslocamento esta associado ao confinamento de fônons devido 
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ao tamanho nanometrico
64; 118

. Por outro lado, a intensidade desse modo Raman A1g decresce 

e sua largura de linha fica maior à medida que a concentração 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 distorções 

introduzidas com a entrada dos íons de Dy e a geração de defeitos como vacância assim como 

a provável presença (minoritária) de átomos intersticiais na estrutura
114

. 

Isto pode ser explicado da seguinte forma. Num cristal ideal, devido à conservação do 

momento, fônos apenas no centro da zona de Brillouin (q=0) podem ser observadas por 

espalhamento Raman. À medida que se substitui aleatoriamente átomos de Sn pelos dopantes 

(solução solida) no cristal, os fônos podem ser confinados localmente devido às distorções 

causadas com a entrada dos íons de Dy e a geração de defeitos como vacância assim como a 

provável presença (minoritária) de átomos intersticiais na estrutura
114

. Tudo isto dá origem a 

uma quebra parcial das regras de seleção do espalhamento Raman perto do centro da zona de 

Brillouin
138

, isso traz como consequência um alargamento e assimetria da forma de linha do 

modo Raman
206;207

. Portanto, a redução 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 B2g e A2u 

em função da concentração do Dy e os resultados indicam que estas larguras de linha destes 

modos não apresentam uma tendência clara ao variar o conteúdo de Dy.  

Por outro lado, a intensidade dos modos de desordem superficial S1 e S2 é fortemente 

dependente do conteúdo de Dy nas NPs e diminui à medida que o conteúdo de dopante é 

aumentado (ver Figura 77(c)). Para estudar a influência do conteúdo de dopante nos modos de 

desordem superficial analisaremos a soma das áreas espectrais relativas dos picos S1 e S2 com 

relação à área do modo principal, A1g [área(S1+S2)/área(A1g)]. Como se observa na Figura 

77(c), as áreas relativas dos modos de desordem superficial diminuem com o aumento de 

dopante Dy como se observa, essa razão encontra-se fortemente correlacionada com a 

inserção de íons dopante neste caso o Dy e a sua diminuição sugere um determinado grau de 

segregação superficial dos íons dopantes 
118

. Esta segregação superficial de íons de Dy deve 

acontecer na superfície das partículas e devem localizar-se tanto em sítios substitucionais 

como também em sítios intersticiais que, acredita-se que deva provocar a diminuição da 

densidade de vacâncias, e, por conseguinte, a desordem superfícial
205

. Com a intenção de 

entender melhor o processo físico, segundo o discutido na seção 4.2. 
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Por outro lado, comparando com a variação relativa das áreas espectrais da serie de Co (seção 

4.2) e Dy. Temos que para amostra de Dy dopadas com x=0,01 apresenta uma maior área 

espectral relativa em um ~58% com respeito ao Co. Por conseguinte para o conteúdo com 

x=0,10 de Dy é maior em ~12% com respeito ao Co. Por tanto, podemos dizer que a variação 

das áreas espectrais relativas ao disprósio apresenta uma maior desordem superficial 

juntamente com a densidade de vacância de oxigênio. 
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Tabela 24. Posições, largura de meia altura (Г) e área integrada dos picos obtidos dos ajustes nas amostras de Sn1-xDyxO2 obtidos à temperatura ambiente com uma linha 

de 532 nm. 

x Г 

(Eg) 

Eg Área 

((S1+S2)/A1g) 

S1 S2 Г 

(A1g) 

 

A1g Г 

(A2u) 

 

A2u Г 

(B2g) 

B2g 

 (cm
-1

) (cm
-1

)  (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) (cm
-1

) 

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 Caracterização óptica por espectroscopia no ultravioleta – visível 

 

Para determinar-se o gap óptico de energia das amostras de SnO2 dopadas com Dy 

realiza-se medidas de UV-Vis. Na Figura 78 são apresentados os resultados obtidos das 

curvas do coeficiente de absorção em função da energia do fóton. No gráfico inserido da 

Figura 78 pode-se observar que na região de baixas energias surgem bandas que ficam mais 

pronunciadas ao aumentar a concentração de Dy. 

 

 

 

Foram reportados recentemente em trabalhos onde os íons de Dy com estado de valência 

único (3+), mostram transições eletrônicas nos próprios íons (transições intra-iônicas) 
208

, e 

cada pico de absorção corresponde às transições desde o estado fundamental 
6
H15/2 a diversos 

estados excitados dos íons Dy
3+

. Os picos posicionados em 753; 801; 899; 1095 e 1277 nm 

correspondentes a transições
 6

F3/2, 
6
F5/2, 

6
F7/2, 

6
F9/2+

6
H7/2 e 

6
F11/2+

6
H9/2, respectivamente, os 

quais foram determinados por medidas de luminescência
208

.  

Figura 78. Espectro UV-Vis de absorbância vs. energia do fóton para a mostra de Sn1-xDyxO2 em diferentes 

concentrações. Na figura inserida mostram bandas a baixas energias dos fótons
208

. 
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A Figura 79(a) são mostradas as análises dos dados utilizando o método de Tauc
209

. Baseada 

na seguinte relação: (αhν) = A(hν-Eg
opt

)
n
, onde n= ½ que é um valor próprio para um 

semicondutor com gap direito no gráfico inserido mostra-se a extrapolação de Tauc, usando o 

intervalo de energia acima do gap, onde varia-se a concentração de Dy. Para a amostra não 

dopada de SnO2 NPs obteve-se um gap óptico de 3,23 eV, já para a amostra de Sn0,99Dy0,01O2 

esse gap diminui para 3,12 eV. Percebe-se que com o aumento da concentração de Dy, o valor 

do gap de energia não mostra uma tendência 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 transição 

(Co e Cr) e terra rara (Dy), pode observar-se o gap de energia dos metais de transição 

apresentam uma diminuição com aumento do conteúdo de dopante e para as amostras dopadas 

com terra rara (Dy) mostra um comportamento constante com o aumento do conteúdo de Dy. 

Com o intuito de explicar a diminuição e diferença com as amostras dopadas com metais de 

transição podemos citar diferentes possíveis agentes que podem dar origem a esta variação 

como (i) efeitos de estresse, (ii) formação de aglomerados de SnO, (iii) formação de níveis de 

defeitos, associadas as vacâncias de oxigênio. Dentre de elas podemos inferir que as duas 

últimas seriam as mais prováveis segundo o observado por medidas de XPS. 

  

Figura 79. (a) Gráfico de (αhν)
2 

vs. energía do fótons para as NPs de Sn1-xDyxO2 em diferentes concentrações. 

