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RESUMO

Uma sequéncia das nanoparticulas o-Cr.—<FexOs3 (x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8; 0,9; e 1,0) foi sintetizada com sucesso pelo método sol-gel a uma temperatura de calcinagédo
de 500°C , usando Cr(NO3)3.9H20 (99,9% de pureza), Fe(NO3)3-9H20 (99,9% de pureza),
como material precursor e D-glicose como substrato. Padrdes de difracdo de raios-X (DRX),
refinamento de Rietveld (RR), espectroscopia de efeito Masshauer °’Fe (ME), espectroscopia
Raman e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram
empregados para estudar a caracterizacdo estrutural, analise de fase qualitativa, ordenacao
magnética efeitos, fendmeno vibracional estrutural e o comportamento quimico-funcional das
nanoparticulas sintetizadas. A partir dos padrées de DRX e da analise do software X Pert Pro
3, 0 oxido de cromo cristalizou na estrutura romboédrica do tipo corindo (Al203) pertencente
ao grupo espacial R3c(D$,). A andlise qualitativa da fase foi realizada pelo refinamento de
Rietveld usando o programa “Fullprof” de a-Cr,—xFexOs, onde os tamanhos médios dos
cristalitos foram estimados pela formula de Debye-Scherer em 12,1 + 1,3 nm <D <40,5 + 3,1
nm. O aumento do contetido de Fe2O3 foi identificado com diferentes fases (fase a estavel,
polimorfo metaestavel e-Fe;O3 e fases CrFe-liga) nos padrdes de DRX, enquanto Cr.O3 sempre
permanece na fase eskoliate. O efeito do tamanho da particula na distorcdo de rede cristalina,
no volume da célula unitéria e na tensdo de rede € discutido. Os valores de deslocamento de
isdbmero observados a partir da analise dos espectros °’Fe Mdosshauer, sem divida, sdo
razoavelmente atribuido a substituicdo bem-sucedida de ions Fe** para os principais locais de
fons Cr¥*, ilustrando forte fendmeno superparamagnético para toda hematita a-Cr,-xFexOs;
enquanto um ordenamento ferromagnético fraco para a-Cro—<FexOz(x> 0,3) hematita foi
observado. Assim, nos padrdes a-Fe;O3 (x> 0,3), 0 maior campo hiperfino Hint ~ 50.24 —51.71T
pode ser atribuido a ions Fe®* que ndo sdo influenciados pela prenséncia de Cr, enquanto em o-
CrzxFexO3( x> 0,3) o campo hiperfino menor Hint ~ 47.98 — 48.34T pode ser jons Fe*
associados que tém fons Cr** nas proximidades. Os modos vibracionais Raman foram
observados para todas as amostras a-Cro—FexOs, mais importante, o espectral revela cinco
modos ativos Raman para x = 0,3 ou seja, 2A1g e 3Eq em 674, 541, 610, 749 e 504cm™, com
um magnon modo em 841cmt, respectivamente. A banda teoricamente proibida em ~666cm™
foi observada como resultado do modo ativo IR Eu(LO) ou possivelmente induzido por defeitos
de superficie ou estresse. Os espectros de FT-IR validaram a pureza, as mudangas estruturais

ou a ligagdo quimica de Cr203 e nanoparticulas dopadas.



Palavras-chave: Nanoparticulas de 6xido de cromo; Oxido de ferro; Sol-gel; Doping; Difracéo
de raios X (DRX); Refinamento Rietveld (RR); Espectroscopia Mossbauer; Espectros Raman;

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.



ABSTRACT

A sequence of a-Cr—«FexOs (x =0.0; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7; 0.8; 0.9; and 1.0)
nanoparticles have successfully been synthesized by sol-gel method at a calcination temperature
of 500°C, using Cr(NOz)3.9H20 (99.9% purity), Fe(NO3)3-9H20 (99.9% purity), as precursor
material and D-glucose as substrate. X-ray diffraction (DRX) patterns, Rietveld Refinement
(RR), >'Fe Mossbauer Effect spectroscopy (ME), Raman spectroscopy, and Fourier Transform
Infrared spectroscopy (FT-IR) were employed to study the structural characterization,
qualitative phase analysis, magnetic ordering effects, structural vibrational phenomenon, and
the chemical functional behavior of the as-synthesized nanoparticles. From the DRX patterns
and X'Pert Pro 3 software analysis, the chromium oxide was found to crystallize in the
rhombohedral structure of the corundum (Al-Os) type belonging to the R3c(D$;) space group.
The qualitative phase analysis was performed by Rietveld refinement using the “Fullprof”
program of a-Cr>—«FexOs, where the average crystallite sizes were estimated by the Debye-
Scherer’s formula to be 12.1 + 1.3nm < x < 40.5 + 3.1nm. Increasing Fe2O3 content was
identified with different phases (stable o phase, € metastable polymorph of Fe;O3, and CrFe—
alloy phases) in the DRX patterns, while Cr.0O3 always remains in the eskoliate phase. The
effect of particle size on the crystal lattice distortion, unit-cell volume, and lattice strain is
discussed. The observed isomer shift (IS) values from °'Fe Mossbauer spectra analysis
undoubtedly depicts the successful replacement of Fe* ions for the main Cr3" ion sites,
illustrating strong superparamagnetic phenomenon for all a-Cr.—<FexO3 hematite; while weak
ferromagnetic ordering for a-Cra—xFexO3(x>0.3) hematite was observed. Thus, in the a-Fe203
(x>0.3) patterns, the larger hyperfine field Hin:~ 50.24 — 51.71T can be ascribed with Fe** ions
which are not influenced by the presence of Cr, while in a-CroxFexO3s (x>0.3) the smaller
hyperfine field Hint ~ 47.98 — 48.34T can be associated Fe®* ions that have Cr3+ ions in close
proximity.The Raman vibrational modes were observed for all a-Cr—xFexOs samples, most
importantly, the spectral reveal five Raman active modes for x = 0.3 i.e. 2A14 and 3Eq at 674,
541, 610, 749, and 504cm™, with one magnon mode at 841cm, respectively. The theoretically
forbidden band at ~666cm™ was observed as a result of IR active mode Ey(LO) or possibly
induced by surface defects or stress. FT-IR spectra validated the purity, structural changes, or
chemical bonding of Cr.O3 and doped nanoparticle.

Keywords: Nanoparticles Chromium oxide; Iron Oxide; Sol-gel; Doping; X-ray diffraction
(DRX); Rietveld Refinement(RR); Mdssbauer spectroscopy; Raman spectra; Fourier

Transform Infrared Spectroscopy.
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CAPITULO 1

1.0 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO GERAL

O advento de novas tecnologias de materiais exigiu o desenvolvimento de novos campos
da ciéncia dos materiais e da fisica do estado solido, que freqliientemente tém sido estimulados
pela descoberta de novos métodos de investigacao e analise de solidos, ou pela sintese desses
novos materiais [1]. Um resultado importante desses materiais solidos é o entendimento de que
a maioria de suas propriedades dependem da microestrutura, ou seja, a composi¢ao quimica, o
arranjo dos atomos (a estrutura atbmica) e o tamanho do sélido em uma, duas ou trés dimensdes
[2]. Entre estes, os materiais nanoestruturados tém recebido imensa atenc¢do nos ultimos anos
devido as suas propriedades mecénicas, elétricas e dpticas incomuns proporcionadas pelo
confinamento das dimensdes de tais materiais e por causa da combinacdo de propriedades
grosseiras (volume) e de superficie ao comportamento geral [3]. A palavra nano, derivada da
palavra grega Nanos, significa ando e é designada especificamente para indicar o nimero 10°°,
ou seja, um bilionésimo de qualquer unidade. Isso implica que o material € denominado nano
se estiver dentro de um limite <100 nm em pelo menos uma dimensdo [4]. Nanoestruturas e
nanomateriais possuem uma alta proporcao de aspecto, ou seja, ha uma grande fracdo de &tomos
de superficie por unidade de volume.

A fisica de nanomateriais é descrita em termos de quantizacdo de tamanho, ocorrendo
em dimensdes comparaveis ao comprimento do elétron de Broglie, comprimento de onda dos
fonons, e o caminho livre médio dos excitons [5]. Por exemplo, o confinamento elétron-buraco
em nanoparticulas semicondutoras esféricas nanométricas resulta em uma quantizacdo
tridimensional, isto €, na formac&o de "pontos quanticos", "cristalitos quanticos" ou "excitons
de dimenséo zero". O confinamento bidimensional de portadores de carga é produzido em "fios
de pocos quénticos"”, "fios quénticos" ou "excitons unidimensionais" (isto é, o exciton é
fornecido com apenas mobilidade unidimensional ou grau de liberdade). Assim, os efeitos da
interacdo elétron-elétron tornam-se mais pronunciados e necessarios quando o tamanho
transversal do fio quéntico é da ordem do comprimento de onda do elétron e existe um Unico
modo de propagacdo. Consequentemente, na quantizacao de tamanho unidimensional, o exciton
pode se mover em duas dimensdes (“excitons bidimensionais) com a formag¢ao resultante de

um “poco quantico” [5-8]. Esses pogos sdo heteroestruturas em que uma fina camada de um
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semicondutor é ensanduichada entre duas camadas de material semicondutor diferente,

formando uma heterojuncdo.

V4

!\//?%/\//
@‘W .r\ / ) § \f7

Figura 1: (a) Ponto quéantico, (b) Fio quantico, (c) Poco quantico.
1.2 NANOPARTICULAS

O conceito de nanoparticulas e segmentacdo de medicamentos foi inspirado por uma visita
de um dos gigantes na ciéncia, Paul Ehrlich, para Karl Maria von Weber, da 6pera "Der
Freischutz", e, desde entdo, a presenca de nanoparticulas em produtos comercialmente
disponiveis tornou-se mais comum [9,10]. Na medida em que as nanoparticulas tém tido,
surpreendentemente, uma longa historia, sua preparacdo nao é nem um resultado exclusivo de
investigagBes modernas, quanto restrito a materiais feitos pelo homem, isto é, eles ndo sdo
necessariamente produzidos por sintese em laboratérios modernos, mas, obviamente, existiam
na natureza por um longo tempo e portanto, 0 seu uso pode ser observado desde os tempos
mais antigos. As nanoparticulas sdo definidas como dispersdes de particulas sélidas
apresentando um tamanho médio na faixa de 10-1000nm, e sdo uma classe de materiais com
propriedades diferentes da sua massa molecular e congéneres. Estes materiais sdo de grande
importancia e sdo considerados o alicerce de materiais avangados em Ciéncia dos materiais e

nanofisica (nanotecnologia) [11,12].

1.3 NANOCOMPOSITOS

A palavra "nanocompositos” foi derivada pela primeira vez por Roy, Komarneni e
colegas durante o periodo 1982-1983 para descrever o redirecionamento ideoldgico do processo
sol-gel, ou seja, utilizando a solucdo da técnica sol-gel (SSG) para criar um material
maximamente heterogéneo ao invés de homogéneo [13]. Um nanocomposto(s) é/séo
definido(s) como um material composto ou polimeros contendo nanoparticulas de dimensdes
inferiores a 100 nm que podem ser classificados como matriz de metal, matriz de ceramica e

matriz de polimero. Em sua maioria sdo referidos como revestimento do tipo dispersdo, onde
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um dos componentes é nanodimensionado mas permanece disperso em uma matriz. Os trés
tipos diferentes de morfologias de nanocompdsitos que sdo geralmente obtidos dependem de
sistemas separados por fases, sistemas intercalados, e sistemas esfoliados. Estas classificacdes
sdo dadas de acordo com a dimensao da heterogeneidade nanodimensionada e, portanto, devem
ser absolutamente diferenciadas do material "nanocristalino” e "nanoféasico”, que se referem a
uma unica fase na faixa nanométrica. Os materiais nanocompasitos surgiram como alternativas
adequadas para superar a limitacdo dos microcompdsitos e monoliticos, a0 mesmo tempo em
que apresentam dificuldades de preparacgéo relativas ao controle da composicéo elementar e da
estequiometria na fase de nanocluster. Portanto, 0 uso de nanocompdsitos em estruturas
microscopicas ou volumes criticos requerem uma sintese estrutural cuidadosa em mdaltiplas
escalas, bem como o desenvolvimento de técnicas para integrar os nanocompdsitos em

microcomponentes desejados [14].

Nesse sentido, em qualquer composicdo, as condi¢des para fortificagdo consideravel e
boas propriedades s&o a distribuicdo homogénea dos componentes de reforgo estrutural, alta
proporcdo de orientacdo, e com boa aderéncia. Além disso, a classe de nanocompdsitos €
projetada para compreender um metal e um 6xido de metal, que podem ainda ser classificados
com base na estrutura geométrica dos nano-hibridos em nanoarranjos de Oxido de metal
decorado com metal; nanoestruturas de casca de gema de éxido de metal metalico; Janus,
nanoestruturas de 6xido de metal nobre e nanoestruturas de metal-metal ou ndcleo-casca[15].

ou de uma forma mais genérica temos [16]:

Nanocompositos a base de 6xido de metal,
Nanocompositos a base de polimero,
Nanocompositos a base de carbono e,

-+ +

Nanocompositos a base de metal Nobel

No entanto, esta pesquisa procura elaborar o Metal-Oxido de Metal de base ou Metal-
metal nanocompositos devido as suas propriedades elétrica, magnética, mecanica, oOptica,
catalisadora, etc. Além disso, metal-0xido-base de nanomateriais pode desempenhar um papel
crucial em uma ampla faixa de aplicac6es, incluindo sensores de gés, celulas de combustivel,
cerdmicas avancadas, sensores quimicos, biosensores, baterias, células solares, etc [15,17]. Os
nucleos de metal podem ser encapsulados facilmente dentro de cascas de o0xido de metal,
resultando nos nanohibridos de casca de gema por corrosdo de parte de um ndcleo de metal de

nanoparticulas de casca de nucleo realizadas seletivamente[18-20]. No entanto, metal-6xido de
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casca de metal de nanoestruturas sdo formados quando as nanoparticulas de metal sdo limpos
usando um método apt dentro de um semicondutor casca (“shell”) com o objetivo de que a
deterioracdo e a agregacdo de nanoparticulas de metal causada pelo contato com produtos

quimicos podem ser reduzidos [21].

Consequentemente, a aplicabilidade de Oxidos metéalicos mistos (MMOs) tem
avancado em diversas areas de pesquisa académica e na tecnologia, pois, a combinacao de dois
ou trés diferentes 0xidos metalicos produz um material composito que exibem propriedades
unicas, isto &, fisica ou quimica, que pode levar a um desempenho superior aos ja observados
em inimeras aplica¢fes como mencionado anteriormente. Mais recentemente, nanocompositos
, apresentando duas fases, formados de dois 6xidos metélicos dentro de uma mesma matriz,
foram produzidos para varias finalidades, incluindo a atividade antibacteriana e fotocatalise
[22,23]. Além disso, metais mistos, 6xidos de nanocompositos como ZnO/MgO, Co3S4/Zn0,
TiO2/Fe203, TiO2/Al,03 Fe203/Co304, ZnO/CuO, entre outros, [24—30] foram sintetizados por

varios caminhos e suas correspondentes propriedades examinadas, respectivamente.