Na figura inserida mostra a extrapolação de Tauc para a amostra Sn0,95Dy0,05O2. (b)Eg
opt

 em função 

da concentração de Dy nas amostras do sistema Sn1-xDyxO2. 
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4.4.5 Estudo das propriedades superficiais por XPS 

 

De forma análoga ao estudo realizado com as amostras dopadas com metais de 

transição (Co e Cr), foram feitas as medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopic) das 

amostras NPs de Sn1-xDyxO2 (com x=0,05; 0,07 e 0,10). Na Figura 80 observa-se um 

varredura amplo e detalhado sobre a região dos níveis internos Sn(3d), O(1s), Dy(4d) e C(1s) 

(os picos dos níveis internos são marcados com as caixas coloridas). O pico característico em 

284,5 eV correspondente ao C(1s) que vem do suporte feito de carbono utilizado como base. 
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Figura 80. Espectros XPS das NPs de Sn1-xDyxO2 (com x= 0,05; 0,07 e 0,10) mostrando os picos relacionados 

ao Sn, Dy, O e C. 

 

Nível interno Sn(3d) 

Na Figura 81 mostram-se picos XPS do nível interno de Sn3d. Estes picos estão centrados em 

torno de ~486 e ~494 eV, respectivamente, e a energia de separação (ΔBE) entre os picos é de 

~8 eV. Este valor está em boa concordância com os valores relatados para estanho e 

pertencem ao dublete Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2) do estado de oxidação Sn
4+

 
182

. Além disso, 



4. Resultados experimentais e discussões   135 

 

 

observa-se um ligeiro deslocamento dos picos Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2) para menores energias de 

ligações (ver Tabela 25). Esta evidência sugere que os íons de Sn apresentam uma mistura de 

estados de valência dependente da concentração de Dy. Estes diferentes estados de oxidação 

de Sn podem ser identificados através das diferenças de energia de ligação, similar ao 

observado para o sistema de NPs de SnO2 dopadas com metal de transição (mostrado nas 

seções 4.2 e 4.3) 
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Figura 81. Espectros XPS de alta resolução do nível de núcleo Sn(3d) para NPs de Sn1-xDyxO2. Os símbolos 

pretos são os dados experimentais enquanto as linhas sólidas vermelhas são as melhores ajuste 

considerando quatro componentes. 

. 

 

Para quantificar a fração de estados de oxidação dos íons de Sn, os espectros foram também 

ajustados com quatro Gaussianas. Os resultados dos ajustes foram listados na Tabela 25. As 

posições dos picos assinados a Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2) para cada estado de valência estão em 

boa concordância com as energias de ligação reportadas na literatura. Estes reportes indicam 

posições dos picos para Sn
4+

 em 486,3 eV e 494,7 eV e para o Sn
2+

 em 485,8 eV e 494,2 eV 

para Sn (3d5/2) e Sn (3d3/2), respectivamente
147; 158

. Por outro lado, como se observa na Tabela 

25, a razão das áreas espectrais (A(Sn
2+

)/A(Sn
4+

)) aumenta, o que confirma uma mudança 



4. Resultados experimentais e discussões   136 

 

 

progressiva do estado de oxidação Sn
4+

 para Sn
2+

 na superfície das nanopartículas. Resultados 

semelhantes foram observados para NPs de SnO2 dopadas com Pr
158

.  

Por outro lado, vale salientar que o processo de oxidação monótono de Sn
4+

 para Sn
2+

 

apresenta uma correlação com a dopagem independente do tipo de dopagem, embora para 

nosso casso a dopagem com íons de Co apresentou-se uma melhor população de íons de Sn
2+

 

quando é comparado com o metal de transição Cr e a terra rara Dy. Sem embargo, malhores 

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

Nível interno Dy4d 

A Figura 82 mostra-se os espectros XPS analisada na região da energia de ligação de íons 

Dy(4d). Observaram-se dois picos associados com o dubleto desdobrado devido ao efeito de 

acoplamento spin-órbita (estados 4d3/2 e 4d5/2).  
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Figura 82. Espectros XPS de Dy(4d) das NPs de Sn1-xDyxO2 (com x= 0,05; 0,07 e 0,10). Os símbolos pretos 

são dados experimentais, enquanto a linha sólida de cor vermelha é o melhor ajuste. 
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Estes picos estão centrados nas energias de ligação 152,8 eV para 4d5/2 e 155,8 eV para 4d3/2. 

A diferença de energia entre estes picos é ΔBE≈ ~3,0 eV. Estes parâmetros são consistentes 

com as energias de ligação do nivel interno Dy(4d) reportado para o composto Dy2O3, onde o 

estado de oxidação é trivalente (3+)
 210; 211

. Também, os picos de Dy(4d) mostram uma 

assimetria, que pode ser atribuída ao excesso de ions de Dy na superfície das amostras devido 

à segregação superficial 
212

. Como se observa na Tabela 25, em todas as amostras se 

determinou o mesmo estado de valência de Dy
3+

, o que está em concordância com o reportado 

na literatura
211

 
213

.  

Com objetivo de avaliar a evolução da composição atômica experimental (ver Tabela 25) se 

analisaram com mais detalhe as faixas de energia de ligação de Sn e Dy da amostra de SnO2 

dopado com Dy. Desta forma, pode-se estimar o conteúdo relativo de [Dy] e [Sn] na 

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

A relação [Dy]/[Sn] mostra o esperado aumento à medida que aumenta o conteúdo nominal 

de Dy. No entanto, a população de Dy apresenta maior valor quando comparado ao nominal 

ou ao optido por EDS, o que sugere fortemente que os íons de Dy são segregados na 

superfície da nanopartícula. Estes resultados estão de acordo com o relatado na literatura o 

que pode explicar também a redução de tamanho à medida que o conteúdo de Dy aumenta
183

. 
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Tabela 25. Resultados obtidos a partir da análise XPS de Sn1-xDyxO2 à temperatura ambiente. 

Amostra Composição atômica experimental 

(%) 

 Energia de ligação 

(eV) 

 Relação de áreas 

totais 
 Energia de ligação 

(eV) 

ΔBM 

(eV) 

x Sn O Dyo Dy/Sn  Sn+23p3/2 Sn+43p3/2 Sn+23p3/2 Sn+43p3/2  [Sn
2+

]/[Sn
4+

]  Dy 4d3/2  Dy4d5/2   

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  485,6 486,0 494,1 494,4  0,147  156,1  152,8  3,3 

0,10 31,1 56,2 0,9 0,029  485,4 485,9 493,9 494,3  0,151  156,2  152,9  3,3 

 

Tabela 26. Posição e relação de áreas totais determinada para Sn1-xDyxO2 NPs a partir das medidas XPS. 

Amostra Energia de ligação  O (1s) 

 

 Relação de áreas totais 

x                    [     
        

  [    â                 
      

  

0,05 529,4 530,4 531,7  5,75 0,17 

0,07 529,5 530,2 531,7  5,58 0,14 

0,10 529,5 530,2 531,7  5,46 0,10 
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Nível interno O(1s) 

Na Figura 83 se mostra a região O(1s) do espectro XPS. Como se observa, existe um pico 

amplo e assimétrica que pode ser deconvoluída em três picos Gaussianos bem definidos 

similarmente ao observado nas series de NPs de SnO2 dopadas Co e Cr (seção 4.2 e 4.3). 
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Figura 83. Espectros XPS de O (1s) para as NPs de Sn1-xDyxO2 (com x= 0,05; 0,07 e 0,10). Os símbolos 

pretos são dados experimentais, enquanto a linha solida de cor vermelha é o melhor ajuste. 