Entre todos os nanocompositos de dxidos metalicos mistos, os dxidos metalicos Cr.03
e Fe-O3 ganharam bastante atengéo na pesquisa cientifica e tecnologica devido as suas diversas
propriedades[31,32]. Cr.Oz é um composto inorganico com um nome quimico associado de
Oxido de Cromo. E também chamado de dichromium ou tridxido de Cromo (iii) ou de 6xido
de Cromo (3+). Este, é um dos principais 6xidos de cromo e é usado como pigmentos que ocorre
como mineral raro eskolaite [33]. Cr203 tem a estrutura de corindo (a-Al203), consistindo em
uma matriz hexagonal fechada de anions de 6xido com 2/3 dos orificios octaédricos sendo
ocupados por cromo. Além disso, do ponto de vista magnético, o 6xido de Cromo (IlI) é
considerado antiferromagnético (AFM) com uma temperatura de Neel (Tn) de
aproximadamente 307 K, no entanto, diferentes comportamentos magnéticos sdo observados
com a reducdo do tamanho de particulas [34]. A figura 2 mostra a imagem do pigmento verde
e a representacao estrutural em diferentes orientacdes do Cr203 [35].

chromium(III) oxide
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Figura 2: (a) p6 de Cr20s, (b) estrutura quimica, (c) fase romboédrica, e (d) fase
hexagonal do Cr20s3

Da mesma forma, o 6xido de Ferro(l11) ou 6xido Férrico € um composto inorganico com
a férmula quimica Fe2Os (Hematita) na fase a. Ele é um dos trés principais 6xidos de ferro,
onde os outros sdo 6xido de ferro (1) (FeO), muito raro na natureza; e oxido de ferro (1)
(Fe203) na fase y. O a-Fe203 tem uma estrutura romboédrica, corindo (a-Al203) assim como o
oxido de cromo (lll) e é a forma mais comum encontrada. Ele apresenta um
antiferromagnetismo abaixo de ~260K (temperatura de transicdo de Morin) e exibe um fraco
ferromagnético entre 260K e a temperatura de Neel, ~950K [36]. O Oxido férrico é inserido
abaixo[37].
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Figura 3: (a). Fe203 em P9, (b) fase romboédrica, e (c) fase hexagonal do a-Fez20:s.

1.4 MOTIVACAO

Durante décadas, a engenharia de materiais tem sido o nucleo de pesquisa em
nanotecnologia. A crescente necessidade de novos materiais e suas aplicacdes em varios
dispositivos levaram para a sintese de novos materiais com diferentes tipos de propriedades.
Em conexdo com isto, materiais compdsitos tornaram-se o assunto de interesse, uma vez que
apresentam boas caracteristicas estruturais, elétricas, Opticas, mecéanicas e outras propriedades
interessantes. Recentemente, a combinacdo de Oxidos de metal e nanoparticulas tem sido
amplamente explorada. Os principais ditames desses hanocompoésitos de matriz metalica sdo
porque nanoparticulas bimetalicas na forma de liga ou estrutura ndcleo-casca, quando
investigadas em alguma profundidade, apresentam propriedades cataliticas aprimoradas com
mudancas em algumas de suas propriedades eletrdnicas ou Opticas relacionadas aos metais
separados individualmente.

Portanto, a dispersao de inimeras nanoparticulas na matriz de metal ou de 6xido pode dar
origem ao ajuste fino das propriedades estruturais, dielétricas, mecanicas e opticas dos materiais
compositos utilizados. Assim, o 0xido de cromo (iii) e 6xido Férrico foram selecionados para
0 presente estudo, uma vez que a escolha de nanoparticulas ou nanocompdsitos € fundamental.
Neste estudo, as propriedades das nanoparticulas foram investigadas para as diferentes

concentragdes de dopante.
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1.5 OBJETIVOS DO ESTUDO

e Sintetizar as nanoparticulas CrzxFexOs3 (0,0 < x < 1,0) utilizando o método sol-gel.

e Estudar as propriedades estruturais, magnéticas, e vibracionais de Cr2.xFexO3 variando-
se a concentracao de Fe (x=0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; e 1,0), atraves
das técnicas de difracdo de raios X (DRX), método de refinamento Rietveld,

Espectroscopia Mossbauer, Espectroscopia Raman, e FT-IR.

1.6 ESCOPO E ESTRUTURA DO TRABALHO

Este estudo tem quatro capitulos. O capitulo 1 é composto de introducdo, que constitui o
inicio do corpo principal da dissertacdo. No capitulo 2 é realizada uma revisdo da literatura,
compartilhando os resultados de outros estudos, que estdo relacionadas a este trabalho,
importantes na atribuicéo de significado para os objectivos definidos para a pesquisa, além de
estabelecer um cenario teoérico para o trabalho de investigacdo. O capitulo 3 encontra-se a
metodologia do trabalho, que fornece a informac&o sobre os métodos de pesquisa, a descri¢do
e 0 uso dos instrumentos. O Capitulo 4 é composto por resultados que déo o resultado da
pesquisa e é composto por discussdes, concluses e recomendacdes, que envolvem sugestdes
de outros métodos, e possiveis preenchimentos de nanocompdsitos que poderiam ser utilizados

de forma mais funcional.
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CAPITULO 2

2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SINTESE DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Materiais nanoestruturados sdo sintetizados na natureza por um processo conhecido como
bio-mineralizacdo (na formac&o de cristais organicos vivos e particulas amorfas em sistemas
biolégicos). No entanto, nanomateriais, composto de nanoparticulas ou materiais
nanoarquiteturados como discutido até o momento, ndo sdo facilmente fabricados por causa das
dificuldades em controlar o tamanho e distribui¢do de tamanho das particulas, ou agrupamentos.
Assim, vaérias técnicas tém sido consideradas na elaboracdo do controle do tamanho de
semicondutores nanocristalinos com uma estreita distribuigdo de tamanho [3]. Nanoestruturas
podem ser sintetizadas fisicamente ou quimicamente, que sdo categorizados em abordagens “de
baixo para cima e de cima para baixo” [38].

Diferentes métodos fisicos sdo, atualmente, majoritariamente utilizado para a sintese e
a producdo comercial de materiais nanoestruturados. A primeira técnica mais utilizada nesse
caso envolve a sintese de fase Unica e 6xidos ceramicos pelo técnica inerte-gas de evaporagéo
condensacéo (IGC) [4]. O IGC é uma abordagem para sintetizar materiais nanoestruturados de
baixo para cima, que envolve duas fases. A primeira fase é a evaporacdo do material, e a
segunda fase envolve uma rapida condensacado controlada para fabricar a particula nanoescalada
necessaria. Os atomos ou moléculas evaporadas sofrem uma condensacdo homogénea para
formar aglomerados de atomos por meio de colisBes com atomos ou moléculas de gas nas
proximidades de uma colecdo de p6 frio [39]. Enfaticamente, a técnica IGC tem sido a mais
utilizada, ja que pode produzir uma particula com tamanho de grao bem definido [40]. Moagem
mecanica, ablacdo a laser, descarga de fio pulsado e técnicas de deposicdo de vapor a vacuo
sdo outras tecnicas empregadas na “bottom-up e top-down” abordagens da fisica de sintese e a
producdo comercial de materiais nanoestruturados [41].

Recentemente, a sintese Quimica tem desempenhado um papel importante no
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas Unicas e propriedades
tecnologicamente essenciais. A sintese quimica € uma execucdo proposital de uma reagéo
quimica para obter um produto ou Varios produtos. Isso ocorre pela manipulagao fisica e
quimica envolvendo normalmente uma ou mais rea¢cdes. Uma sintese quimica comeca com a

selecdo de compostos que sdo conhecidos como reagentes, onde varios tipos de reacdo podem
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ser aplicadas para sintetizar o produto ou imediata do produto. Curiosamente, a sintese quimica
oferece um maior nivel de controle sobre a selec¢do e a colocacdo de 4tomos individuais,
quando comparado com outros métodos de fabricacdo ou técnicas de producéo [42,43].

O método “top-down” ou destrutivo para sintetizar materiais nanoestruturados envolve
a reducdo do material a granel para particulas em escala nanométrica por decomposicao
estrutural. Esta abordagem envolve a litografia ou gravacdo de material a granel analogamente
aos processos usados na industria de semicondutores, em que os dispositivos sdo formados a
partir de um substrato eletronico por padrdo de formacdo (como na litografia de feixe de
elétrons) e processos de padrdo de transferéncia (no caso de ions reativos corrosao) para fazer
estruturas em nanoescala [38,44].

A abordagem de sintese de nanoparticulas “bottom-up” (abordagem de auto-montagem)
envolve o processo em que 0s materiais sdo construidos a partir da base: atomo por atomo,
molécula por molécula. Neste caso, a decomposi¢do de atomo a 4&tomo resulta na formacéao da
auto-montagem de atomos ou moléculas e aglomerados que se juntam para formar uma
monocamada auto-montada na superficie do substrato. Uma representacdo simplificada destes

tipos de sintese e processo de nanomateriais é detalhada na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama de Fluxo do processo de fabricacdo e Processo de Sintese.

Recentemente, as nanoestruturas de 6xido de metal semicondutor se tornaram um grande
foco para pesquisadores em nanociéncia e nanotecnologia. ESses compostos estdo
constantemente revelando novas propriedades devido aos seus tamanhos, formas, morfologias
e estruturas cristalinas reduzidas, independentemente de sua geometria estrutural incomum
[45,46]. Suas surpreendentes propriedades dpticas, magnéticas, elétricas e mecanicas trazem
esperanga em varios campos pertinentes de aplicacdes, como fotocatalise, memaoria magnética,
sensores opticos [47]. O 6xido de cromo (111) faz parte desse grupo de éxidos de metal com um
grupo de simetria espacial de R-3c. O 6xido de cromo (I11) (Cr203) € um semicondutor de tipo
p de banda larga (Eg~ 3.2 eV) [48] pertencente ao sistema cristalino romboeédrico e é de grande
interesse pela facilidade de sintese e amplas aplicacdes tecnoldgicas. Relatdrios mostram que
este tipo de semicondutores de 6xido de banda larga tipo p € um bom material para emissores
de luz ultravioleta usando nano-lasers e sistemas de armazenamento optico [45]. Apesar de seus

variados estados de valéncia, os fons Cr¥*, principalmente, atuam como modificadores com
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maior estabilidade, o que o torna vantajoso em materiais luminescentes e sensibilizadores
luminescentes em diferentes vidros possiveis [49]. Uma vez que o Cr203 favoreceu a nucleacdo
em massa em vidros, conforme sugerido por Rezvani, sua importante natureza refrataria devido
a alta temperatura de fusdo (=2300°C) e oxidacdo em alta temperatura, ndo pode ser
subestimada na tecnologia de armazenamento [48,50,51], materiais antiferromagnéticos,
sensores de géas, catalisador, etc. [52-54]. Novos estudos sobre o uso Optico e eletrdnico do
Cr203, como filmes de absorgéo seletiva para converséo de energia solar e filmes de protecéo
solar para janelas, mostraram-se indteis [79]. A literatura recente indica que o Cr.Oz, embora
intrinsecamente um isolante, € um candidato ideal para 6xidos condutores transparentes (TCO),
cuja condutividade pode ser melhorada significativamente por dopagem [46,55].

2.2 DOPAGEM DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

O “doping” ou dopagem € a introdug&o intencional de impurezas em um material, com um
foco fundamental em melhorar ou ajustar, por exemplo, sua natureza de semicondutor em massa
[56]. E evidente que a adicdo de impurezas pentavalentes (tipo n) ou trivalentes (tipo p)
contribuem muito para a condutividade do semicondutor intrinseco ou cria deficiéncias dos
elétrons de valéncia (buracos), respectivamente, que pode possibilitar o ajuste de uma
propriedade elétrica do material. Em uma consideracdo genérica, varios trabalhos da literatura
revelaram a natureza promissora do Cr2Os substituido por outros grupos de simetria espacial.
Por exemplo, Ma et al. destacaram que, nas indUstrias de manufatura de semicondutores, 0s
materiais semicondutores intrinsecos precisam incorporar impurezas antes de serem usados na
producdo de dispositivos, onde a propriedade dos materiais dopados melhorara drasticamente
as caracteristicas operacionais [57]. No entanto, varias técnicas tecnolégicas foram implantadas
para investigar as propriedades estruturais, quimicas, fisicas e Opticas de tais materiais. Os
subcapitulos seguintes fornecem uma visdo geral condensada de algumas dessas técnicas

apresentadas neste trabalho.
2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A descoberta de difracdo de raios-X (DRX) liderada por Laue, Freidrich e Knipping abriu
novas possibilidades no estudo de materiais de cristal [58]. Esses métodos experimentais em

raios-X que séo usados em ciéncia de materiais e engenharia séo classificados em trés categorias



24

principais, conforme indicado por Spief} et al. [59], que sdo espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X, amplamente utilizada na anélise quimica qualitativa e quantitativa (ou seja, em
microscopios eletronicos), radiografia de raios-X, uma técnica de imagem baseada no registro
da intensidade que passa por um objeto usando filmes ou detectores que permitem tornar
visiveis suas estruturas internas devido a variagdo local da absor¢éo, e por Gltimo a tomografia
computadorizada de raios-X utilizada na area médica. E importante notar que os métodos de
DRX sdo baseados na capacidade dos cristais de difratar os raios X de maneira caracteristica,
permitindo um estudo preciso das fases cristalinas. Os padrdes de difracdo registrados contém
contribuicBes aditivas de vérias caracteristicas micro e macroestruturais da amostra onde a
posicdo do pico, parametros de rede, grupo espacial, composi¢do quimica, macro-tensdes ou
analise de fase qualitativa podem ser realizadas. Informacdes sobre a estrutura cristalina
(posicdes atdbmicas, fator de temperatura ou ocupacdo), bem como analises de textura e fase
quantitativa, podem ser obtidas com base nas intensidades de pico. Finalmente, a forma do pico
fornece informagOes sobre a contribuicdo do alargamento da amostra (micro-deformagéo e

tamanho do cristalito) [60].

2.3.2 GERACAO DE RADIACAO DE RAIOS X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas de alta energia com comprimento de onda (ou
seja, na ordem do espagamento atdémico para solidos) entre 10 e 10'nm [59][61]. A geracéo
de raios-X é geralmente obtida pelo uso de tubos selados, tubos rotativos ou fontes sincrotron,
onde os elétrons gerados pelo aguecimento do filamento de tungsténio no vacuo sdo acelerados
através de um campo de alto potencial e entdo direcionados para um alvo que entdo emite raios-
X. Os elétrons incidentes que levam a geragdo dos raios-X se dividem em duas partes: a primeira
é a desaceleracdo dos elétrons levando a emissdo de fotons de raios-X com uma ampla
distribuicdo continua de comprimento de onda, conhecida como Bremsstrahlung, enquanto a
segunda € a ionizagdo dos 4tomos colididos pela ejecdo de elétrons das camadas internas. A
radiacdo que sai do tubo selado ou do anodo rotativo é, portanto, uma sobreposi¢cdo de um
espectro continuo, e as radiagdes caracteristicas sdo apresentadas esquematicamente, ver Fig. 5
[62-64].
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Figura 5:Distribuicio da intensidade sobre o comprimento de onda da radiagéo de
raios-X produzida por um tubo selado mostrando o espectro continuo e
caracteristico

Em geral, os métodos de DRX usam apenas a radiacdo caracteristica com a maior
intensidade, radiacdo Ka, e removem a maioria das radiacdes restantes usando filtros ou
monocromadores apropriados. A filtragem é dependente da absorcdo nao linear dos materiais

do filtro em relagdo ao comprimento de onda, resultando nas bordas de absorcéo [64].