 

Como resultado da deconvolução, os dois picos de menor energia foram associados com o 

oxigênio estrutural (O
stru

 ) relacionado com o Sn
2+

 e Sn
4+

 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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atribuída à espécie quimicamente absorvida (O
abs.

) relacionada com o grupo hidroxila (OH
-
) 

ou outros radicais (CO, CO2) na superfície da amostra
166

 ou associada à presença de 

vacâncias de oxigênio (O
vac

)
167

. Acreditamos que nenhuma dessas origens pode ser 

excluída.  

Por outro lado, como listado na Tabela 26, a razão das áreas relativas dos picos 

[O
Sn4+

]/[O
Sn2+

] diminui ligeiramente conforme o conteúdo de Dy aumenta, confirmando 

que o estado de oxidação dos íons de estanho muda de Sn
4+

 para Sn
2+

, de acordo com o 

resultados obtidos no nível interno de Sn(3d). Por outro lado, comparando com as amostras 

dopadas com metal de transição (Co e Cr) podemos observar que existe um aumento de 

íons Sn
2+

 similar aos obtidos nas amostras com Dy.  

Além disso, a razão de áreas relativas, [O
vac

, O
abs.

]/[O
Sn4+

+ O
Sn2+

] diminui com o 

incremento do conteúdo de Dy (ver Tabela 26). Esta evidência esta relacionada 

possivelmente com o enriquecimento superficial dos íons de Dy
3+

 o que levaria uma 

redução de O
abs. 

e/ou O
vac.

 que é coerente com a análise do nível central Sn(3d). Por outro 

lado, comparando quantitativamente as áreas relativas de [O
vac

, O
abs.

]/[O
Sn4+

+O
Sn2+

] das 

amostras de Co (0,33) com a amostra de Dy (0,10), observou-se que a amostra de Co 

apresenta uma maior população. Neste sentido, a razão de este efeito é ainda não bem 

entendido, e maiores estudos precisam serem feitos com o intuito de desvendar o real papel 

que o tipo de dopante desempenha na oxidação dos íons de Sn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4. Resultados experimentais e discussões   141 

 

 

4.4.6 Estudo das propriedades magnéticas 

 

Medidas de susceptibilidade (χ) em função da temperatura (T) foram feitas num campo 

aplicado de 5 kOe, tal como pode-se observar na Figura 84.  

Figura 84. Susceptibilidade magnética em função da temperatura com campo magnético aplicado de 5 kOe 

para as amostras de Sn1-xDyxO2 (0,01 ≤ x ≤ 0,10). Na inserção apresenta-se as funções lineares 

de (χ-χ0)
-1 

versus T. 

 

As curvas foram bem modeladas usando a lei de Curie-Weiss (eq.48). Observam-se todas 

as medidas apresentam um típico comportamento paramagnético. Na mesma Figura 

inserida mostra-se a linearidade observada na curva de       
   versus T (onde 0 

representa uma contribuição independente de T), corroborando assim como um 

comportamento paramagnético. 

Na Tabela 27 são listados os parâmetros obtidos do ajuste usando a lei de Curie-Weiss, os 

ajustes foram feitos usando o critério descrito no apêndice E (pág. 177) com a finalidade de 
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obter valores de C e  CW confiáveis. Como se observa na Tabela 27, a constante de Curie 

(C) mostra um aumento proporcional à concentração de Dy. Os valores negativos e 

pequenos de  CW obtidos para todas as amostras são similares e indicam a ocorrência de 

interações antiferromagnéticas fracas entre os momentos magnéticos dos íons de Dy. 

O momento magnético efetivo        é calculado usando a eq.(50) obtendo o momento 

magnético efetivo em magnétons de Bohr por átomo de Dy. Os resultados destes cálculos 

estão dispostos na Tabela 27.  

 

Tabela 27. Resultados de eff e ΘCW para as amostras de Sn1-xDyxO2, obtidos a partir dos ajustes nas curvas 

de  vs. T num campo magnético de 5 kOe. 

x C  cw χ0 
A=Massa atómica µeff 

 
(x10

-4 
emuK/gOe) (K) (x10

-7 
emu/gOe) (g/mol) (µB) 

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 -0,66± 0,1 20,03± 0,01 155,069 9,95± 0,01 

 

Com o intuito de comparar o momento magnético efetivo        experimental e teórico do 

sistema Sn1-xDyxO2, determinou-se o momento magnético efetivo teórico conhecendo os 

parâmetros para os íons de Dy
3+

 . O momento angular atômico, o momento angular de spin, 

o momento angular total e o fator de Landé para o Dy
3+

 são,        
 

 
    

  

 
              , respectivamente

214;215
. Isto proporciona um momento magnético efetivo 

de               . 

Podemos observar que os valores experimentais do momento magnético efetivo (    ) são 

menores que o valor teórico e os valores mostram uma suave tendência a aumentar com a 

quantidade de dopante. A pesar disto, é possível afirmar que o estado de valência dos íons 

de Dy é 3+ o que corrobora os resultados obtidos das medidas XPS
216; 217

. Cabe ressaltar 

que como o dopante é distribuído aleatoriamente nos sítios da rede cristalina, a 

probabilidade de termos íons de Dy próximos é maior quanto maior for a concentração. 
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Isso possivelmente se reflita no valor baixo do momento magnético, conforme é visto na 

Tabela 27. 

Medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado a 300 K e 5 K 

Na Figura 85 mostra-se uma dependência linear de M vs H obtidas a 300 K. Como 

se observa, todas as amostras confirma o comportamento paramagnético. No entanto, como 

mostrado no gráfico inserido na Figura 85, aparentemente não se observa nenhuma 

contribuição ferromagnética.     

-60 -40 -20 0 20 40 60

-0.9

-0.6

-0.3

0.0

0.3

0.6

0.9

-3 -2 -1 0 1 2 3
-8

-4

0

4

8

M
(e

m
u

/g
)

 

 x= 0,01

 x= 0,02

 x= 0,03

 x= 0,05

 x= 0,07

 x= 0,10

Sn1-xDyxO2

H(kOe)

M
(x

1
0

-3
e
m

u
/g

)

H(kOe)

300 K
 

 

 

Figura 85. Magnetização (M) versus campo magnético (H) aplicado numa temperatura de 300 K para 

amostra Sn1-xDyxO2.  

 

Com o intuito de avaliar melhor a região de baixos campos magnéticos foram resolvidas 

melhor as curvas M vs H  até campos de H= ±1,8 kOe. Como é observada na Figura 86, as 

amostras com x=0,01 (a) e x=0,02 (b), além da contribuição paramagnética mostram 

curvaturas sugerindo que existe uma contribuição ferromagnética. Esta coexistência de 
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fases foi observada mais claramente para as series de NPs de SnO2 dopadas com Co e Cr 

(nas seções 4.2 e 4.3). A ocorrência de ferromagnetismo à temperatura ambiente na 

dopagem com terra rara também foi reportada na literatura para amostras de Zn1-xErxO
170,35

. 