2.3.3 DIFRACAO DE RAIOS X EM MATERIAIS CRISTALINOS

Estd bem documentado que, quando um feixe de raios-X incide sobre um material
solido, uma parte desse feixe sera espalhada em todas as direcBes pelos elétrons associados a
cada 4tomo ou ion que esta dentro do caminho do feixe. O principio deste método € centrado
na difracdo de raios-X por planos atdmicos periodicos e angulo, ou deteccdo resolvida por
energia do sinal difratado. W.L Bragg ilustrou a representacdo geométrica do fendmeno de
DRX, ou seja, interferéncias construtivas que podem ser vistas na Figura 6 com sua

correspondente famosa equacéo de Bragg Eq.2.1.
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Incident beam Reflected beam

Figura 6: Representacdo geométrica da difracdo do plano da rede .
na = 2dy;,;sen(0) Equacéo 1
Onde n € a ordem de difracdo, A 0 comprimento de onda do feixe incidente em nm, dn 0
espacamento da rede em nm e ¢ o angulo do feixe difratado em graus [63,64].

No entanto, como 0s materiais reais sempre contém imperfei¢oes, a distribuicdo da
intensidade do sinal difratado pela familia de planos considerada hkl pode ser alterada. A forma
do sinal difratado é influenciada por diferentes fatores e resulta em uma convolucdo das
seguintes contribuigdes [65]:

+ O alargamento instrumental que depende da fonte de raios X, éptica primaria e
secundéria, detector, etc .;

+ Composicdo de heterogeneidade nos cristalitos analisados (levando a
distribuicdo das constantes de rede e possivel alargamento);

+ O tamanho dos dominios de difracdo coerente, ou seja, 0 tamanho do cristalito

+ Defeitos de cristal, por exemplo, deslocamento, falhas de empilhamento, etc;

+ Estresse e microformagdes ndo homogéneas.

Um contetdo de informacdo generalizado que pode ser extraido € representado na Fig.

7 como um grafico de distribuicao de intensidade versus angulo 260.
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Figura 7: Pico de difracéo e contetudo das informacg6es que podem ser
extraidas.

Consequentemente, o0 uso da técnica de raios-X foi explicitamente relatado na ciéncia
dos materiais e em suas aplicagdes relevantes. Nanoparticulas de Cr.O3 tém sido amplamente
investigado por DRX, por exemplo, Abdullah et al demonstraram as propriedades estruturais,
oOpticas e dielétricas da nanoestrutura de Cr.Os conforme crescido. Sua anélise de difratometria
de raios-X de p6 confirmou a estrutura romboédrica do nanomaterial Cr,Oz com um parametro
de rede, a = b = 4,953A; ¢ = 13,578A, e tamanho médio de cristalito de 62,40 + 21,3nm [45].
Vishal et al também sintetizaram Cr20s3 pela rota sol-gel e posteriormente utilizaram os métodos
de DRX na caracterizacdo de nanoparticulas revelando que o tamanho de particula era 180nm
[66]. Jaswal et al, sintetizaram com sucesso nanoparticulas de 6xido de cromo (NPs)
rapidamente pelo método de precipitacdo usando aménia como um agente precipitante com um

tamanho de particula geral de Cr.Osz medido entre 20nm-70nm [67], entre outros.

2.4 ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

A espectroscopia vibracional provou ser um valioso contribuinte no estudo de varios
campos da ciéncia, principalmente devido a extraordinaria versatilidade dos métodos de
amostragem [68]. A espectroscopia Raman é uma técnica espectroscopica usada para observar
modos vibracionais, rotacionais e outros modos de baixa frequéncia em um sistema. Esta

técnica de espectroscopia fornece informagdes sobre vibragdes moleculares que podem ser
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usadas para identificacdo e quantificacdo de amostras. A técnica espectroscopica é baseada no
espalhamento inelastico de luz monocromatica, geralmente de uma fonte de laser. A interacéo
entre o fonon e a luz do laser produz uma mudanca de energia, e essa mudanca revelam
informacdes vitais sobre os modos dos fénons no sistema [69].

Quando a radiacao eletromagnética monocromatica de energia, hvo, incide sobre uma
amostra, parte dela pode ser refletida, absorvida ou espalhada em todas as direcfes. A por¢édo
da radiacio espalhada é inelastica (aproximadamente 1x107 da luz espalhada) e tem uma
frequéncia (hvo + hom or hoo - how) diferente da frequéncia da radiacdo incidente (hv € a
diferenca de energia entre os estados vibracionais). O conceito basico deste espalhamento
inelastico pode ser descrito resumidamente da seguinte forma: a interacdo do féton de energia
hvo com a molécula pode levar a aniquilagdo (absorcdo virtual) do féton inicial e
simultaneamente criar um novo féton de energia h(vo - vm acompanhada pela transicdo da
molécula na qual ocorre o espalhamento, para um estado com energia superior em howm
(geralmente um estado vibracional excitado), fenomenologicamente conhecido como linhas de
Stokes.

Em contrapartida, quando a molécula esta inicialmente no estado vibracional excitado,
também é possivel observar um espalhamento que leva a aniquilacédo do féton inicial de energia
hvo e a criagdo de um novo foton de energia h(vo + vm) acompanhado pela transicdo da
molécula, na qual ocorre o espalhamento, para um estado com energia inferior por hom,
conhecido como linhas Anti-Stokes, conforme ilustrado na Fig. 8. Desta forma, 0s espectros
Raman fornecem uma impressdo digital molecular para a identificacdo e caracterizacdo da
amostra, devido a sua singularidade no estudo e analise de materiais como nanotubos, pocos
quanticos, nanofios de silicio, 6xidos metalicos, NPs metalicos, etc.. Assim, esta técnica tornou-
se um dos procedimentos experimentais mais poderosos e sensiveis para caracterizar as

qualidades de nanoparticulas ou material nanoestruturado [70-72].
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Figura 8: Diagrama de nivel de energia para espectros Raman.




29

Arvind et al sintetizaram a-Fe>—xCrxOz pela técnica de ceramica de estado sélido com
0s espectros Raman demonstrando sete modos. Além desses modos, eles encontraram espectros
de alta pressdo de um modo Eu ativo de IR (infravermelho) extra em aproximadamente
(~660cm™) que foi possivelmente induzido por defeito de superficie ou estresse Da mesma
forma, Venkata et al utilizaram a técnica de espectroscopia Raman no estudo da estrutura
cristalina de a-Fe1.4Cro 603, 0 qual foi sintetizado pela rota de co-precipitagdo quimica recozida
a 800 °C [100], etc. Assim, a tecnica Raman com certeza se torna fundamental para a

caraterizacdo de materiais em escala nanometrica.

2.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

FTIR é outra técnica espectroscopica profunda utilizada no dominio da ciéncia dos
materiais e da nanotecnologia para a identificacdo de materiais organicos, inorganicos e
poliméricos, utilizando espectroscopia no infravermelho para sondar as vibragdes moleculares
dos materiais, através da digitalizacdo das amostras. Grupos funcionais de materiais podem ser
associados a faixas de absorcdo de infravermelho caracteristico, uma vez que alteracdes no
padrdo caracteristico das faixas de absorcdo significam uma mudanca na composicdo do
material. Um espectrébmetro FTIR tipico possui uma fonte, célula de amostra, detector,
amplificador, conversor A/D e um computador. A radiacdo da fonte chega ao detector depois
que ele passa pelo interferdmetro. Este sinal é amplificado e convertido em um sinal digital
pelo conversor A/D e amplificador, ap6s o qual o sinal é transferido para o computador onde a
transformacdo de Fourier € realizada, veja figura abaixo [70]. A radiacdo infravermelha de
cerca de 10.000-100cm™ é emitida através da amostra com parte da radiacdo absorvida e alguma
passando através dela; onde a radiacdo absorvida € convertida pela amostra em energia
vibracional ou rotacional. O sinal resultante obtido no detector € um espectro geralmente de

4000 a 400cm’?, que representa a impresséo digital molecular da amostra [73—76].
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Adicionalmente, o computador realiza operacGes poOs-espectroscopicas tais como
apresentacdo espectral, melhoria da resolucéo, calibracdo e calculo das equacdes de correlagéo.
Zoltan et al, enfatizaram que a maior vantagem do FTIR sobre outras técnicas é que, além das
moléculas diatbmicas homonucleares (por exemplo, N2, Oz, Ha, etc.), todos 0os compostos
mostram absor¢do de IR e, portanto, podem ser analisados. E também, de uma perspectiva
pratica, a espectroscopia IR é provavelmente a mais versatil de todas as técnicas analiticas, uma
vez que o espectro de quase todas as amostras pode ser registrado sem preparacdes elaboradas
dentro de fracGes de um segundo [73].

O FTIR tem sido amplamente utilizado por varios cientistas para identificacdes
quimicas devido a sua invaluabilidade, para mencionar seu uso no caso das investigacfes do
Cr203. O 6xido de cromo também tem sido sintetizado pela reducéo do dicromato de potassio
com extrato vegetal de Mukia Maderapatan. O tamanho médio das nanoparticulas foi
encontrado em 65, 79, 41nm, respectivamente. Uma analise adicional do FTIR revelou picos
entre585-641cm™ que foi atribuida a vibragdo Cr-O, e 1046-1085cm™ foi respectivamente
atribuida a vibragao Cr-O-Cr, enquanto em 967-1037cm™ foi atribuida a vibragdo Cr = O [77].
Kannusamy et al também sintetizaram Fe>Os4 de diferentes concentracdes através do método

sonoquimico. A sonda FTIR, provou a presenca de nanoestrutura mista de magnetita-hematita,
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complementando seus resultados de DRX [78]. Fe203-Cr.0Os foi preparado pelo método de co-
precipitacdo, com uma caracterizacdo FTIR correspondente, como relatado por Ahmed et al,
[79], etc.

2.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mossbauer ¢ baseada na emissdo e absor¢do de ressonancia do y-radiacao
por fendmeno de nucleos atémicos [80-82]. O efeito sé foi observado para cerca de 80
nuclideos de 43 elementos diferentes, porém, é aplicado principalmente no estudo dos isétopos
%"Fe, um is6topo estavel com uma abundancia natural de 2,1% [82]. O foton y utilizado na
espectroscopia do °’Fe Mdssbauer resulta do decaimento radioativo do is6topo °’Co, que tem
uma meia-vida de 271,8 dias, como ilustrado na Fig. 9A, isto produz um estado de *'Fe
metastable que decai para o estado fundamental através de uma série de transi¢cGes. No caso da
espectroscopia °>’Fe Mossbauer, foi utilizado o foton com 14,4-keV emitido do primeiro estado
nuclear excitado (i.e. | = 3/2). O féton emitido é entdo absorvido por um nlcleo °’Fe na amostra
no estado fundamental (1 = 1/2), promovendo-o0 assim para o primeiro estado excitado. As linhas

de emissao e absorcdo tém uma largura de linha finita especifica que é deterministica pela vida
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util do estado excitado, usando o principio de incerteza de Heisenberg (por exemplo, a vida util
média do estado excitado | = 3/2 de >’Fe é 1,47x107's ) [80].
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Figura 9: (A) Padrdes esquematicos de decaimento das transicdes nucleares de 'Co a °’Fe (B)
Transicdo Mossbauer na auséncia de um campo magnético aplicado e espectro quadrupolar
correspondente ao rendimento. (C) Transicdo Mossbauer na presenca de um campo magnético
Bex: efetivo e 0 espectro de seis linhas divididas magneticamente, eles rendem na auséncia (Vz;

=0) e na presenca (Vzz > 0) da interagdo quadrupolar de primeira ordem devido ao EFG.

E interessante notar que a espectroscopia Méssbauer é um dos métodos mais eficazes
para investigar os sistemas ndo homogéneos locais (SIL) [83]. O espectro Mdssbauer é a
justaposicdo do subespectro de todas as espécies com °’Fe-labeladas em uma determinada
amostra, ponderada de acordo com suas concentracOes relativas [81,82]. Doravante, a
espectroscopia Mdssbauer pode ser usada para quantificar as varias espécies marcadas com °’Fe
em uma amostra [80]. Tecnicamente, o esquema de um espectrdmetro Mdssbauer segue o
conceito de todas as técnicas espectroscopicas de transmissdo[82], onde uma fonte produz a
radiagdo y ou foton, uma amostra enriquecida com o isétopo °'Fe absorve a radiagdo y e um
detector proporcional converte os fotons y apds o evento de absor¢do em pulsos elétricos.

Devido ao ambiente quimico distinto para o emissor (fonte) e absorvedor (amostra), as energias
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estado fundamental e estados nucleares excitados s&o perturbadas de forma diferente.
Consequentemente, uma gama de energias é escaneada durante o evento Mdssbauer, a energia
do fotdo y é posteriormente modulada usando o efeito Doppler de acordo com a Eq. 2.2, onde
v é a velocidade Doppler que vai de -12mm/s a +12mm/s e c € a velocidade da luz [84]:

AE = (3) E, Equacéo 2

C.

2.4.1 INFORMACOES DO ESPECTRO MOSSBAUER

O quadrupolo dubleto é o tipo ou forma mais simples de espectro de Mdssbauer, (Fig.
9B), com as duas linhas do quadrupolo dubleto correspondendo a transicdo do estado
fundamental (I = 1/2) parao M, = = 1/2 e £ 3/2 (I = 3/2) estado excitado, respectivamente. O
quadrupolo dupleto é caracterizado pelo deslocamento do isdmero, J, que é dado pela posi¢édo
média das linhas em relagdo ao ponto de velocidade zero, e o parametro de separacdo do
quadrupolo, AEq, dado pela separacdo das duas linhas. O deslocamento do isdbmero e a
separacdo do quadrupolo sdo governados respectivamente pelas equacfes gerais abaixo

[80,82,84]:
§="2zer{ 13— wp i2LR2Z Equagao 3
%+ Onde o subscrito S denota a amostra e 0 A o absorvedor, AR=Re-Rg é a diferenca entre
os raios do primeiro estado excitado(e) e fundamental(g) de °>'Fe [80,82].
+ Como AR ¢é negativo para °'Fe, um deslocamento de isdmero mais positivo implica em
uma densidade de elétrons mais baixa no nucleo. 8 € muito sensivel ao estado de

oxidacdo formal, o estado de spin, 0 nimero e o tipo de ligantes, bem como a covaléncia

das ligacOes Fe-ligante [83].

As seguintes tendéncias ajudam na interpretacdo dos deslocamentos de isbmeros Mdssbauer:
+ J(Fe') < 5(Fe") < 5(Fe' ;
% Ohigh-spin > Olow-spin ;
+ ligantes macios causam menores deslocamentos de isdmeros do que ligantes mais
ibnicos devido ao aumento da covaléncia da ligacdo Fe-ligand, e;
+ 0s complexos de seis coordenadas tém maiores deslocamentos de isdbmeros (devido a

sua ligacdo menos covalente) do que quatro complexos de coordenadas [80,82,84].
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2
AEgy = %eQVZZ /1 + n? Equacdo 4

Considerando que e é a carga elementar, Q € o momento quadrupolar do estado excitado

de %'Fe, Vz; é o componente z do gradiente de campo elétrico (EFG) e n € o pardmetro de

Vix—V
=2 deve ser apontado que AEq normalmente reflete a

zz

assimetria definido como: n =

populacédo dos orbitais 3d de ferro, bem como a simetria das cargas de ligante em torno do
ntcleo *'Fe.