  

Figura 86. Curvas de M vs. H para amostra de Sn1-xDyxO2 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 coexistência 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 são mostradas na Figura 87. Para avaliar a magnetização saturação em função da 

concentração de dopante na matriz semicondutora, utilizamos a lei de aproximação à 

saturação
171

, (eq. 53). Os resultados indicam que a magnetização de saturação cresce 

linearmente com a concentração de Dy como se mostra no gráfico inserido da Figura 86. 

Estes resultados evidenciam a contribuição do Dy na matriz semicondutora, pois é 

observado um crescimento linear da magnetização em função da concentração do dopante. 

Isto corrobora a presença de Dy na matriz SnO2, uma vez que as propriedades magnéticas 

são determinadas pelos íons Dy. 

Análise das curvas M vs. H obtidas a 5 K. 

Analisaremos se o ferromagnetismo observado nesta serie pode ser também explicado 

usando o modelo pólarons magnéticos ligados (BMPs). As curvas de M vs H a 5K (ver 

Figura 87) foram ajustadas com a função de Brillouin modificada (descrito na seção 2.4.4), 
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de forma similar ao realizado para as outras duas series de NPs de SnO2 dopadas com Co e 

Cr.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 87. Magnetização (M) versus campo magnético (H) aplicado numa temperatura de 5 K para as 

amostras de Sn1-xDyxO2 (0,01 ≤ x ≤ 0,10). Na figura inserida mostra um comportamento linear 

a magnetização de saturação (Ms) em função do conteúdo de Dy. 

 

Tabela 28. Resultados dos ajustes com as duas funções de Brillouin descrita na seção 2.4.4, onde número 

de pólarons por mol (Npol) e a concentração de elétrons doadores () para as amostras de Sn1-

xDyxO2. 

x Neff Seff Npol 
δ 

 

(x10
22

mol) - (x10
22

/mol) (x10
-3

) 

0,01 0,14 ± 0,02 7,81 ± 0,1 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 

0,03 0,97 ± 0,01 3,23 ± 0,1 0,024 ± 0,01 0,40 ± 0,01 

0,05 1,81 ± 0,01 5,33 ± 0,1 0,019 ± 0,01 0,32± 0,05 

0,07 2,22 ± 0,01 6,32 ± 0,1 0,018 ± 0,02 
0,31 ± 0,01 

0,10 2,97 ± 0,02 6,12 ± 0,1 0,016 ± 0,01 0,27 ± 0,05 

 

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

     com o aumento do dopante e isso é coerente com o aumento de íons de Dy na matriz 

SnO2. Por outro lado, o número de pólarons (    )
 
apresenta um valor alto para x=0,01 e 
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decresce com o aumento de x. Segundo o modelo de pólarons magnéticos ligados, existe 

um limite de percolação de pólaron,   , que para o SnO2 é (       
  )

79
. Portanto, para 

amostra      deve observar-se uma contribuição ferromagnética e, no caso contrario, 

    , se deve observar somente paramagnetismo. Como se observa na Tabela 28, o valor 

de   é maior que ~1,0x10
-3

 para amostras com x=0,01 e x=0,02, o que é coerente com o 

observado na curva de M vs H a 300 K para estas duas amostras. Espera-se que 

possivelmente para concentrações menores que x=0,01 também deva observar-se essa 

contribuição ferromagnética. Este resultado é consistente com o reportado na literatura para 

NPs de SnO2 dopadas com terras raras
175

. 

  



 

 

 

 

CAPÍTULO 5 
CONCLUSÕES 

 

No presente trabalho conseguiu sintetizar com sucesso as NPs não dopadas de SnO2 e 

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

Obtiveram-se NPs de SnO2 não dopadas de diferentes tamanhos. Os resultados do estudo 

da cinética do crescimento revelaram que a energia de ativação depende fortemente do 

tamanho. A energia de ativação de Ea = ~34,8 kJ/mol é baixa comparado com o valor do 

sistema bulk (Ea = ~200 kJ/mol). Este valor menor foi atribuído ao efeito da presença de 

vacâncias de oxigênio, cuja concentração fica alta devido ao tamanho nanométrico das NPs. 

Os resultados obtidos de DRX e espectroscopia Mössbauer revelaram que as NPs de SnO2 

tratadas termicamente formaram uma estrutura do tipo rutilo. Além disso, para a amostra 

tratada a 900 °C, observou-se evidências de íons de estanho com estado de valência 2+ 

provavelmente localizados na superfície da nanopartícula, que coexiste com íons de estanho 

4+. O estudo das propriedades vibracionais realizado por espectroscopia Raman das NPs 

com diferentes tamanhos confirmou a formação da estrutura rutilo e mostrou a presença de 

bandas ativadas pela desordem superficial provavelmente associadas à presença de 

vacâncias de oxigênio que criam distorções na rede. A região de existência desses modos 

foi quantificada através de uma casca superficial de espessura ∼1,7 nm. As medidas de 

magnetização obtidas a 300 K das NPs de SnO2 como preparada mostraram uma 

contribuição ferromagnética (FM). Esta contribuição FM foi atribuída aos elétrons 

desemparelhados aprisionados em vacância de oxigênio que se acoplam magneticamente e 

podem interagir através da sua superposição de órbitais, polarizando-se e gerando uma sinal 

ferromagnético que diminui com o aumento de tamanho da partícula. 

 

Após a dopagem com Co (série Sn1-xCoxO2) observou-se a formação da estrutura tetragonal 

de tipo rutilo em NPs com x≤0,10. Determinou-se um decréscimo no tamanho médio do 

cristalito com x. Essa tendência de diminuição de tamanho médio foi associada com o 

enriquecimento progressivo de íons de Co na superfície das partículas à medida que o teor 



5. Conclusões  148 

 

 

de Co é aumentado. Também, observou-se um decrescente do volume da célula unitária (V) 

à medida que se aumenta a concentração de Co, o que sugere uma solução substitucional de 

íons de Co e Sn na matriz SnO2. Os resultados obtidos de espectroscopia Raman revelaram 

amostras com alta cristalinidade, a formação da fase tipo rutilo, sem a presença de fases 

secundárias. Determinou-se a presença de modos associados com a desordem superficial, 

os quais ficam menos intensos à medida que se aumenta a concentração de Co. Na análise 

dos espectros Raman se determinou um modo posicionado em ~718 cm 
-1

, o qual foi 

atribuído ao modo local de cobalto. Medidas XPS revelaram que os íons Co se estabilizam 

no estado de valência 2+ e que acontece um enriquecimento destes íons na superfície das 

partículas, à medida que o conteúdo de dopante aumenta. Além disso, as medidas XPS 

revelaram a coexistência de estados de oxidação dos íons de Sn
4+

 e Sn
2+

 e um aumento 

porgressivo de Sn
2+

 à medida que a concentração de Co aumenta. Determinou-se uma 

diminuição do oxigênio quimicamente absorvido e/ou relacionado a vacâncias de oxigênio 

na superfície das particulas à medida que o conteúdo de Co é aumentado o que corrobora 

com a diminuição da desordem superficial determinada por medidas de espectroscopia 

Raman. Medidas de espectroscopia Mössbauer revelam a ocorrência de fortes interações de 

quadrupolo elétrico e nenhuma evidência magnética nos espectros de toda a série. As 

medidas magnéticas revelaram a presença de contribuição ferromagnética (FM) coexistindo 

com uma fase paramagnética. A intensidade da fase FM cresce com o aumento de x até 

0,02 e acima dessa concentração somente a fase paramagnética persiste e fica mais forte ao 

aumentar x. A fase FM pode ser bem modelada com o modelo de pólarons magnéticos 

ligados (BMP). A análise dos dados de magnetização revelaram que amostras com x≤0,02 

apresentam uma concentração de elétrons doadores (δ) superior à concentração crítica (   

= 1,0x10
-3

) que separa o ordenamento ferromagnético do paramagnético. Para 

concentrações maiores, o δ < δp e, por conseguinte, as amostras mostram somente 

paramagnetismo (PM).  