Finalmente, as propriedades magnéticas dos complexos mononucleares de metais de
transicdo paramagnéticos sdo fundamentalmente acompanhadas pelo formalismo hamiltoniano
de spin:

Hoy=pS.g.B+D|s2—2S(S+1)+1(s3-82)| +5.41 Equacio 5

O primeiro termo corresponde ao efeito Zeeman eletronico, que descreve a informagao
do spin do elétron, S, com o campo magnético, B, e € caracterizado pelo tensor g. O segundo
termo descreve a separasdo de campo zero (ZFS), originada do tratamento de perturbacdo de
segunda ordem da interacdo de spin e momentos orbitais. O Gltimo termo é conhecido como
interacdo hiperfina. Porém, no célculo dos espectros de Madssbauer, espera-se calcular as
propriedades do sistema de spin eletronico, levando em consideracédo os termos eletrdnicos de
Zeeman e ZFS. A partir da solucdo, pode-se calcular o valor esperado de spin, {S) , e

substitui-lo por S no termo hiperfino no seguinte hamiltoniano nuclear [80-84]:

(5).4 ~
Huyue = —9gnly |— + Bext]. I+ 1.Q.1 Equacéo 6
gNBN

0 primeiro termo € acoplamento hiperfino efetivo,
+ 0 segundo termo representa o efeito nuclear Zeeman de *’Fe, e o Gltimo termo

+ representa a interacdo quadrupolo, como descrito anteriormente.

Além disso, o campo magnético efetivo experimentado pelo nicleo %'Fe é a soma dos
campos externos e internos: Befr = Bext + Bint, € perturba a energia do nucleo no solo e estados
excitados devido ao efeito Zeeman como descrito na Fig. 9C, que permite transi¢cdes (AM; = 0,

+1) para o nucleo 57Fe, onde Bin: € dado como [80,82,84].

(S).A1
B: = —
int InBN

Mais recentemente, o efeito Mdossbauer tem sido usado principalmente nas

Equacéo 7

identificacOes e classificacbes de varias fases de compostos de particulas magnéticas. Yogi et
al, observaram recentemente uma mudanca no valor de isémero 6 nos dados Mdossbauer de
temperatura ambiente, que indicou a presenca de ions Fe3* e Cr¥, ilustrando forte ordenagéo

ferromagnética até x = 0,125 em hematita a-Fe>O3 e ordenacéo ferromagnética fraca para a-
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Fe>.xCr203(x > 0.125) [85]. O gel de alumina derivado de Boehmite semeado (5%) com a-
Al>O3, a-Fe,O3 e Fe(NO3)s foi examinado por espectroscopia Mossbauer. O Oxido férrico
proveniente de Fe(NOs)z foi identificado nas fases de alumina defeituosa em duas formas
altamente dispersas como uma solugdo solida de y-(Al, Fe).0z3 e particulas de hematita
substituidas a-(Fe, Al)203 com um valor aproximado de tamanho ~ 6nm, documentado por I
Ubos et al, [86]. Ademais, Frank et al prepararam 6xido de estanho do tipo a-Cr203 e a-Fe20s.
Os espectros 11°Sn e °’Fe Mossbauer registrados a partir de uma concentracéo relacionada com
o corindon de 7% de estanho, a-Cr203 e a-Fe20s, provaram a presenca de uma ordem magnética
de 20K a 220K no caso do a-Cr.03 e 295K no caso do a-Fe1.1Cro903. Entretanto, os espectros
1195 Mossbauer mostraram interagbes de super troca mais fracas entre Sn** e Cr¥* em
comparagdo com Sn** e Fe®* [87].

Independentemente disso, outra literatura também tem apresentado muito sobre a
propriedade magnética de nanoparticulas de Cr20s.. Um estudo recente de propriedades
magnéticas de nanoparticulas de Cr.Oz antiferromagnéticas em funcdo do tamanho das
nanoparticulas foi relatado [51,88,89]. A incorporacéo de Fe3* na rede Cr,0s leva ao aumento
no tamanho da particula, pois Fe** tem raios idnicos maiores (~0,67 A) do que Cr¥* (~0,64
A)[90] . Hassen et al, investigaram exaustivamente a influéncia das nanoparticulas de Cr,0s3
nas propriedades fisicas do alcool polivinilico (PVA) através do método de sintese sol-gel,
produzindo um tamanho médio de particula de 46nm [91]. Assim, tornou-se igualmente
necessario o uso de técnicas de espectroscopia Mdssbhauer como o critério na identificacdo e
associacdo das possiveis fases magnéticas presentes no composto ligado nesta pesquisa, uma
vez que esta técnica espectroscopica tem se mostrado uma ferramenta rapida e informativa a
ser seguida na substituicéo de ferro.

Por outro lado, é observado que o tipo de sintese tem influéncia direta ou indireta nas
propriedades das nanoparticulas, portanto, deve-se considerar uma forma Unica e eficiente de
sintetizar o material nanoestruturado de Cr.0s. Consequentemente, existem inumeros relatos
sobre o procedimento de sintese de Cr.Os na literatura, sendo os mais bem-sucedidos e
promissores; decomposicdo termal [92][93], processo solvotérmico facil [75], sintese
hidrotérmica [121], combustdo [122], sol-gel [72,123-125], deposic¢do induzida por laser [94],
precipitacdo-gelificacdo [95], solucdo de combustdo [96,97], 0 método de complexo amorfo
[98], sintese de microondas [99], etc. Tobia et al declararam vividamente que a sintese de
nanoparticulas de oOxido magnético, como Cr0s (nucleo ferromagnético/camada

antiferromagnética e ndcleo AFM/camada FiM) [88] ajudam a superar o limite
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superparamagnético, devido ao par de troca na interface, que na verdade abrem novas
perspectivas para aplicacGes tecnoldgicas [100].

No entanto, o alto custo, implementacéo e desvantagens de alguns desses procedimentos
de sintese listados estdo além da compreensdo. Por exemplo, nos processos de micro-ondas,
ultrassonicamente assistidos e hidrotérmicos, independentemente do alto custo do equipamento,
h& uma incapacidade de monitorar os cristais no processo de seu crescimento [101]. Da mesma
forma, a sintese hidrotérmica pode ser influenciada tanto sob temperatura quanto sob pressédo
abaixo do ponto critico para um solvente especifico, acima do qual a diferenca entre liquido e
vapor desaparece e sob condi¢des supercriticas. A solubilidade de muitos 6xidos na solugéo
hidrotérmica de sal € muito maior do que na agua pura [102]. Kim et al argumentam ainda que
0 processo de precipitacao-gelificacdo, embora tradicional e de baixo custo, tem seu proprio
problema de geracdo de tamanho de particula grande, distribuicéo lateral ampla e aglomeracéo
de particulas individuais [95].

Né&o obstante, a sintese de rota sol-gel ganhou a atencdo da engenharia de materiais e da
indUstria de nanotecnologia, apesar das desvantagens menores, como alto custo das matérias-
primas, grande encolhimento durante o processamento, hidroxila residual, etc. No entanto, este
método de sintese provou produzir melhor homogeneidade, ou seja, melhor pureza, menor
temperatura de preparacdo; que economiza energia, minimiza a poluicdo do ar, sem reac6es
com o recipiente, portanto puro; separacao de fase de desvio, cristalizacdo de desvio e novas
fases cristalinas de sélidos ndo cristalinos, etc. [103,104]. Portanto, esta pesquisa visa utilizar a
abordagem de sintese sol-gel, devido as suas vantagens 6timas, para sintetizar as nanoparticulas
Cr2xFexO3 (0,0 < x <1,0), e posteriormente, estudar suas propriedades estruturaies, ordenagdo
magnética e propriedades Opticas das amostras preparadas, de acordo com as varias técnicas de

caracterizacdo revisadas.
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CAPITULO 3

3.0 METODOLOGIA

3.1 SINTESE

As nanoparticulas CraxFexOs (0.0<x<1.0) foram sintetizadas pelo método sol-gel [105].
A sintese foi obtida utilizando reagentes de nitrato de cromo (IlI) nona-hidratado
comercialmente disponiveis, nitrato de ferro (I11) nona-hidratado e D-glicose (SIGMA-
ALDRICH), todos com pureza analitica de 99,9% e utilizados sem purificacdo adicional. Em
um processo de sintese sequencial; primeiro, todos os protocolos de laboratério foram
observados, depois foram medidas proporc¢des apropriadas do grau analitico do Cr(NO3)3-9H,0
(99,9% de pureza), Fe(NO3)3-9H20 (99,9% de pureza) e D-glicose (com D-glicose servindo
como substrato/base assistida) nos respectivos copos. Estas medidas foram baseadas nas massas
calculadas a partir dos coeficientes estequiométricos de grau analitico. 5 ml de agua destilada
foram adicionados a cada mistura variada e, em seguida, rodaram completamente para formar
uma solugé@o precursora homogénea. As soluges de amostra preparadas foram mantidas a
150°C por 24 horas em um forno de ar quente para evaporacdo e formacdo de xerogel.
Finalmente, todos os xerogéis inchados foram moidos e calcinados a 500°C durante 1hr em um
forno para remover todos os substratos solventes organicos e para ajudar a formar a fase do

sistema de cristais ou para obter as nanoparticulas Cr.Osz puras e dopadas.

3.2 CARACTERIZACAO

A caracterizacao das nanoparticulas sintetizadas foi realizada da seguintes maneira:

3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

As nanoparticulas Cro.xFexOz (0.0<x<1.0) foram caracterizadas por difragdo de raios X
(DRX) com um difratbmetro de raios X PANalitico X Pert Pro 3 MPD (PW 3040/60), com
PW3050 / 60 (6-8 ) gonidmetro e tubo de raios X cerdmico anddico de Cu (Kaz = 1,540598 A)
modelo PW3373 /00, foco fino longo, filtro Ni-Kp, detector PIXCEL1D (Real-Time Multiple
Scanning) em modo de varredura. As seguintes condigdes instrumentais foram utilizadas:
Varredura de 5° a 100° 20, 40 kV, 40 mA, step de 0,01° em 20 e tempo/etapa de 20 s, fenda
fixa 1/4° e anti-dispersdo 1/2°, e mascara de 10mm.

A identificacdo da fase do poO cristalino foi realizada comparando os padrbes

experimentais de DRX com os padrdes do banco de dados do Centro Internacional para Dados



38

de Difracdo (ICDD) usando o “software X’Pert Highscore” (PANalitico). A funcdo de
resolucdo instrumental para efeitos de alargamento foi obtida usando um padréo de silicio (Si
SMR640d NIST) ajustando o perfil de picos com o “software WinPlotr” [106]. A dependéncia
angular da largura total do pico na metade do maximo (FWHM), foi descrita pela formula de
Cagliotti [107]. O refinamento Rietveld [108] de todo o padréo de DRX foi realizado usando o
programa Fullprof [107], com os pardmetros de grupo espacial e célula unitaria encontrados na
indexacdo. A funcdo pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings [109] foi usada
para ajustar os varios parametros ao ponto de dados, como um fator de escala, um deslocamento
zero, fundo polinomial de quarta ordem, trés parametros de célula, cinco formas e largura dos
picos, um fator térmico geral e dois fatores assimétricos, ocupacBes de sitios atbmicos
individuais e funcdo de perfil pseudo-Voigt. Todos os parametros foram refinados por minimos

quadrados interativos [110] para minimizar a diferenca entre o perfil experimental e calculado.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Neste trabalho, a espectroscopia Mdssbauer é utilizada como uma ferramenta para o
estudo da estrutura eletronica, propriedades de ligacdo, simetria molecular, comportamento
magnético, e campo hiperfino. Os espectros Mdéssbauer, para esse trabalho, foram registrados
a temperatura ambiente. Todos os valores do deslocamento isomérico (DI(mms™)), separacéo
quadrupolo(SQ(mms™?)), e campo magnético hiperfino (Hin(T)), foram determinados em
relag@o ao a-Fe. Os espectros das amostras de Cr,.<FexOs (0,1 < x < 1,0)) foram medidos usando
uma fonte radioativa de °’Co em matriz de rédio montada em um controlador de velocidades
operando no modo sinusoidal com velocidades variando entre -12mms™ e +12mms™? com o
intuito de excitar todas a possiveis transi¢cdes hiperfinas do ntcleo do *'Fe. Para tal fim, utilizou-
se um espectrometro da Wissel, do Laboratério de Geologia e Geoquimica Aplicada —
LAMIGA:Maossbauer da Universidade Federal do Para.

3.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os modos vibracionais das nanoparticulas CrzxFexOs3 (0,0 < x < 1,0) foram investigados
usando o Espectrémetro Dispersivo Raman Modelo Senterra (DU420-OE-152) numa faixa
espectral de 60-1600cm-1. A fonte de excitagdo Raman utilizada foi um laser HeNe com

comprimento de onda de 633nm, poténcia de 10mW, resolucdes de 50x1000 e varreduras de
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100s focalizadas na amostra através de um microscopio Olympus BX-51. Todas as medi¢des
foram realizadas sob condicGes de temperatura ambiente. (NUcleo de Petroleo e Gés - NUPEG).

3.2.4 ESPECTROSCOPIA FTIR

Os espectros no infravermelho foram obtidos por reflectancia difusa (DRIFT),
utilizando-se um espectrdmetro da marca Thermo, modelo Nicolet iS50 FT-IR, na regido
espectral de 4000-50cm™, a 50 scans, sob atmosfera de nitrogénio ultra seco a uma pressdo
constante de 6 psi e resolucdo instrumental de 6cm™. A aquisigdo dos dados foram realizadas
através do software OMNIC. E como pré-tratamento, as amostras foram secas a 105°C por 24

horas.
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CAPITULO 4
4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para verificar a estrutura cristalina e a composic¢éo de fase do Cr>-xFexO3 (0,0 <x < 1,0),
foi realizada andlise de difracdo de raios X, como ilustrado na Fig. 10. Os compostos Cr.03 e
a-Fe>Os pertencem ao mesmo grupo espacial, ou seja, Sdo isoestruturais, possuindo simetria
rhomboedrica [111]. Os difractogramas foram indexados com uma estrutura rhomboédrica
pertecente ao grupo espacial R -3C (167), semelhante ao obtido pelo “Joint Committee for
Powder Diffraction Standard” (JCPDS#38-1479). Todos os picos de difragdo em 26 igual a
24,49° | 33,60° 36,20°; 39,75°% 41,48° 44,19°; 50,22° 54,85°; 58,40° 63,45° 65,11°; 72,44°,
76,85°% e 79, 06° corresponde aos planos cristalinos (012), (104), (110), (006), (113), (202),
(024), (116), (122), (214), (300), (1010), (220), e (306) da fase Cr.O3(Eskoliate) [112]. O
aspecto geral dos padrbes de DRX, particularmente, a presenca de picos intensamente agudos,
indicam a presenga de uma boa fase cristalina e a auséncia de formacdo de fase amorfa ou
cristalino-amorfa. Ndo foram observados picos de fase secundaria inicialmente nas amostras,
indicando que os atomos Fe®* foram eficientemente introduzidos na matriz de Cr.Os, ocupando
os sitios do Cr¥" ou posicdes intersticiais. Surpreendentemente, outros picos caracteristicos
adicionais surgiram com o aumento do teor de Fe, que podem ser associados com as fases a-
Fe203, e-Fe20s3, e fase da liga Cro.2Feo.s como mostrado na Table |I.