A série Sn1-xCrxO2 também mostrou a formação de unicamente a fase da estrutura tipo 

rutilo para concentrações de Cr de até x=0,20. Similar ao observado na série dopada com 

Co, se determinou uma redução monótona de tamanho médio e um aumento do estresse 

residual nas NPs com o aumento do conteúdo de Cr. Medidas magnéticas mostraram uma 

coexistência de PM e FM, onde o PM domina o comportamento magnético de todas as 
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amostras e é atribuído à coexistência de íons Cr
3+

 e Cr
4+

. O FM observado nesta série é 

mais fraco que o observado na série de Sn1-xCoxO2 e foi também bem modelado com o 

modelo de BMP. Medidas de magnetização em altas temperaturas revelaram um valor de 

TC ~860 K para a amostra x=0,03. As medidas de XPS confirmaram a coexistência de íons 

de Cr
3+

 e Cr
4+

 determinada das medidas de magnetização. Também, foram determinadas 

evidências de segregação superficial do dopante mais acentuadas nesta série, que pode estar 

associada à coexistência de íons de Cr 3+ e 4+ e ao enriquecendo com íons Cr
4+

 na região 

da superfície das partículas. Através da análise das curvas de suscetibilidade magnética vs. 

temperatura determinou-se valores de Θ negativos evidenciando a ocorrência de interações 

antiferromagnéticas. Não determinou-se tendência clara destes valores com a concentração 

de dopante. 

Na série Sn1-xDyxO2 também observou-se a formação de fase única tipo rutilo e uma 

diminuição de tamanho médio do cristalito com o aumento da quantidade de dopante, sendo 

esta diminuição menor que para as séries com Co e Cr. Similarmente ao obtido na série de 

Cr, foram encontradas evidências de solução sólida na qual os íons de Sn são substituídos 

por íons de Dy na matriz de SnO2. Isto leva a geração de vacâncias de oxigênio para 

compensar a carga. A análise de dados XPS corroborou a presença de íons Dy em estado de 

oxidação 3+ e uma contínua mudança de estado de oxidação de íons de Sn
4+

 para Sn
2+

 com 

o aumento do conteúdo de Dy. Esta mudança de estado de oxidação é menos evidente que 

nos outros dois tipos de dopante. Similarmente ao observado nas séries de Sn1-xCoxO2 e 

Sn1-xCrxO2 os resultados das medidas magnéticas revelaram a coexistência de PM e FM. 

Determinou-se que a contribuição FM foi bem modelada em concentrações de Dy 

inferiores a x=0,02 é mais fraca que na série de Sn1-xCoxO2 e Sn1-xCrxO2 . Em concentrações 

acima de 0,02 somente a contribuição PM permanece. A análise da contribuição PM 

revelou momentos magnéticos efetivos consistentes com o estado de valência 3+ do Dy, 

corroborando os resultados obtidos por medidas XPS. A análise da dependência térmica da 

susceptibilidade magnética proporcionou valores de Θ negativos evidenciando a ocorrência 

de interações antiferromagnéticas, similar ao observado nas séries de Sn1-xCoxO2 e Sn1-

xCrxO2. 

 

 



 

 

 

 

CAPÍTULO 6 
PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

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

 Investigar as propriedades magnéticas de NPs de SnO2 nominalmente puro e dopado 

com íons magnéticos após tratamento térmico em vácuo, atmosfera de ar, fluxo de 

N2 e He, com a finalidade de observar uma troca de carga; 

 

 Realizar um estudo sistemático de óxidos condutores baseados em SnO2 dopado com 

íons magnéticos em baixas concentrações, com a finalidade de conhecer melhor o 

comportamento magnético a baixos campos; 

 

 Realizar um estudo sistemático de espectroscopia de fotoluminescência na série de 

Dy para entender o mecanismo das transições eletrônicas; 

 

 Investigar as propriedades físicas de óxidos nanoestruturados como Sn1-xMxO2 (M= 

Co, Fe, Cr, Dy, La, Sr) os quais serão depositadas pelo técnica de pulverização 

catódica (sputtering), com a finalidade de obter uma melhora na sensibilidade para o 

uso como bio-sensores. 

 

 Com continuidade desta linha de trabalho convém realizar uma caracterização 

aprofundada da sensibilidade da repetibilidade dos sensores, visto a elevada deriva 

(aging) comum aos sensores de oxido de estanho de um modo geral. Também 

precisa um aprofundado estudo sobre os mecanismos de adsorção (filme/gás) usando 

técnicas analíticas de alta precisão para esta finalidade.  
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Apêndice A 
 

Síntese das NPs de SnO2 dopadas com íons magnéticos 

 

A síntese das NPs em pó contendo diferentes conteúdos de dopantes, procedeu-se da 

seguinte maneira: 

Primeiro é determinar o rendimento de SnO2 (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 calcinação (400 °C por 15h), finalmente foram pesados os 

cadinhos com amostras. Determina-se o rendimento por diferença de massa. 

Por último foram calculados os volumes de solução aquosa de dopantes a serem 

adicionadas a 100 g de resina. Como exemplo de cálculo temos a preparação dos pós 

contendo Co (cobalto). 

Rendimento da resina ≈ 11,18 %  

MSnO2=150,60 g/mol 

 

                                                                           

                                
  

n mols de SnO2: 

 
           

            
                  

 

Agora calculamos a quantidade de Co a adicionar, para a preparação de pó com 2,0 mol % 

Co: 

 

                                                              
                               

 

 

                  = 0,079938 gCo 

 

Preparação da solução de Co 

 

1 mol Co(NO3)3.6H2O = 290,95 g. 
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Para 100 ml de solução stock pesamos então 0,3937 g de Co(NO3)3.6H2O o qual representa 

        

       
  para um pó com 2 mol% de Co e para os outros pós os volumes adicionados são 

listadas na Tabela A. 