A Tabela Il mostra os resultados compreensivos da analise da fase de difracdo de raios-
X. As amostras S2 e S3 provaram apenas fase cristalina em relagdo ao Cr203, enquanto S4 a
S11 demonstraram fortemente a composicao de a-Fe2Oz e a-CraxFexOs, que € isoestrutural com
a-Fe;03 e Cr203. Os picos de difracdo correspondentes aos planos cristalograficos de a-Fe;Os
podem ser indexados a estrutura hexagonal de a-Fe2O3 (JCPDS# 98-006-9745) pertencente ao
grupo espacial R -3C (167). No entanto, € importante notar que a maioria dos picos relacionados
as estruturas a-Fe2Os e Cr203 aparecem em angulos 20 semelhantes, o que esta de acordo com
relatorios anteriores[113]. Entretanto, as amostras S5 a S8, ou seja (0,5<x<0,7), foram
indexadas como sendo uma mistura das fases a-CroxFexOs, a-Fe20s3, e e-Fe20s3. O g-Fex03
identificado foi indexado a estrutura ortorrbmbico com um grupo espacial Pna2:(33)
(ICSD#51125). Os picos e planos caracteristicos a 30,15° (013); 26,77° (112), 63,17° (243),
65,00°(225); e 44,68° (011), 65,03° (002) foram registrados para as amostras da fase 20 e-Fe>;O3
(0,5<x<0,7) respectivamente, como mostrado na Fig. 10. E essencial observar que a amostra

S11(x = 1,0) também revelou uma mistura de a-Cro.xFexOs, a-FexO3, e Cro2Feos-liga. O
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Cro2Feos-liga foi indexado a uma estrutura cubica possuindo um grupo espacial cristalogréfico
de Im -3m(229) (JCPDS#98-007-2478) com 26 emergindo a 44,68°(110), ver Fig. 10.

Tabela I: Dados cristalograficos para as amostras as-sintetizadas

JCPDS PDF Composto
Card No.

Grupo espacial Parametros de rede(A)

00-038-1479 Cr203

R3c(167) Eixos romboédricos:
a=b=4.9588
c =13.5942
a=B=90°y =120

98-006-9745 a-Fe203

R3c(167) Eixos hexagonais:
a=b=4.9670
c= 13.4250
a=p=90°y=120

98-005-4012 e-Fe203

P na21(33) Eixos ortorrdmbicos:

a =>5.0950
b= 8.7890
c = 9.4370
a=p=y=90°

98-007-2478 CrozFeos-Liga

I m-3m(229) Eixos cubicos:

a=Db=c=2.8660A

a=p=y=90°
Rombohedral R-3c (167) x=05——x=04 Rombohedral R-3c (167) ——x=10——x=09
JCPDS # 38-1479 ——x=03—x=02 JCPDS # 38-1479 ve-Fe,0; | —x=08—x=07
oCr, Fe0, ¢efe0, | ——x=01—x=0 a-Cry,Fe,0; —x=06
e ¢ 5 o o8
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Figura 10: Padrédo XRD do Cr2-xFexOs (0,0<x<1,0) e os indices de Miller identificados (hkl).
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Tabela I1: Difracdo de raios-X, Massbauer, e analise da fase de espectroscopia Raman do
Cra2xFexOs3 (0,0 <x <1,0)

AMOSTRAS FRACAO MOLAR DE Fe, x TECNICA DE ANALISE

DRX Mossbauer ~ Raman
S1 0.0 Cr03 K v
S2 0.1 a-(CroxFex)O3 K v
S3 0.2 a-(Cra.xFex)O3 K v
S4 0.3 a-(CraxFex)O3 XK 4
(l‘(ch-xFex)O3 (l‘(ch-xFex)OS v
S5 0.4 + +
o-Fe203 o-Fe203
S6 0.5 a-(CroxFex)Os  a-(Cra.xFex)O3 v
+ +
o-Fex03 o-Fex03
+ +
e-Fe 03 e-Fe 03
a-(Cr2xFex)O3  a-(CraxFex)Os v
+ +
S7 0.6 o-Fex03 o-Fex03
+ +
e-Fe 03 e-Fe 03
(l'(ch-xFex)O?) (l'(ch-xFex)o3 v
+ +
S8 0.7 o-Fe203 o-Fe203
+ +
e-Fe203 e-Fe203
a-(Cr2xFex)O3  a-(CraxFex)Os v
S9 0.8 + +
o-FexO3 o-FexO3
(l'(ch-xFex)O?) (l'(ch-xFex)o3 v
S10 0.9 + +
o-Fe203 o-Fe203
a-(CroxFex)Os  a-(Cra.xFex)O3 v
+ +
S11 1.0 o-Fe203 o-Fe203
+ +

Cro2Feos-Liga

Cro2Feos-Liga

Pode-se observar que os espectros de DRX de Cra.xFexO3 mostram um deslocamento
gradual dos picos de Bragg em direcdo a angulos mais baixos com o aumento do teor de Fe,
especialmente para as amostras S6 a S11 (0,5< x <1,0). Além disso, a Fig. 10 mostra um

aumento gradual das intensidades da linha de difracdo com o aumento da substituigéo de Cr por



43

Fe, no entanto, diminui drasticamente em S10 (x = 0,9). Isso se deve a diminuicdo do coeficiente
de absorcdo, bem como ao aumento dos fatores estruturais medios, pois o ferro substitui o
cromo [114]. Esta ocorréncia pode ser uma causa provavel de transformacdes de fase de e-
Fe>0O3 — a-Fe,O3 — Cro2Feos-liga, j& que observagdes equivalentes foram documentadas por
Patlolla et al. [115]. Entretanto, € importante observar que a maior intensidade observada nos
planos (104), (110) e (116) sugere uma formacdo abundante de nanoparticulas nesta direcéo,
ver Fig. 10. Portanto, a intensidade de difracdo destes planos deve ser muito maior em
comparagdo com o0s outros planos [116]. Apesar disso, estes picos de difracdo diminuem com
0 aumento da fase Fe.Os. Foi estabelecido que, no sistema Cr.03-Fe O3, parte do FexOs
dissociou-se no Cr20s, resultando em uma solucdo sélida, enquanto o restante existe em sua
forma livre [117,118]. Além disso, os padrdes de difracdo ndo mostraram para (306) linhas de
difracdo em angulos de Bragg mais altos, especificamente, S11(x = 1,0), veja Fig. 10(b).
Além disso, a analise de refinamento de Rietveld foi realizada nos padrdes de difracdo
de raios-X, levando em consideracdo os dados cristalogréaficos fornecidos para cada fase na
Tabela |, para obter informacbes pertinentes sobre as amostras sintetizadas, tais como:
parametros de rede, volume da célula unitaria, tamanho do cristalito, tensdo etc. A Fig. 11
representa um refinamento Rietveld tipico observado com a intensidade observada (Y obs(linha
preta)), intensidade calculada (Y cac(linha vermelha)) e diferenca nos perfis de DRX (Yobs - Y caic
(linha verde)) para Cra—xFexOs ( 0,0 < x < 1,0) apos o ciclo final do refinamento. As fases
estimadas a partir do refinamento foram a-Cr—xFexOs : a-Fe203; a-Cro—«FexOs : a-Fe03: &-
Fe203; e a-CroxFexOs : a-Fe 03 @ CrooFeos-liga, respectivamente (ver Tabela I11). Os
parametros do fator Rietveld de ajuste, tais como Rp(%), Rwp(%), Rexp(%), e x> foram
determinados como mostrado na Tabela 111. Pode-se ver que os perfis para os observados (Y obs)
e os calculados (Ycac) sdo perfeitamente compativeis, o que é apoiado pelos valores x2 para a
fase romboedrica Cr.0s. O procedimento de ajuste do perfil adotado foi minimizar a fungéo y?
[116]. Os cristais romboédricos sdo caracterizados por células unitérias que constituem dois
parametros, neste caso, a e ¢, aos quais podemos associar 0s eixos hexagonais [119]. Assim, 0s
pardmetros de rede das nanoparticulas Cr.O3 foram estimados a partir dos dados refinados de
DRX baseados na lei de Bragg (Eqgn 2.1), para a estrutura hexagonal, ja que a célula unitaria
hexagonal também é caracterizada por dois pardmetros variaveis, a e ¢. A equacdo de

espacamento plano é [118].
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1_4, h2+hk+k* | 12
~ A dz - 3 ~ a2 Ve - CZ - 7 - A~ - -
onde a e ¢ sdo os parametros de rede, h, k e I séo os indices de Miller, e d é a disténcia interplanar

Equacéo 8

para o plano (hkl). Os resultados de refinamento das amostras Cr,.xFexOs obtidos a partir dos
dados de DRX estéo resumidos na Tabela I1I.

Pode-se inferir da Tabela 11l que os parametros de rede variaram linearmente com o
aumento do teor de Fe. Este comportamento da expansédo da rede com o aumento do teor de Fe
é explicado com base na diferenca nos raios iénicos dos ions constituintes. Os raios idnicos de
Fe** (0,67A ou 0,0067nm) sdo maiores que Cr¥* (0,63A ou 0,0063nm) [120], e
consequentemente induz um aumento nas distancias interplanares (d) entre os planos, causando
a expanc¢do da celula unitaria. Esta relacdo linear obtida esta de acordo com a lei de Vegard
[118,121], que € uma regra empirica aproximada que afirma que, a uma temperatura constante,
existe uma relacdo linear entre os parametros da rede cristalina com as concentragdes dos
elementos constituintes. Além disso, a dopagem com ions de Fe*" causa uma deformacio na
rede mais severa na direcdo do eixo ¢, que pode estar associada a estrutura cristalina Unica do
corindo. Os ions de oxigénio formam uma estrutura compacta aproximadamente hexagonal
com os ions Cr3* preenchendo dois tercos dos intersticios octaédricos, o que resulta em um
terco do intersticio vazio na direcdo do eixo a (b). Assim, a presenga dessas vacancias libera a
deformacao da rede causada pela dopagem com jons Fe3*. Portanto, a substituicio de ions Cr*
(0,63A) por Fe** (0,67A) confirma a manifestacdo em um pequeno deslocamento gradual das
linhas de difracdo em direcéo a &ngulos de Bragg mais baixos, ou seja, ocorre um aumento dos
parametros da célula unitéria [90] (Fig. 10 (a & b)). Este resultado é contrario aos observados
em relatorios anteriores [116,122], que registraram uma relacdo inversa em relagcdo as amostras
constituintes.

Portanto, pode-se concluir que a substituicdo com Fe®" na posicdo Cri* afeta a estrutura
cristalina do Cr20s3, sendo esta evidéncia apoiada pela Fig. 12(c). Além disso, a relacdo axial
calculada de c/a foi encontrada em 2,7239 < c¢/a < 2,7414 para as nanoparticulas CraxFexOs,
que, até certo ponto, estd mais proxima do valor experimental da estrutura cristalina hexagonal
Cr203 observada por Jason A. et al (c/a = 2,7407) [123]. Entretanto, para a amostra (x = 0,4),
foi observado um valor ideal da razo hexagonal Cr.Oz a granel de c/a = 2,7333 (Tabela I1I).
Consequentemente, foi observado um aumento continuo no volume da célula unitaria de
289.209A3 para 299.267A2 com o aumento do contetdo de Fe, (Fig. 12(c) & Tabela I11). Uma
variacao geral do volume foi estimada em AV/V = +3,47%, ja que a dopagem de Fe aumentou
de x = 0 para 1,0, isto estd subjacente a uma importante anisotropia nas variacdes dos

parametros das células unitarias do Aa/a = 1,3%, e Ac/c = +0,7%.
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A densidade das nanoparticulas Cr,—xFexOs3 (0,0 < x < 1,0) foi calculada a partir dos
refinamento como sendo 5,211gcm™ < p < 5.451gem™, Esses valores diminuiram com o
aumento da dopagem com Fe de 0 para 0,3, no entanto, um aumento abrupto foi observado para
a amostra com fase secundaria e terciaria (Tabela I11). Este efeito pode estar relacionado as
diferencas de tamanho das nanoparticulas de Fe;O3 e Cr.03, conforme discutido.

As propriedades dependentes da cristalinidade de um cristal sdo atribuidas ao seu
tamanho de cristalito. No entanto, ha muitos fatores que provocam a ampliacéo dos picos, tais
como fatores instrumentais, presenca de defeitos, diferenca de tenséo e o tamanho do cristalito.
Entretanto, a amplitude de um pico de difracdo corresponde ao tamanho médio dos cristais de
forma reciproca. Assim, quanto menor o tamanho médio dos cristais, mais amplos os reflexos
e mais baixas as intensidades absolutas. Todos esses efeitos se tornam aparentemente visiveis
abaixo de um tamanho médio de cristalito de < 200nm. Por outro lado, 0 aumento da tensdo
esta ligado ao aumento do tamanho do cristalito. Como o alargamento do tamanho do cristalito,
o alargamento de tensdo ocorre devido a presenca de defeitos nos cristais, que podem ser
introduzidos através da substituicdo dos atomos constituintes, como no caso deste estudo. O
alargamento de tensdo pode ser distinguido do alargamento de tamanho, pois a dependéncia
angular é muito maior no Gltimo do que no primeiro [124-126]. E fécil calcular os efeitos do
tamanho e da tensdo, uma vez que a largura do pico esta relacionado ao tamanho do cristalito.
Assim, a largura do pico na metade da largura maxima € usada para avaliar o tamanho médio
de cristalito <D> de Cr;—FexO3 (0,0 < x < 1,0) empregando a equagdo de Debye-Scherer

[112,127]:

KA
- (Bcos0)

Equacédo 9

onde D ¢ o tamanho da particula, A = 1,54056A ¢é o comprimento de onda da difracio de raios
X utilizada, B é o pico de Largura Total a Meio Maximo “Full Width at Half Maximum
(FWHM)" em radianos, 6 é o angulo de difragdo de Bragg, e K é a constante Scherer que
normalmente esta proxima da unidade e varia de 0,8 a 1,39 [126]. Aqui, k € assumido como

sendo 1, considerando a forma esférica da amostra sob investigacgé&o.
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Figura 11: Rietveld padrdo XRD refinado de todas as nanoparticulas Cra-

xFexOs3 (0,0 <x< 1,0)
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Table I11: Parametros obtidos através do refinamento Rietveld para CrzxFexOs3 (0,0 < x <
1,0)

Primeira fase Cr..xFesOs

X 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Grupo R-3¢ R-3¢c R-3¢c R-3¢c R-3¢c R-3¢c R-3¢c R-3c R-3c R-3¢c R-3c
Especial

Conteudo( 17,44 90,92 76,33 75,72 86,41 49,64 87,23
%)

a=b (A) 4957 4962 4973 4968 4974 4975 4996 4997 5006 5023 5,024

c(A) 13589 13,590 13596 13,594 13,594 13594 13,617 13,610 13,638 13,707 13,691
9 9 1 0 1 7 0 1 1 9 2

cla
2,7414 2,7392 12,7341 2,7363 2,7333 2,7325 12,7258 2,7239 2,7241 12,7288 2,7252

Volume 289,20 289,75 291,17 290,57 291,20 291,41 29429 29568 296,01 299,56 299,26
5

(A% 9 0 5 8 2 2 0 6 7 7
Densidade
(g/cmd) 5,367 5,317 5,268 5,274 5,338 5,211 5,429 5,441 5,452 5,105 5,270
Rp (%)

3,86 4,22 3,32 3,69 3,76 3,25 3,79 3,34 191 249 2,08

Rwp (%) 4,96 5,30 4,26 4,68 4,67 4,16 5,32 4,43 2,52 3,16 2,64
Rexp (%) 4,15 4,07 4,01 3,78 3,61 3,10 3,11 2,94 2,14 2,68 2,15
a 1,43 1,69 1,13 1,44 1,58 1,80 2,92 2,12 1,39 1,38 1,51

Tamanho médio do cristalito (nm) + ¢ (NmM)
<D> 12,099 36,562 22,841 40,500 12,904 24,320 24,489 33,125 13,558 13,959 24,676

+ + * + * * + * * * *
(1,28) (0,47) (1,46) (3,06) (3,53) (0,01) (0,000 (0,01) (0,01) (0,00) (0,02)
Microstrain (%)

<e> (10%) 24,068 10,12 9,48 7,45 35,283 17,896 49,971 25,252 64,948 51,029 26,922
+ + + + + + * * + + +
(6,70)  (1.43) (4,39) (2,19) (0,01) (0,01) (0,02) (0,02) (0,04) (0,02) (6,40)
Valéncia de ligagéo
Cr 3,217 3,114 3,289 3,469 5,518 3,780 4,461 4,788 7,784 4811 5,758
Fe - 3423 3615 3813 6,066 4,155 4,904 5263 8,556 5,288 6,329

O 1952 1,960 2,051 2,224 5798 2,672 2661 2924 5007 3,500 3,840

Fase secundaria

Grupo R-3C Pna R-3C R-3C R-3C R-3C R-3C
Especial a- 21 o- a- o- a- a-
Fe203 & FecO3 FexOs  Fe2Os3  Fe20O3  Fe20s

Fe203
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Conteudo( 82,56 9,08 1766 22,01 1359 50,36 11,54
%)
a(A) 49745 5,1899 50035 4,9966 4,9830 4,9818 4,9905
b (A) 49745 8,6615 5,0035 4,9966 4,9830 4,9818 4,9905
c(A) 13,601 19,1073 13,639 13,610 13,616 13,609 13,608
5 3 3 9 2 0
Volume 291,49 409,39 29571 294,27 292,80 292,50 293,50
(A?) 7 1 2 0 9 4 5
Densidade
(g/cm?) 4912 5182 4842 4842 4889 5446 5610
Tamanho médio do cristalito (A)
<D>(107) 604,42 369,42 103,47 9459 578,01 769,12 517,96
+ + + + + + +
(0,18) (0,28)  (0,05) (0,000 (0,18) (0,25)  (0,00)
Microstrain (%0)
<e>(10"%) 25,341 5,677 61,420 57,464 9,453 22,963 20,573
+ + + + + + +
(0,01) (1,11) (0,04) (0,00) (0,000 (0,01)  (0,00)
Valéncia de ligacéo
Fe 2,105 - 2,053 2,059 2,094 3,202 3,494
(0] 2,105 - 2,063 2,059 2,094 2,088 2,083
Fase terciaria
Grupo Pna Pna I m-3
Especial 21 21 m
€- & FeCr
Fe:0s  Fex0s
Contetdo( 6,01 2,27 1,23
%)
a(A) 51761 5,1408 2,8720
b (A) 8,7193 8,5017 2,8720
c(A) 9,1657 19,1921 2,8720
Volume 413,66 401,74 23,689
(A9 4 3
Densidade
(g/cmd) 5128 5,280 7,653
Tamanho médio do cristalito (A)
<D>(10Y) 437,03 601,56 -
+ +
(86,07  (0,73) -
)
Microstrain (%)
<e>(10%) 9,442 9,442 -
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+ +

(0,01)  (0,01)

Da equacdo 8, o tamanho medio de cristalito da nanoparticula as-sintetizada foi
encontrado na faixa de 12,099 + 1,281 < x < 40,500 + 3,061, com um valor médio de todo o
tamanho de cristalito estimado em 22,32nm. Estes valores se correlacionam com o resultado da
literatura [112,128,129]. A Tabela 111 mostra todo o tamanho de cristalito avaliado e microstrain
para CroxFexOz (0,0 < x <1,0). Para entender o efeito do microstrain no tamanho do cristalito
ou vice-versa, foi realizado um gréfico de valores de tensdo contra valores de tamanho de
cristalito com o aumento do conteldo de Fe, x. Curiosamente, verificou-se que o tamanho de
cristalito e o efeito de tensdo foram inversamente proporcionais com o aumento do contetdo de
Fe, x (Fig. 12 (a&b)). Estas observacdes confirmam ainda mais as variagdes anisotropicas

observadas nos parametros da célula unitéria.
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Posteriormente, a anélise de refinamento Rietveld foi realizada para todas as fases
secundaria e terciaria que apareceram para as amostras com teor de Fe maior que 0,4mol Fe.
Os parametros refinados dessas fases foram igualmente resumidos na Tabela Il e na Fig. 10. O
efeito de transformacéo das variaveis composicionais Cr.O3 e Fe,Oz ndo é uma surpresa, uma
vez que esses elementos substituem-se em sitios estruturais semelhantes na rede cristalina do
corindo. A préxima etapa é langar luz sobre a transformacéo de fase que ocorre de g-Fe203 —
a-Fe O3 para as amostras com concentragdes superiores a 0,4mol Fe. No entanto, em
comparagdo com a-Fe20s3, as informagdes sobre e-Fe,O3 sdo escassas, portanto, a relacdo entre
essas duas fases ndo é muito clara, embora poucos estabelecimentos tenham sido feitos entre os
quatro tipos de oxidos de ferro [130].

Curiosamente, foram propostas duas abordagens principais pelas quais a transformacao
polimorfa de Fe,Oz pode ser induzida, ou seja, tratamentos mecanicos e térmicos. A ativacéo
mecanica pode ser realizada por tratamento de alta pressdo ou por moagem, enguanto o
tratamento térmico envolve aquecimento isotérmico ou dindmico. Notavelmente, 0 mecanismo
de transformacéo polimorfa € um pouco dependente da forma da amostra de 6xido férrico, ou
seja, cristais, nanoparticulas, etc. Além disso, outros fatores que tém um efeito significativo no
resultado das transformac@es incluem as propriedades internas das nanoparticulas (estrutura,
cristalinidade), bem como parametros externos (morfologia da particula, o grau de agregacao
da particula e a distribuicdo do tamanho das particulas) [32,130]. O conhecimento total deste
mecanismo de transformacdo polimorfa seria, portanto, Gtil para desenhar uma hipotese
conclusiva sobre as transformacdes de fase observadas neste estudo.

Pode-se observar que a transformacao de fase é fortemente dependente da temperatura,
pressdo ou variacdo do tamanho da particula. Entretanto, a transformacéo de fase observada
para CroxFexOz (0,0< x <1,0) foi investigada sob pressdo atmosférica (1atm), condi¢des de
temperatura ambiente, e uma temperatura de calcinacdo de 500°C. Portanto, a sugestdo de
pressdo mais alta é descartada. Zhang et al reportaram uma transformacéo de fase de FesOa
—a-Fe203 a 350°C e 500°C como resultado da oxidacéo que ocorreu em FesOa. Eles concluiram
que a calcinagdo a diferentes temperaturas pode levar a transformacéo de fase do 6xido de ferro
[131]. Xu et al relataram que o0 recozimento a temperaturas elevadas (acima de ~240°C), o
tamanho meédio e distribuicdo das particulas sempre aumentam, e isto pode ser acompanhado
por uma transformagao em diferentes fases de 6xido de ferro, como a-Fe2O3, FesOg, etc [132].
Machala et al documentaram uma transformacéo de fase a partir de y—>e—p—a-Fe2O3 baseada
na dependéncia térmica. Estudos recentes também apontaram esta transformacéo de fase para

o resfriamento das amostras preparadas [117,133].
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Portanto, € melhor atribuir as transformagdes de fase e—a-Fe.Oz—CrFe a variacao de
tamanho de particula e tensdo na rede, devido a agitacdes térmicas oriundas das oscilagGes de
temperatura durante a calcinacao das amostras. Também foi observado um aumento no tamanho
médio das particulas para as amostras com fase secundaria (Tabela I11). Todas as porcentagens
composicionais estimadas destas fases a partir do refinamento de Rietveld, pardametros de rede
e valores de microstrain estdo incluidas na Tabela Ill. Concluindo, as técnicas de DRX e
refinamento Rietveld foram utilizadas com sucesso para indexar e confirmar a composicéo das

fases das nanoparticulas sintetizadas.

4.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A °"Fe espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica Gtil para explorar o comportamento
magnético local, bem como a oxidacdo dos atomos de Fe em uma matriz de ferro especifica
[134]. Os espectros do %'Fe Mosshauer registrados a temperatura ambiente (300K) para Cr-
xFex0Oz (0,1 < x < 1,0) sdo apresentados na Fig. 13; onde todas as amostras demonstram
ordenagdo magnética. Os espectros Mossbauer de temperatura ambiente estdo equipados com
0 programa NORMOS-SITE [85,135]. As linhas pretas continuas representam dados
computadorizados, enquanto os pontos vermelhos dispersos demonstram dados experimentais
brutos. Pode-se observar que os pontos vermelhos combinam bem com a linha preta soélida,
sugerindo um bom ajuste de cada espectro. A Tabela IV mostra uma lista de parametros
Mossbauer ajustados, incluindo o deslocamento do isdmero (DI), separa¢do do quadrupolo
(SQ) e campo magnético hiperfino (H) (quando aplicavel) para todas as amostras. Os espectros
Maossbauer correspondentes para as amostras S1 a S3 (x = 0,1, 0,2, 0,3) exibem caracteristicas
quadrupolos centrais com uma assimetria muito pequena. No entanto, esta assimetria € mais
pronunciada em S1 e S3, indicando assim a presenca de sobreposicdo de dois dubletos. Seus
parametros foram ajustados com um par de dubletos quadrupolo que sdo atribuidos ao
comportamento mineral paramagnetico ou 6xido de ferro superparamagnético com tamanho de
particula muito pequeno [136], como mostrado na Fig. 13. O deslocamento do isdmero
computado (DI), a separacdo do quadrupolar (SQ), e suas composic¢Bes de area relativa (%)
correspondentes a estes espectros estdo representados na Tabela 1V. Os deslocamentos de
isdmericos correspondentes a estas amostras sio tipicos para 0s compostos Fe3* em
coordenacdo octaédrica (isto €, uma espécie com alta rotacdo 6 coordenada), substituindo os
jons Cr® na rede do corindon hexagonal e muito paralelos aos encontrados para as amostras

nanocristalinas a granel anteriormente [137,138]. Estes valores de DI implicam que a densidade
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de elétrons no local Cr3* octaédrico foi modificada pela presenca de Fe** como um substituto.
Além disso, a agudeza dos dubletos é uma indicacdo de que o ferro em cada amostra esta
distribuido homogeneamente em seu ambiente de forma unica [139,140].

Além do mais, é bem conhecido que o colapso da espectroscopia Mossbauer de
ordenacdo magnética ocorre principalmente quando particulas nanocristalinas estdo presentes,
devido ao seu relaxamento superparamagnético, resultando em um espectro colapsado [137].
Os espectros resultantes de compostos baseados em oxido de ferro exibem dubleto com grande
separacdo do quadrupolo, ao inves dos padrdes de sexteto mais usuais. Portanto, € interessante
notar que nessas amostras ndo foi possivel ver a estrutura hiperfina magnética de Fe**, mas sim
uma decomposicdo de dubleto (D1 e D2) com separacdo do quadrupolo maior, que € atribuivel
a natureza superparamagnética de Fe®* [138]. Uma possivel justificativa para esta ocorréncia
poderia ser o agrupamento de ions Fe®" livres, responsaveis pelo relaxamento spin-spin e,
portanto, pelo comportamento paramagnético no espectro de Mossbauer. Compreensivelmente,
a forca motriz da clusterizacdo é a reducdo da rede, ou seja, um aumento do ndmero de
vacancias de oxigénio [138]. O dubleto 1 é razoavelmente atribuido a substituicdo bem-
sucedida de fons Fe®* para os principais locais de fons Cr*, enquanto o dubleto 2 poderia estar
associado a um excesso de Fe** livre rodeado por Cr**, ou componente adjacente de CroxFexOs
devido a particulas de oxidagdo ou camada de Cr.xFexOs na solucéo sélida [85,141]. Este
resultado mostra a presenca de atomos de °’Fe em dois ambientes estruturais diferentes [114]
ou a formacdo de outras fases, o que se tornou aparente em observacgdes posteriores. Além disso,
a area do dubleto 2, que tem separacdo do quadrupolo maior, é cerca de duas vezes a do dubleto
1, indicando que o nimero de ions Fe3* localizados no ambiente menos octaédrico ¢ duas vezes
o nimero de Fe* localizado no ambiente mais octaédrico [142].

Surpreendentemente, o espectro de Mossbauer da amostra x = 0,4 consiste em dois
dubletos quadrupolo intensos com um padréo de seis linhas magnéticas ndo colapsadas minimo
observado na superficie larga (Fig. 13); isso mostra que o padrdo de dupleto
superparamagnético neste estagio se transformou em sexteto [143]. Os parametros de ajuste de
dubletos 1 e 2 concordam com os ions Fe** ocupando locais Gnicos dentro da rede e ainda
provam que o colapso da caracteristica de ordenagdo magnética de amostras nanocristalinas
ocorreu [85,123]. Os pardmetros resultantes do sexteto ajustado sdo IS = -0.391mms™, QS = -
0.425mms? e Hinx = 50.24T e € tipico para hematita cristalina o-Fe,Oz [144,145]. As
composigdes de area relativa desta amostra séo indicadas na Tabela IV.

Os espectros °’Fe Mossbauer registrados para as amostras S5 a S7 (x = 0,5, 0,6, 0,7) a

temperatura ambiente, Fig. 13, Tabela IV, mostraram que os materiais dopados se ajustam
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melhor a dois dubletos (D1 e D2) e dois sextetos (S1 e S2) padrdes. Os dubletos persistentes
nessas amostras mantém a mesma descri¢do conforme discutido anteriormente, com a exceg¢ao
de que os valores IS e QS para D2 diminuem conforme o de D1 aumenta, consulte a Tabela IV
para os valores ajustados. No entanto, a separacdo de um padrdo de sexteto em dois (S1 e S2)
foi igualmente atribuida as fases a-Fe203 [85,134,146,147] e e-Fe203 [148-150]. Seu respectivo
deslocamento de isémero quimico, separacdo do quadrupolo, campo magnético hiperfino e
composicdes de area relativa sdo dados na Tabela. A amostra S8 (x = 0,8) foi equipada com um
dubleto e sexteto. O sexteto com 1S ~0.273mms™, QS ~-0.233mms™, Hint ~48.02T, corresponde
a fase a-Fe;Os [85,134,147], enquanto o dubleto corresponde a IS ~0.234mms? e QS
~0.689mms™ representa a natureza superparamagnética de Cro«FexOs [139,151] (Fig. 13,
Tabela IV).