 
Tabela A. Cálculo do volume de solução de Co a ser misturada à resina 

Conteúdo de 

Co  

Massa adicionada - 

solução Stock (g) 

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 solução Stock é introduzida na resina levemente aquecida e agitada para se garantir a 

homogeneidade dessa mesma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Apêndice B 
 

Efeitos dos tratamentos térmicos da amostra Sn0,95Co0,05O2 

 

Para esta análise foi usada a amostra de Sn0,95Co0,05O2  foram tratadas termicamente 

a temperaturas de 0; 500; 800 e 900 °C. Os difractograman após dos tratamentos térmicos 

foram refinados usando o método Retveld. Estes difractogramas são mostrados na Figura 

B1(a), mostram-se as posições dos picos de difração da estrutura tipo rutilo de SnO2. Não 

foi possível observar a presença de fases adicionais como Co3O4 (JCPDS N
o
. 78–1970) nas 

amostras calcinadas. A atribuição desta fase como Co3O4 é sustentada principalmente pelas 

medidas de espectroscopia Raman, as quais são mostradas mais adiante.  
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Figura B1: (a) Difratogramas de raios X de NPs de Sn0.95Co0.05O2 tratadas a 0; 500; 800 e 900 °C. (b) Mostra-

se o tamanho médio dos cristalitos em função da temperatura. Na figura inserida mostra-se a variação do 

estresse residual nas amostras tratadas termicamente. (c) Variação do volume da célula unitária em função da 

temperatura de tratamento térmico. 
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Pode observar nos difratogramas mostrados nas Figuras B1(a) que à medida que se 

aumenta a temperatura de tratamento observa-se uma diminuição da largura de linha dos 

picos de reflexão. Esta diminuição foi associada com o aumento do tamanho dos cristalitos 

e com o estresse residual. Estes parâmetros podem ser determinados pelo método de 

Rietveld como descrito no capítulo 4, o tamanho médio dos cristalitos aumenta com a 

temperatura de calcinação, o estresse residual mostra uma tendência a diminuir como é 

possível observar na Figura B1(b). O aumento do tamanho com a temperatura de 

tratamento térmico pode estar associado com a relaxação estrutural das componentes das 

interfaces (Lai et al. 2003). No entanto, se terá um reajuste dos comprimentos de ligação 

Sn-O e dos ângulos O-Sn-O. Outro mecanismo de crescimento que também pode explicar o 

crescimento de grão é o modelo de coalescência no qual as partículas menores coalescem 

com as maiores devido a uma força 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 diminuição do volume observada em altas temperaturas da 

amostra com x=0,05 de Co essa variação foi associada com a formação da segunda fase 

(Co3O4). O seja, deva-se à saída dos íons Co da estrutura rutilo para formar a fase Co3O4, 

deixando menos íons de Co na estrutura rutilo, o que implica uma recuperação do tamanho 

da célula unitária na direção do SnO2 com menos conteúdo de Co.  

Medidas vibracionais 

A Figura B2 mostra os espectros Raman de NPs de Sn0,95Co0,05O2 tratadas 

termicamente a 0, 500, 800 e 900 
0
C em ar para altos comprimentos de onda (400 a 800 cm

-

1
). Os picos localizados em ~461; ~632 e ~770 cm

-1
 são atribuídos, respectivamente, aos 

modos clássicos A2u, A1g e B2g pertencentes à estrutura SnO2. O pico menos intenso 

observado em ~604 cm
-1

 se refere ao modo vibracional ativo infravermelho Eu(LO) 

(Serrano et. al. 2004). Então, nós assinalamos os picos em ~514 e ~555 cm
-1

 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 último, observa-se o pico localizado em ~714 cm
-1

 considerado 

como modo local MCo que estão presentes nas amostras tratadas até 500 °C e discutido na 

seção anterior (Figura B2(I)(II)). Na Figura B2(III),(IV) 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
-1

 que são próprios de Co3O4 (JCPDS N
o
. 78–1970) é natural considerar que 

esta fase seja responsável pelos novos modos Raman observados. Dada a não observação 

de reflexões extras nos padrões de raios-X referentes a uma fase adicional atribuída ao 

Co3O4 podemos concluir que a técnica de DRX é menos sensível que a técnica de 

espectroscopia Raman. 

 

 

Figura B2. Mostram-se os espectros Raman das NPs de Sn0,95Co0,05O2  tratadas a 0; 500; 800 e 900 
 o
C em ar. 

 

A fase adicional Co3O4 se cristaliza em uma estrutura espinélio normal, a qual, no centro da 

zona de Brillouin, tem um modo A1g, um E1g e três F2g, todos ativos na espectroscopia 

Raman (Rousseau et al. 1981). Experimentalmente (Hadjiev et al. 1988), verifica-se o 
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aparecimento dos modos A1g(691 cm
-1

), E1g (488 cm
-1

) e F2g (194; 522 e 618 cm
-1

)(Hadjiev 

et al. 1988)(Chih-Wei T. et al. 2008). Claramente, estes picos, são observados nos espectros 

Raman para o valor de x= 0,05 (ver Figura B2(III), (IV)), são resultantes a uma fase 

segregada de Co3O4. De fato, experimentos de espectroscopia Raman em amostras de Sn1-

xCoxO2 têm revelado a presença de fases segregadas adicionais tais como Co-metálico 

(Bouaine et al. 2007; Szuszkiewicz et al. 2013).  

Entretanto, a fase CoO se cristaliza na estrutura rocksalt, a qual não apresenta modos 

Raman ativos. No entanto, a presença de clusters de CoO em amostras de Sn0,95Co0,05O2 

tem sido demonstrada pela detecção de magnons relacionados com Co, enquanto fases de 

Co-metálico podem ser identificadas por seu fônon óptico em 140 cm
-1

 (Szuszkiewicz et al. 

2013). Portanto, como não foram encontradas evidências de um modo vibracional em torno 

de 140 cm
-1

 os dados analisados, pode-se sugerir que a única fase adicional na amostra 

Sn0,95Co0,05O2 tratadas é de Co3O4. Porém, não se pode excluir a possibilidade da existência 

de precipitados com teores abaixo do limite de detecção da espectroscopia Raman. Outra 

evidência clara é a mudança de tonalidade cada vez mais escura com respeito ao aumento 

de temperatura térmica e isso pode ser uma evidência 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 secundária de Co3O4 (acima de 900 °C). 

Os dados de espectroscopia Raman sugerem a incorporação dos átomos dopantes de Co por 

meio da substituição de átomos de Sn dentro da estrutura hospedeira de SnO2.  

Além disso, essas medidas são consistentes com o surgimento da fase extra Co3O4. Os 

resultados de espectroscopia Raman também confirmam a boa cristalinidade das amostras 

e a presença da fase segregada de Co3O4. Estes átomos de Co não contribuiriam com a 

resposta paramagnética da amostra, mas as mudanças causadas por tal pequena 

porcentagem poderia não ser detectadas na resposta paramagnética. As inclusões de Co 

estimadas apenas para amostra tratada a 900  C, com tão pequeno volume, as inclusões de 

Co não podem ser detectadas por DRX. A análise produziu uma representação consistente, 
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na qual as amostras contêm duas fases cristalográficas (SnO2:Co e Co3O4)(Binns et. al. 

2014).  