Finalmente, os espectros de Mossbauer de S9 e S10 foram ajustados com um dubleto
quadrupolo central e dois padrbes de sexteto, respectivamente (Fig. 13). Os parametros
resolvidos estdo incluidos na Tabela 1V, onde um dos sextetos foi atribuido a fase da liga
Cro2Feos. Além disso, a presenca de dubletos de quadrupolo central fortes em toda a faixa de
composi¢do na solucéo solida de CraxFexOs (0,1 < x < 1,0) indica a natureza de tamanho
nanomeétrico do material. Assim, as grandes separacfes dos quadrupolos observadas para essas
amostras sdo caracteristicas de cristalitos muito pequenos, sua relagdo superficie-volume
causando grande deformacdo de rede e gradiente de campo elétrico correspondentemente
grande (ECG) nos nucleos de ferro [152,153]. Assim, nos padroes a-Fe203 (0,4 <x < 1,0), o
maior campo hiperfino Hinx ~ 50.24 — 51.71T pode ser atribuido a fons Fe** que ndo sio
influenciados pela prenga de Cr, enquanto em a-CrzxFexO3 (0,4 < x < 1,0) o campo hiperfino
menor Hint ~ 47.98 — 48.34T pode ser ions Fe** associados que tém ions Cr3* nas proximidades.
Essas observacdes corroboram bem com os tamanhos médios de particula (~22 nm) observados
na analise DRX [140,154].

A distribuicdo do campo magnético hiperfino foi elucidada como resultado da variacdo
no ambiente dos atomos ressonantes y e também da influéncia do tamanho das particulas [19].
Assim, a ligeira diferenca nos valores do campo hiperfino para as amostras (0,4<x<1,0) pode
estar relacionada a diferenca no tamanho da particula e na anisotropia. Como esta bem
documentado, a-Fe>Os exibe um fraco ferromagnético (WF, em condi¢cdo ambiente, ~300 K)
acima da temperatura de Morin (Tm ~260K) e antiferromagnético (AF, em condi¢do néo
ambiente, ~ 265 K) abaixo da temperatura de Néel (~960K) [85,134]. O ferromagnetismo fraco
observado geralmente surge da inclinagdo dos spins anti-ferromagneticamente alinhados acima

da Temperatura de Morin (Twm) e, possivelmente, uma constante de anisotropia efetiva alta,
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assim, os valores negativos da separacdo do quadrupolo com Hint ~51T indicam a natureza
ferromagnética fraca de nanoparticulas de Cr2.xFexOs [1,7]. A Fig. 14 é também um gréfico da
tensdo em funcdo do deslocamento do isbmero e separacdo do quadrupolo com o aumento do
teor de Fe, x para CroxFexOz (0,1 <x < 1,0); a tenséo foi inversamente proporcional ao IS e QS,

respectivamente. Os estudos de Méssbauer sdo consistentes com a analise de DRX.
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Figura 13: Espectros Mossbauer de temperatura ambiente para Crz-xFexOs3 (0,1 <x <1,0)
com variacéo de Fe, x.
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com aumento do conteudo de Fe, x para CrzxFex03(0,0 < x < 1,0).
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Table IV: Parametros hiperfinos obtidos dos espectros Massbauer a 300K para as
amostas de Crz2xFexOs (0,1 < x < 1,0): IS - deslocamento do isbmero, QS - separacdo do
quadrupolo, H - campo hiperfino.

Samples Conc. DI SQ H(T) Area indexacio Ref.
Fe (mm/s) (mm/s) (%)
S1 0.1 D1 0.239(1) 0.393(4) - 52.97 CraxFexOs [85]
D2 0.289(3) 0.622(1) - 42.03 CraxFexO3 [139,151]
S2 0.2 D1 0.259(2) 0.365(7) - 80.56 Cra.xFexOs  [85]
D2 0.272(2) 0.839(2) - 19.44 CraxFexOs [139,151]
S3 0.3 D1 0.237(2) 0.732(4) - 64.81 CraxFexOs [139,151]
D2 0.257(2) 0.377(2) - 35.19 CraxFexOs  [85]
S4 0.4 D1 0.214(1) 0.735(7) - 7545 CroxFex0s  [139,151]
D2 0.263(1) 0.483(2) - 20.91 CraxFexOs  [85]
S - - 50.24(5) 3.64 a-Fe:0s3 [139,155]
0.391(5) 0.425(9)
S5 0.5 D2 0.187(1) 0.884(4) - 50.19 CraxFexOs [139,151]
D1 0.263(1) 0.497(2) - 34.46 CraxFexOs [85]
S2 0.359(1) 0.195(1) 29.49(2) 8.79 &-Fex0s [149,150]
S1 0.228(2) - 51.89(2) 6.56  o-Fe20s3 [134]
0.041(4)
S6 0.6 D2 0.305(1) - - 2.61  CraxFexOs [85]
0.288(1)
D1 0.243(2) 0.657(8) - 417  CraxFexOs  [139,151]
S2 0.269(1) - 44.76(1) 63.76 &-Fe:0s3 [148-150]
0.196(1)
S1 0.262(1) - 47.98(3) 29.46 a-Fe.03 [85,146,147]
0.218(1)
S7 0.7 D2 0.290(2) - - 481  CraxFexO3 [139,151]
0.871(1)
D1 0.302(1) 0.321(2) - 481  CraxFexOs [85]
S2 0277(1) - 45.44(2) 51.35 &-Fe:03 [148-150]
0.194(1)
S1 0.259(1) - 48.34(4) 39.03 a-Fe:03 [85,134,146]
0.223(1)
S8 0.8 D 0.234(1) 0.689(1) - 29.17 CraxFexOs  [139,151]
S 0273(1) - 48.02(4) 70.83 a-Fe;03 [85,134,146]
0.233(1)
S9 0.9 D 0.220(1) 0.762(1) - 29.52 CraxFexOs [139,151]
S2 0.234(1) - 47.80(2) 31.14 CraxFexO3 [85]
0.242(3)
S1 0.265(1) 51.71(2) 39.34 «a-Fex0s [134,146,148,156]

6.213(1)
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S10 1.0 D 0.382(1) 0.387(1) - 293  CraxFexOs [85]
S2 0.272(1) - 48.11(2) 56.22 CrozFeos- [85,157]
0.196(2) liga
S1 0.264(1) - 51.24(2) 40.85 o-Fe203 [134,147,156]
0.221(1)

4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman e IR foram publicados por varios autores como as técnicas mais
eficientes para elucidar os fendmenos vibracionais em estruturas solidas. Assim, para apoiar as
conclusdes das medicdes de DRX, estudos de espectroscopia Raman foram realizados nas
amostras preparadas, consulte a Fig. 15. O éxido de cromo, Cr203, cristaliza na estrutura
romboédrica do tipo corindo (Al>Os) pertencente ao grupo espacial R3c(D$;) e consiste em
uma matriz hexagonal compacta de fons O* (no sitio Wyckoff 18e) com 2/3 de sitios
octaédricos intersticiais ocupados por cations Cr3* (no sitio Wyckoff 12c). Eles formam um
octaédrico distorcido de CrOg que séo conectados por faces, arestas ou cantos de uma maneira
em que cada atomo de oxigénio esta ligado a quatro atomos de Cr. A simetria dos atomos de
Cr esta nos eixos Cs, enquanto os atomos de O estdo nos eixos C,. Seguindo essas analises e
suposicdes, as representacdes irredutiveis para os modos Opticos e acusticos do método
Bhagavantam e Venkataryudu sdo [158-163].

Fvib = ZAlg + 2A1u + 3A2g + 3A2u + SEg + 5Eu Equacédo 10
Agora, depois de subtrair o modo acustico Az € Ey, 0s modos dpticos remanescentes levam ao

seguinte:

Tope = 2415 + 241y + 3434 + 242, + 5E, + 4E,. Equagdo 11
Onde a vibragdo com simetria de dois Aig e cinco Eq sdo ativos Raman e dois A2y € quatro

vibracgdes sdo ativos IR com os trés modos Azg € A1y sendo silenciosos.

Portanto, para investigar a natureza e o comportamento andmalo dos modos de fénons
observados, um estudo de representativos Crz-xFexOs (0,0 < x < 1,0) de nanoparticulas foi
conduzida. Sua andlise profunda fornece mais informagfes sobre a estrutura do cristal,
cristalinidade, fases do cristal e composicdo estrutural. Os espectros Raman caracteristicos de
Cr,03 puro e Cro-xFexOs sintetizados com diferentes concentracGes de Fe, registrados em
temperatura ambiente usando comprimento de onda de excitagdo de 633nm sdo mostrados na
Fig. 15(a-k), respectivamente. Os picos observados foram deconvoluidos com um perfil
Lorentziano, onde o circulo ciano escuro representa os dados experimentais com as linhas

vermelhas representando os ajustes do perfil multipico Lorentziano, Fig.15(a-k). A Tabela V
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mostra uma lista dos modos vibracionais mais relevantes com suas possiveis simetrias
associadas e respectivas referéncias. A partir da analise da teoria de grupos, observamos quatro
modos ativos Raman (1A1g + 3Eg) no Cr203 puro e dopado com Fe, enquanto outros modos IR,
caracteristicas da estrutura do corindo. No caso do Cr.Oz puro, os modos de fénon observados
sdo encontrados em 304, 346, 456, 544 e 611 cm™. O pico mais intenso em 544 cm? foi
atribuido aos modos vi(Aig) e os outros atribuidos aos modos v2(Eg) devido aos modos de

alongamento Cr'"

-0, respectivamente, consistente com relatos anteriores [164-166]. Esses
modos de fénon indicaram que, em materiais policristalinos, os momentos de dipolo molecular
oscilam ao longo de diferentes dire¢Ges do cristal [167]. Ou seja, a ocorréncia desses modos
pode ser atribuida a diferenca na geometria cristalina aparecendo simultaneamente ou a
complicacdes devido ao efeito de espalhamento do p6 no material policristalino, conforme
argumentado por Khamlich et al [168]. Particularmente, a mudanca do modo de frequéncia Axg
de 544 cm™ para 537 cm™ mostra que Cr.O3 deve estar sob tenséo de tragdo refletindo uma
expansdo térmica da amostra de cristal. Notavelmente, um pico foi observado em 456 cm™ que
foi ligado ao modo IR ativo E, como resultado do estiramento de vibragdo va(O—Cr'"'-0)
[159,169]. Vé-se que o espectro Raman na faixa de 650—1500 cm™ apresenta uma caracteristica
extra demonstrando os modos Raman-inativo e IR-ativo. A posi¢do da banda em torno desses
intervalos ¢ atribuida principalmente aos modos de alongamento terminal O-Cr'V—O,
deformacio O—H, modos vibracionais mistos Cr''"/Cr'V—O, modos magnon/dois magnon (ver
Fig. 15 e Tabela V) para suas atribuicdes de modo abrangentes.

Curiosamente, ao substituir o conteudo de Fe x = 0,1, 0,2 e 0,3 nos sitios octaédricos do
Cr, todos os quatro modos de fénon foram preservados, assim como os inativos de Raman e
ativos de IR, no entanto, um modo adicional foi observado para a amostra com Teor de Fe x =
0,2 ou seja, 1A1q + 4Egcomo visto na Fig.15. Vale ressaltar que todas as intensidades Raman
diminuem com o aumento do teor de Fe x com um deslocamento nominal para nimeros de onda
mais baixos, no entanto, algumas discrepancias de modos mais altos também foram observadas
(sup. Fig.5d). Novamente, houve uma tendéncia de expansédo da FHWM do modo Aig(544cm’
1y para x = 0,0 a 0,2, enquanto que em x = 0,3 ilustrou um fendmeno decrescente. Esta
observacgdo é uma confirmacgdo do incremento dos parametros de rede observados durante a
analise de DRX devido ao estresse imposto causado pela substituicdo do Fe3+. Alem disso, 0s
picos relativamente intensos em 670/666 cm™ sdo observados para x = 0,2 e 0,3,
respectivamente. A banda em 666cm-1 é conhecida por ser teoricamente proibida por Raman
no modo ativo de IR Ey(LO) e é atribuida a uma falta de fase de ordem ou impureza de longo

alcance ou possivelmente induzida por defeitos de superficie ou estresse [85,170]. A posi¢édo
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da banda nas extremidades largas extremas (1339-1459 cm™) pode ser atribuida a 2-E,(LO),
que é IR-ativo ou pode estar relacionado aos modos de alongamento de simetria de &tomos de

oxigénio sem ponte ou como um resultado do espalhamento de interacdo de dois magnon.

Posteriormente, a categoria seguinte para a anélise do espectro Raman foi considerada
dentro de 400-1200cm™ de frequéncia vibracional para o resto das amostras dopadas, Fig. 15
(c-k). Vale notar que quando a concentracdo de Fe foi aumentada, outras fases se tornaram
aparentes. Em particular, os modos de f6non Raman para as amostras com (0.4<x<1.0)
apresentaram uma composi¢do matricial plausivel dos ions ligados, que pode ser a-(Cro,
Fex)Os ou a-Fe,O3 composto hematita, veja a Tabela V para suas respectivas atribuigdes e
referéncias de modos. Entretanto, as amostras com (0.5<x<0.7 e 1.0) revelaram outras
composicoes de fases importantes, que sdo e-Fe20s3, e Cro2Feog fase de liga, respectivamente.
Hematite, a-Fe2O3, como discutido, € um material antiferromagnético com uma temperatura de
Néel de cerca de ~960K. Como Cr20s, ele cristaliza na estrutura romboédrica do tipo corindo
(Al,03) pertencente ao grupo espacial R3c(D$;), com pardmetros de rede a = 5,0361& e
13,749A[171].

As fases a-Fe20sz e e-Fe,03 minimas na amostra com concentracao de 0.5Fe foram vistas
como homogeneamente distribuidas com os modos de fénons observaveis encontrados em 667,
769, 872, 982cm™ e 431cm™. Esses modos foram atribuidos a simetria vibracional de Eu(LO),
Eg, magnon, Axg e M14 ou Eq em comparagdo com dados da literatura [158,169,172,173]. O &-
Fe>O3 é uma fase intermediaria do Fe>Os entre a maghemita (y-Fe203) e a hematita (a-Fe203)
que ocorreu como resultado da maghemita deficiente em ferro. Esta fase e-Fe.O3 ocorreu em
20 = 30,151 com um plano cristalografico associado de (013) [174]. Tecnicamente, 0 modo
vibracional para o espectro Raman da fase e-Fe>Os tem apenas algumas documentagdes, uma
vez que nenhum espectro isolado foi medido anteriormente. e cuja abundancia natural é
baixa[150]. Eles ttm um sistema de estrutura de cristal ortorrdmbico com o grupo espacial
Pna2; e tém pardmetros de rede a = 5,095A, b = 8,789A e ¢ = 9,437A, de um empacotamento
hexagonal préximo de camadas de oxigénio. A estrutura consiste em cadeias triplas que
compartilham cantos que correm paralelos ao eixo a cristalografico. Tem seis anions
cristalograficamente ndo equivalentes e quatro posicoes cationicas (ou seja, Fe'!, Fe!', Fe!"!, and
Fe'''"Y em contraste com o y-Fe,Os, onde todas as posicdes dos cétions estdo ocupadas com fons
Fe®*, ndo deixando espagos vazios no sistema cristalino. E um fato que todo o cétion poliédrico
exibe um certo grau de distor¢do, que se acredita ser crucial para as propriedades magnéticas
do &-Fe2,03[133,150].
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Surpreendentemente, de acordo com o Bilbao Crystallographic Server, 0 niUmero de seus
modos vibracionais pode ser estimado teoricamente. Com base na teoria do grupo espacial
Pna2: (Cav(mmz2)), a representagdo mecénica é M = 30A1 + 30A2 + 30B2, com 0s modos ativos
Raman 29A1 + 30A2 + 29B2. Portanto, um total de 117 modos vibracionais sdo permitidos na
dispersdo Raman, onde os modos acusticos sdo excluidos[175]. Considerando isto, 0 modos de
Raman para a fase e-Fe>O3 que foi detectado na solucdo de ferro composto 0,6 e 0,7Fe foi de
473,643, 775, e 778cm™ (Fig. 15g & Table V). Estes modos foram atribuidos a M15, M20, M23
e M23, que se correlacionam com os modos de primeira ordem do fénon. No entanto, foi
observado um fenémeno de dispersdo de segunda ordem a 1195cm™ que estd igualmente
associado a M25[175,176]. Além disso, um magnon(863cm™) e <2-Eu(LO)(1046cm™) foram
observados para a fase combinada a-CraxFexO3(X = 0,6). Enfaticamente, este complexo
mecanismo que ocorre nesta fase esta além do escopo de discusséo neste trabalho. No entanto,
Lopez et al realizaram uma caracterizagdo micro-Raman da microparticula e nanoparticula &-
Fe>Os. Eles encontraram o sobretom ou harmoénico epsilon (M29) se deslocando para o
sobretom hematita, e 0 associaram como sendo uma possivel causa na coleta de alguns dos
sinais vindos do a-Fe»Os e assim eles poderiam ter uma mistura das duas fases do ferro
[172,175,177]. Isto poderia ser uma possivel sugestdo e justificativa para a M(25) ocorrendo na
amostra de 0,6Fe, mas o contrario. Catherine et al. também apresentaram um caso
semelhante[177].

Finalmente, o espectro Raman Cr.xFexO3 (x = 1,0) analisado dentro da faixa de 400-
1200cm™ revelou uma composigdo das fases o-(Cra-x, Fex)Os, a-Fe203 e (Cro2Feos)-ligas, como
ilustrado na Fig.15k e na Tabela 3, respectivamente. As ligas de cromo ferro (CrFe) tém sido
excelentes tanto para fins cientificos como industriais. Em relagdo aos primeiros, eles
apresentam uma grande variedade de propriedades interessantes, incluindo cristalogréficas e
magnéticas, que tém se mostrado bons modelos de ligas para testar varios modelos e teorias
[178].

Neste caso, descobriu-se que a liga CrFe, Cr.03 ¢ a-Fe2O3 tinha modos vibracionais
semelhantes aparecendo em 491[43] e 605cm™ com um leve deslocamento em relagdo aos
modos anteriores. A simetria vibracional correspondente para estes modos fondnicos é A e
Eg, provando a coexisténcia de suas fases[159,169,179]. Entretanto, aqueles encontrados para
a fase generica CraxFexO3 (x = 1,0) apresentaram 0s modos de espectro Raman em 664 e
766cm™ com simetria vibracional associada de E,(LO) e Eq [180]. Foram encontrados também
dois modos 2-Eu(LO)(1054 e 1154cm™) e um modo magnon (865cm™) [4,6,10]. Todos estes

modos foram atribuidos em comparacdo com os dados tedricos, cujos esclarecimentos
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necessitam de mais estudos. Concluindo, a técnica de espectroscopia Raman foi proveitosa na

identificacdo e quantificacdo de todas as fases possiveis presentes na amostra preparada, que

estdo em boa concordancia com a analise de DRX e espectroscopia Mdssbauer .
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Figura 15: (a-k) Espectros Raman de temperatura ambiente do Cr203 puro e

Cr2xFexO3 (0,1 < x £1,0) calcinado a 500°C.
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Table V:Atribuigcdo abrangente de modos ativos Raman para as amostras Cr2xFexOs (0,1

<x<10).
Amostras(x) 0.0 0.1 0.2 0.3 Atribuicdes Ref.
Modos Raman Cr203
304 302 295 [296 | v2(Eg) [164-166]
346* | 354 348* [327 | vi(Aw)va(Ey) [164-166]
456 444 469 |441 | Magnon/Ed/ va(Au) [158,159,184]
544 543 532 [ 537 | vi(Aw) [164-166]
o(cm™) 611 617 | 637* | 626* | va(Eg), va(Aw)* [164-166]
IR Modos
696* | 686* |670 |666 | vs(Az)*/E/Magnon [158,159,185]
827 832 847 |856 | Magnon/ vi(O—Cr'"'-O) [158,169]
993 928° [ 940* [ 950* | Magnon/ (va+ vs), (vi+ va)* | [158,166,186]
1144 1018 1014 | 1016 | vo+ va/ O-H deformacéao [166,169]
1265* | 1140 [ 1144 | 1147 | (vi+ va)*, vot+ v3 [166,169]
1243 | 1241 1232 [vi+va [166,169]
1352 1339 1332 | 1342 | Dois-Magnon /2-Ey(LO) [169,185]
1415 | 1438 [ 1460 | 1459 | Dois-Magnon /2-E4(LO) [169,185]
Modos Raman/ Modos IR Cr203 + a-Fe;03+ g-Fe203
04 0.5 0.6 0.7
533 431 473* | 516 Eg /M14* [3,6,11,20]
609 643* Eg /M20* [164-166]
674 667 667 | Eu(LO) [85,162]
769 769 775% | 778 | M23*, E, [175,187,189]
858 872 863 |868 | Magnon [158,166,186]
o(cm) <1083 |982 | 1195 | <1058 | 2- EL(LO) [169,185]
Modos Raman/ Modos IR Cr203 + a-Fe;03+ &-Fe203
CrFe-Liga
0.8 0.9 1.0
543 530 491 Aig [164-166]
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677 669 | 664 Eu(LO) [164-166]
o(cm) 764 784 | 766 Eq [175,187,189]

888 874 | 865 Magnon [158,169]

<1051 | <1059 | 1158 2- Eu(LO) [166,169]

NB: vi(Axg), v2(Eg) are Raman active Cr-0 stretching modes; v3(A1u) and v4(A1y) are infrared active
Cr-0 stretching and O-Cr""'-0; v5(Azg) is a Raman active O—Cr'''-O deformation modes[166,169]. (<
)= menos do que o valor magnon

4.4 ESPECTROSCOPIA FTIR

A espectroscopia FTIR é uma ferramenta poderosa para compreender o grupo funcional
das amostras sintetizadas, a fim de reconfirmar a fase cristalina Cr.O3 preparada ou a
coexisténcia do composto de ferro, ou para detectar qualquer composto adicional ligado a
superficie/interface. As atribui¢des de frequéncias infravermelhas podem ser obtidas através do
paralelismo das posicOes e intensidades das bandas observadas nos espectros de infravermelho
com os numeros de onda e intensidades dos céalculos de modelagem molecular [191]. A Fig. 16
ilustra o FTIR das amostras CrzxFexOz (0,0< x < 1,0) calcinadas a 500°C. Relatdrios afirmam
gue os oxidos metalicos (MO) geralmente apresentam bandas de absorcdo da estrutura do
corindo abaixo de 1000cm, especificamente dentro de 200-700cm™ com picos de alargamento,
e 0 numero de onda caracteristico de a-Fe:Oz sdo principalmente menores do que o0s
correspondentes de Cr.Oz. Esta ocorréncia é devido as vibragGes interatdbmicas [51,192].

O espectro de FTIR desse estudo foi analisado dentro de uma faixa de 400-4000cm?,
onde as bandas caracteristicas foram observadas entre 400-750cm™. Nos espectros, as grandes
bandas largas que apareceram em 3437,18cm™ e 1634,48cm™ foram atribuidas as vibragdes de
alongamento originadas da dissociacdo quimiossorcdo de moléculas de agua (H20) [31,78,193—
196] e grupos hidroxil (O-H) [31,78,193-197], respectivamente. A banda de absor¢do em
2367,23cm? foi atribuida a ligago intermolecular de hidrogénio derivada de O-H [193,198].
Além disso, as faixas de vibragdo localizadas em 539,78 e 582,72cm™ caracterizam o modo
vibracional Cr-O [112,199] e a faixa em 612,74cm™ identifica o 6xido de cromo como a fase
rica em Cr,03[111,112,193]. Além disso, a 477,74cm®, foram observadas vibracdes de flexdo
Fe-O para todas as amostras preparadas [160,194,200][78]. Finalmente, um modo de vibracéo
a 447cm esta associado a F-O como indicado na Tabela VI inserida. Curiosamente, as bandas

de IR mudaram gradualmente para nimeros de onda maiores com o aumento do teor de Fe (0
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<x <0,5), mas posteriormente diminuiram para um nimero de onda ligeiramente inferior (0,6
< x < 1,0) [192]. No entanto, essa mudanca foi linear em alguns casos como pode ser
identificado na Fig. 16. (A-C) para fins ilustrativos. Estes resultados demonstram e confirmam
a formagdo continua da solugdo sélida a-(Cr, Fe).03, que € consistente com os resultados
encontrados na literatura. E importante notar que essas analises est&o de acordo com analise de

DXR, espectroscipias Mossbauer, e Raman.
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Figura 16: Espectros FTIR generalizados de Cr2-xFexOs calcinado a 500°C.
(A-C) Deconvolucdo de amostras com concentracdo de x = 0,0; 0,5: e 1,0 de
Fe203

Table VI:Atribuic6es de banda vibracional de FTIR para amostras selecionadas (ou seja,

X = concentracdo de 0, 0,5 e 1,0 Fe203)
FTIR de Cr2xFexOs (x =0,0; 0,5; e 1,0)

NUmero de onda Grupo Funcional e Componentes Referéncias
(cm™) Atribuidos
Xerogel 3437.18 alongamento do modo agua H20 [193][112]
2367.23 O-H or C=0 modo vibracional [198][193]
-C=C- modo vibracional [195]
1634.48 O-H alongamento [193][112]
X
499.41 Cr-O modo vibracional [201][199]
539.78 Cr-O modo vibracional [193] [202]
559.31 Cr203 faserica [195][31]
0,0 616.46 Cr-O modo vibracional [193][203]
640.90 Cr-O modo vibracional [193][204]

685.13 Cr-O modo vibracional [205][206]
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702.32 [203][207]
508.27 Cr-O modo vibracional [112][194]
561.45 Cr-O-Fe modo vibracional [45][208]
582.73 O-Cr-O modo vibracional [209][210]
0,5 615.18 Cr-O-Fe modo vibracional [193][211]
634.41 Cr-O/Fe-O modo vibracional [78][212]
670.24 Cr-O-Cr fase [195][211]
717.83 Fe-O/O-Cr-O modo vibracional [203][213]
446.56 Fe-O em Cr203 [45][112]
477.89 Fe-O modo vibracional [214][210]
506.89 Cr-O modo vibracional [201][201]
539.85 Cr-O/Fe-O modo vibracional [112] [203]
1,0 572.54 Cr-O/Fe-O modo vibracional [45] [210]
605.50 Cr-O modo vibracional [203][215]
635.06 Fe-O/Cr-O modo vibracional [45][78]
676.88 Cr-O/Fe-O modo vibracional [195][205]
4.5 CONCLUSAO

Neste estudo, nanoparticulas de Cr,—xFexOs (0,0<x<1,0) com uma estrutura romboédrica
foram sintetizadas com sucesso pelo método sol-gel a uma temperatura de calcinacéo de 500°C,
usando Cr(NO3)39H>0O (pureza 99,9%), Fe(NO3)3-9H.O(pureza de 99,9%), como material
precursor e D-glicose como substrato. As propriedades estruturais, efeitos de ordenacéo
magnética, modos vibracionais e grupos funcionais quimicos sdo estudados por espectroscopia
de DRX, Mdossbauer, Raman e FT-IR. Os padroes de DRX e refinamentos de Rietveld
identificam a fase cristalina e a estrutura do tipo corindo ou Al>O3 para todas as amostras. A
partir do refinamento de Rietveld, os tamanhos médios de cristalito foram avaliados para todas
as amostras como sendo 12,099 + 1,28 1nm < x < 40,500 £+ 3,061nm. O aumento do conteudo
de Fe2O3 foi identificado com diferentes fases (fase « estavel, polimorfo metaestavel ¢ de Fe;Os
e fases CrFe) nos padrdes de DRX, enquanto Cr.Oz sempre permanece na fase eskoliate.

Parametros de rede a e ¢, volume de célula unitaria aumentam linearmente com um
aumento no teor de Fe2Os, com ions de dopagem Fe3* resultando em tensio de rede mais severas
na direcdo do eixo c, assim, foi observada uma mudanga nos picos de Bragg em direcdo a
valores mais baixos de 260. Para explorar o comportamento magnético local, bem como a
oxidagdo de atomos de Fe em uma matriz de ferro especifica, foi utilizada a técnica de
espectroscopia °'Fe Masshauer. A espectroscopia Mossbauer de transmisséo °'Fe a temperatura
ambiente de Cro—xFexO3(0,1<x<0,3) revela uma superposicao de dubletos de quadrupolo central
indicando a ordenacgdo superparamagnética devido as particulas de tamanho nanométrico; no

entanto, um dubleto dividido em quadrupolo(s) e dois sextetos foram usados para
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Cra—xFex03(0,4<x<1,0), implicando em ordenagdo magnética fraca. Os valores de deslocamento
de isdbmero (IS) observados a partir da analise de espectros de temperatura ambiente ’Fe
Mossbauer, sem duvida, é razoavelmente atribuido a substituicdo bem-sucedida de ions Fe*
para os principais locais de ions Cr®*, ilustrando forte fendmeno superparamagnético para toda
hematita a-Cr,—xFexOs em relacdo a dubleto 1 como dubleto 2 indicou agrupamento ou
aglomeragdo de cristalitos que mais tarde se desenvolveram e confirmou as demais fases;
enquanto um ordenamento ferromagnético fraco para a-Cr,—xFexOs(x> 0,3) hematita foi
observado. Assim, nos padrdes a-Fe203 (0,4 < x < 1,0), o maior campo hiperfino Hint ~ 50.24
— 51.71T pode ser atribuido a fons Fe®* que ndo sdo influenciados pela prenséncia de Cr,
enquanto em o- CraxFexO3( 0,4 <x < 1,0) o campo hiperfino menor Hint ~ 47.98 — 48.34T pode
ser fons Fe* associados que tém ions Cr¥* nas proximidades. Os modos vibracionais Raman
foram observados para todas as amostras, 0 mais importante, o espectral revela cinco modos
ativos Raman para x = 0,3 ou seja, 2A1q & 3Eq em 674, 541, 610, 749 e 504cm™, com um modo
magnon em 841cm™, respectivamente. A banda teoricamente proibida em ~666cm™ foi
observada como resultado do modo ativo IR Eu(LO) ou possivelmente induzido por defeitos de
superficie ou estresse. Os espectros FT-IR validaram a pureza e as ligacGes quimicas de Cr203
e nanoparticulas dopadas. Curiosamente, as bandas de IR mudaram gradualmente para nimeros
de onda mais altos com o aumento do teor de Fe (0,0 < x <0,5), mas depois diminuiram para
um numero de onda ligeiramente inferior de (0,6 <x < 1,0), no entanto, essa mudanca foi linear

em alguns casos.
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