  

  

Figura B3. Magnetização (M) como função do campo magnético (H) aplicado para Sn0,95Co0,05O2 a 

temperatura de 300 K (a) e 5K (b), Susceptibilidade (c) e inversa da susceptibilidade (d) em função da 

temperatura para a amostra Sn0,95Co0,05O2 com campo de H = 1 kOe (c). As NPs de Sn0,95Co0,05O2  foram 

tratadas a 0; 500 e 800 
 o
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 extrapolação linear da parte a 

baixas temperaturas de susceptibilidade, a temperatura de Curie-Weiss extrapolada é 

negativa θ obtido, como um indicativo da existência de uma forte interação 

antiferromagnética entre íons 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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Apêndice C 
 

Efeito dos tratamentos térmicos de Sn0,9Cr0,1O2 

A Figura C1(a) mostra-se os padrões de DRX para o recozimento térmico, tratadas 

termicamente a 0 (sem tratamento), 900 e 1050 
o
C das NPs de SnO2 dopadas com Cr (x = 

0,10). Para o tratamento térmico abaixo de 900
o
C, são observados somente picos 

correspondentes à fase de SnO2 cristalino. Entretanto, para amostra tratada termicamente a 

1050
o
C observa-se um pico localizado a ~ 36

o
, que está relacionado com a fase secundária 

Cr2O3, que é originada da difusão de íons de Cr saindo da matriz de SnO2. Na Figura C1(b) 

mostra-se os espectros Raman obtido à temperatura ambiente, utilizando uma linha de 488 

nm com laser de Ar-ion gás. Os modos vibracionais localizados em 633 e 605 cm
-1

 

observados para as amostras preparadas e recozidas foram atribuídos aos modos A1g e 

Eu(TO) da fase SnO2, respectivamente (J. Appl. Phys., 90 (2001), 1551 ). Enquanto isso, 

modos de vibração localizados em 527; 553 e 513 cm
-1

 foram atribuídos aos modos Eg, A1g 

e Eg da fase Cr2O3, respectivamente (J. Phys. Chem. Solids, 62 (2001), 553). Portanto, os 

espectros Raman à temperatura ambiente de todas as amostras estudadas neste trabalho não 

mostram nenhuma evidência de fases secundárias (CrO2 ou Cr2O3) ou amorfas, que 

descartam a existência desses compostos em nossas amostras. 

  

Figura C1. (a) Difratogramas de raios X e (b) espectros Raman das NPs de Sn0,9Cr0,1O2 tratadas em diferentes 

temperaturas termicas. 
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Apêndice D 
 
 Modelo teórico de solução sólida de SnO2 dopados com terras raras 

Para uma solução sólida para as amostras do sistema Sn1-xDyxO2 apresenta a mesma 

estrutura cristalina para baixas concentrações de dopante Dy
 
(discutido no capítulo 4.4). 

Estudos realizados foram reportados na literatura (Rey et al. 2004), o estudo da matriz CeO2 

dopado com Y
3+

 apresenta estrutura cristalina cúbica tipo fluorite. Segundo o modelo de 

empacotamento a relação entre o parâmetro de rede e os raios iônicos é: 

  
   

 
                                                                            

Onde         representa o raio iônico do Ce
4+

,        representa o raio iônico do oxigênio 

(1,32 Å). Seguindo o mesmo modelo de empacotamento, neste trabalho pretende-se obter a 

relação entre o parâmetro de rede   com os raios iônicos, para o casso da estrutura 

tetragonal tipo rutilo (cassiterita), observe-se a Figura D1(a), onde o cátion esta posicionada 

(Aragon et.al. 2013): 

      
                                                                                      

       
 

 

 
    

 

 
    

 

 
                                                                  

Na Figura D1(b) mostra-se que o átomo de estanho esta rodeado por quatro ânions 

formando um octaedro distorcido (oxigênio) que ficam na seguinte posição: (sabemos que 

      são os parâmetros de rede da estrutura tetragonal): 
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Da Figura D1(a) pode-se observar que a distancia d1 é entre o átomo Sn2 e O1, sendo igual 

a: 

                   
 

 
      

 

  
                                         

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura D1. (a) Célula unitária da estrutura cristalina tetragonal tipo rutilo. (b) Vista do plano (110) da célula 

unitária  

E com respeito à distancia d2 é entre o átomo Sn1 e O1, sendo igual a: 

                                                                               

Por último, a distancia d3 é entre os átomos Sn2 e O3, sendo igual a: 

                                                                                  

Por outro lado, como pode-se observar na Figura D1 (b), especificamente para o plano 

(101), a relação entre os ânions e os cátions é (Chang et al. 1975):
 

                                                                              

Onde         representa o raio iônico do Sn
4+

,        representa o raio iônico de oxigênio e a 

apresenta a variável a determinar. 
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Agora o valor numérico de         num processo de solução sólida é escrito como uma 

equação tipo lei de Vergar e para        é considerado que durante o processo de solução 

sólida da origem a criar vacâncias de oxigênio. 

                                                                                   

                                                                                              

Substituindo a eq. (D.12) e (D 13) em a eq. D(11) obtém-se a relação seguinte: 
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Figura D2. Variação do parâmetro de rede a em função da quantidade de dopante M, considerando o regime 

de solução sólida é um cálculo aproximado proposta para um semicondutor intrínseca.  

 

Quando x é igual a 0 na eq. 73, o parâmetro de rede é próprio do SnO2 puro. Foi estimado o 

raio da vacância de oxigênio (1,11 Å) (Aragon et al. 2015), (Chang et al. 1975). 
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Quando substituindo os valores dos raios iônicos do cátion e ânion de Sn
4+

 e O
2- 

respectivamente, obtém-se o valor teórico de 4,7376 Å, valor que se encontram em 

conformidade com os valores experimentais reportados na literatura 4,737 Å (Ono et al. 

2000) e 4,738 Å (Chang et al. 1975).  

A Figura D2, mostra-se a variação do parâmetro de rede a para diferentes tipos de dopantes 

(M= terras raras) com conteúdos de impurezas diferentes, consideremos que cumpre o 

modelo de empacotamento de solução sólida. Neste trabalho experimental a inserção de 

disprósio utilizado como dopante é inserida de 1 a 10 mol% (capítulo 4.4), isso traz como 

consequência um incremento nos parâmetros de rede da matriz SnO2, o que sugere uma 

evidencia clara de solução solida, quer dizer uma substituição de íons Sn
4+

 por Dy
3+

 

levando assim um incremento nos parâmetros de rede já que o raio iônico de Dy
3+ 

(0,99 Å) 

é maior que o raio iônico do Sn
4+

 (0,69 Å). Estas aproximações estão em concordância com 

o cálculo teóricos dos primeiros princípios (Haines et al.1997). Este sugere um razoável 

resultado dos íons Dy
3+

 localizadas dentro da matriz SnO2, este processo físico traz como 

consequência uma geração de defeitos com vacâncias de oxigênio ou estanho para assim 

alcançar um equilíbrio de carga.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Apêndice E 
 

Cálculo do momento magnético efetivo (    )  

A Figura E1 mostra a susceptibilidade (χ) versus temperatura (T) para amostra Sn0,9Cr0,2O2. 

Observe-se a dependência térmica da susceptibilidade que é bem descrita pela equação da 

Lei de Curie-Weiss:               . 
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Figura E1. Curva de χ (T) para amostra de Sn0,9Cr0,2O2 apresenta-se ajustes dos dados com a lei de Curie-

Weiss variando a temperatura. Na Figura inserida, se mostra a ampliação para baixas temperaturas. 

 

Onde   é a constante de Curie,   representa uma contribuição independente da temperatura 

e     é a temperatura de Curie-Weiss.  

Porém, ao realizar-se o ajuste dos dados experimentias com a equação da Lei de Curie-

Weiss, o valores dos parâmetros        e     motram uma pendência com a faixa de 

temperaturas usada no ajuste. Para tentar obter valores destes parâmetros fisicamente 

aceitáveis, os dados experimentais foram ajustados variando a temperatura inicial do ajuste 

Ti = 1,7 até Tf= 250 K. Foram obtidos considerando uma média os valores de C e     
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(tracejadas com linha ponteada de cor vermelha) como se observa na Figura E2, cujo 

número depende do Ti usado. Como resultado, o valor médio de C e     são obtidos 

fazendo uma média de todos os valores obtidos nos ajustes. 

  

Figura E2. Dados obtidos após dos ajustes variando a temperatura obtendo a constante de Curie (a) e 

temperatura de Curie- Weiss (b) em função da temperatura, respectivamente. 

 

O valor de C obtido ser usado para determinar o momento magnético efetivo      atraves 

da expressão seguente                 (discutido na seção 4.2). 
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Apêndice F 
 

Mecanismos de detecção de gás para nanoestruturas de SnO2 

O mecanismo de detecção dos óxidos semicondutores consiste na absorção de um 

gás oxidante ou redutor na superfície dos grãos que compõem o material sensor a partir de 

uma temperatura de trabalho que comumente para o SnO2 é acima de ~200 °C, no entanto 

reportes na literatura mostram a possibilidade de obter sinal sensorial à temperatura 

ambiente. O processo de detecção dos semicondutores de estado sólido é mostrado na 

Figura F1. Nesta figura mostra-se que os grãos na presença de oxigeno absorvem 

quimicamente na superfície ou oxigênio presente no ar, removendo elétrons da banda de 

condução diminuindo a condutividade do material de acordo às seguintes reações (Mcaleer 

et al. 1987): 

                                                                            

           
                                                                         

                                                                           

 

Figura F1. Mecanismo de detecção de um gás redutor num composto óxido que absorve oxigênio na 

superfície das partículas. Neste processo de absorção, elétrons da banda de condução são removidos, após a 

injeção do gás redutor, os oxigênios absorvidos são reduzidos aumentando a condução elétrica (Liu et al. 

2011). 
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Ao colocar o material sob a influência de uma sustância gasosa   , inicia-se uma difusão 

dentro do semicondutor, produzindo o processo de oxidação na superfície dos grãos do 

semicondutor, liberando elétrons para a banda de condução, segundo a seguinte reação: 

 

                                                                      

 

Isto resulta numa alteração na condutividade e, consequentemente, na resistência elétrica do 

material, que pode ser relacionada à concentração do gás     . Acredita-se que o tamanho 

das partículas encontra-se fortemente relacionado com a sensibilidade do material, já que 

partículas de tamanho menor apresentam uma maior área superficial quando comparada 

com a área superficial do mesmo material em tamanho volumoso (bulk); assim, o óxido 

semicondutor, na escala de tamanho manométrico, mostra uma boa resposta, uma alta 

sensitividade e um baixo tempo de resposta mesmo à temperatura ambiente (Liu et. al. 

2011). Por outro lado, a dopagem das NPs semicondutoras com íons magnéticos (DMS), 

modifica os estados de superfície dos grãos e reduz o tamanho da nanopartícula. Ou seja, 

através da dopagem podem ser melhoradas as propriedades elétricas, eletroquímicas e 

magnéticas destes materiais (Selvan et al. 2008). Como resultado dos efeitos da dopagem, 

as propriedades sensoriais podem ser modificadas. 

Na presença de um gás redutor qualquer, a densidade de    decresce, entretanto, a altura 

da barreira no limite de grão diminui (Figura F1). A diminuição da barreira produz uma 

diminuição da resistência. As condutividades do sensor quando se encontra num ambiente 

de gás e ar são dadas pela seguentes expressões. 

             
     

  
                                                      

            
    
  

                                                          

Onde,  

    condutividade intrínseca do sensor 

        condutividade do sensor no gás 
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       condutividade do sensor no ar 

Pode-se definir que a sensibilidade do sensor é: 

  
      

     
 

     

    
                                                                   

A relação entre a resistência do sensor e a concentração de gás pode ser expresada da 

seguinte forma: 

                                                                                

Onde,    é a resistência elétrica do sensor,    constante de proporcionalidade,     a 

concentração do gás e   e um índice. 

Devido à relação logaritmica entre a resistência do sensor e a concentração de gás (Barsan 

et al. 1999), o sensor de material semicondutor pode apresentar uma alta sensibilidade ao 

gás me baixa concentração. 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 inserção são o aumento na sensibilidade, a diminuição da temperatura de 

trabalho à que o material apresenta a máxima sensibilidade e seletividade (Wang et al. 

1995), (Filipovic et al. 2015)  

 

 



 

 

Apêndice G 
Deposição de filmes de SnO2 pela técnica pulverização catódica (sputtering) 

Os filmes de SnO2 puro e dopados com elemento magnético foram depositados pela 

técnica de pulverização catódica (sputtering). Para produzir estes filmes, seu usou uma 

câmara montada no LSNCM do NFA do instituto de Física (UnB) (ver Figura G1(a)). Os 

filmes de SnO2 policristalinos foram fabricados variando o tempo de deposição.  

 

 

(a) (b) 

Figura G1. (a) Fotografia do equipamento sputtering utilizado para a deposição dos filmes. (b) Ilustração do 

processo de deposição sputtering. 

 

Foi usado o alvo metálico de Sn (ambos de alta pureza) para a depositação dos filmes sobre 

substratos de vidro e silício, respectivamente. O alvo metálico na forma de um disco de raio 

~ 15 mm. Para a produção dos filmes de SnO2 (ver Figura G1(b)), o substrato e o alvo 

metálico foram separados uma distância de ~ 8 cm, a câmara de pulverização catódica foi 

primeramente evacuada até uma pressão d ~ 5x10
-5

 mbar  (pressão base), após da 

introdução do gás argônio a pressão atingiu ao valor de ~2x10
-2

 mbar (pressão de trabalho), 

seguidamente a fone de alta tensão foi estabilizada em ~600V producindio um plasma, 

como observado na Figura G1(a), e uma corrente alvo-catodo de 4 mA, inicando-se assím o 

processo de crescimento. Foram crescidos filmes de SnO2 de espessuras entre (~3 a ~7 µm) 

determinada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Após o crescimento, os 

filmes foram submetidos a tratamento térmico a 400 
°
C por 2h, em atmosfera oxidante para 

a cristalinidade do filme. 
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Apêndice H 

 Artigos publicados e submetidos dentro do contexto desta tese. 
Artigo submetido no Journal of Colloid and Interface Science (sob revisão) 
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