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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a sintese de sistemas cristalinos do SnO e SnO,, na forma
massiva e nanoestruturada, puro e dopado com diferentes metais de transicdo (MT = Fe, Co,
Cr, Mn e Ni), usando os metodos da decomposicao térmica de compostos organometalicos
(DT) e co-precipitagdo (CP). Através da tecnica de difracdo de raios X (DRX) aliada ao
método de refinamento Rietveld de estruturas cristalinas pelo uso do software livie DBWS
tools 9807a, comprovamos que o0 método DT proporcionou a formacgdo do SnO com simetria
tetragonal, grupo espacial P4/nmm e tamanho médio do cristalito variando de 4 a 16 nm,
enquanto o método da co-precipitacdo deu origem a amostras de SnO, com simetria
tetragonal, grupo espacial P42/mnm e cristalitos de tamanhos dispostos entre 10 e 60 nm. Para
determinacdo do gap 6ptico de algumas amostras foram realizadas medidas de absorbancia
em funcdo do comprimento de onda nas regides que vao do ultravioleta ao visivel (UV-Vis),
o0s quais foram determinados proximos de 4 eV para o0 SnO,. Do ponto de vista magnético, as
amostras dopadas com MT foram caracterizadas através de medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura (MxT), das quais podemos comprovar a devida diluicdo dos ions de
MT e extrair o nimero destes ions que contribuem de forma paramagnética com valores entre
0,009 e 0,142% do valor nominal nos sistemas de SnO, e valores entre 1,54 e 2,51% nos
sistemas do SnO, em adicdo a medidas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético
(MxH) que revelam para quase todos os sistemas analisados um ordenamento ferromagnético
em temperatura ambiente em ambos 0s compostos, com uma redu¢do nos valores de campo
coercivo com o aumento da concentracdo de MT, de 300 a aproximados 0 Oe nos sistemas do
SnO; enquanto no SnO esta grandeza reduz de 40 a aproximados 5 Oe, tal ordenamento pode
ser atribuido a interacdo entre os ions de MT diluidos, proporcionada por possiveis defeitos na

estrutura cristalina.



ABSTRACT

In this work were investigated the synthesis of crystal systems of SnO and SnO; in
bulk and nanostructured form, pure and doped with different transition metals (TM = Fe, Co,
Cr, Mn and Ni), using the thermal decomposition of compounds organometallic (DT) and co-
precipitation (CP) methods. Through the technique of X-ray diffraction (XRD) combined with
Rietveld refinement method of crystal structures by the use of free software tools DBWS
9807th, proved that the DT method revealed the formation of SnO with tetragonal symmetry,
space group P4/nmm and mean crystallite size ranging from 4 to 16 nm, while the Co-
precipitation method provided SnO, samples with tetragonal symmetry, space group
P42/mnm and crystallite sizes between 10 and 60 nm. To determine the optical band gap of
some samples, absorbance measurements were performed as a function of wavelength in
regions ranging ultraviolet to visible (UV-Vis), which were determined near of 4 eV for SnO..
From the magnetic point of view, the TM-doped samples were characterized by magnetization
as a function of the temperature (MxT), which we can prove appropriate dilution of TM ions
and extract the number of these ions that contribute paramagnetic form with values between
0.009 and 0.142% of the nominal value in SnO, systems and values between 1.54 and 2.51%
in the SnO systems, in addition to magnetization as a function of magnetic field
measurements (MxH) reveal that for almost all systems examined at room temperature a
ferromagnetic ordering in both compounds, with a reduction in the coercive field values with
increasing in the MT concentration of approximate 300 to 0 Oe in the systems of SnO, while
in the SnO this magnitude reduces of approximate 40 to 5 Oe, such ordering can be attributed
to interaction between diluted MT ions, provided by possible defects in the crystal structure.
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Capitulo 1 — Introducéo e Revisdo Bibliogréfica

CAPITULO 1
INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1  Introducédo e Justificativa ao Trabalho

Nos ultimos anos a pesquisa em torno dos materiais conhecidos como Semicondutores
Magnéticos Diluidos (SMD) tem crescido bastante [1,2], tal crescimento se da principalmente
devido ao seu forte potencial de aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos e da nova e
crescente area Spintrénica. Os materiais da Spintronica surgiram como novo desafio aos
cientistas voltados a esta area, uma vez que estes dispositivos propdem a utilizacdo uma

importante entidade do elétron até entdo desprezada pela eletrdnica que é o Spin [3].

Em meio aos SMD, uma nova classe tem surgido e ja se mostra bastante promissora,
que sdo os oxidos de semicondutores magnéticos diluidos (OSMD) [3-5], 0 sucesso destes
materiais se deve ao largo valor da sua banda de energia proibida ou gap, além de elevada
temperatura de Curie (T¢) proporcionando a evidéncia de um ordenamento ferromagnético em
temperatura proximo a ambiente, caracteristicas essas até entdo ndo encontrada nos SMD
convencionais [5]. Dentre os OSMD podemos citar entre outros o SnO,, ZnO, TiO,, BaTiOs,
CuOgy, SrTiO3, CeO; e SnO, com aten¢do para 0 SnO, considerado semicondutor do tipo-n e

para o0 SnO apontado como do tipo-p.

Trabalhos realizados com o0 SnO, e SnO, vem mostrando éxito na insercdo de dopantes
metais de transicdo em suas respectivas matrizes, sem que haja a rejeicdo dos ions dopantes
dando margem a criacdo de fases espdrias devidas a ndo dissolucdo do dopante na matriz
[6,7]. Caracteristicas como esta sdo de extremo interesse por parte dos pesquisadores, uma
vez que 0s mesmos consideram que a formacéo de fase espuria seria um fator negativo para o

sucesso nas aplicacdes [8].

Outro fator de elevada preocupacéo entre os pesquisadores a respeito desses materiais
esta relacionado a origem do ferromagnetismo nestes materiais, no tocante dos mecanismos
fisicos que possam estar proporcionando a interacdo entre os ions de MT dando origem a tal

ordenamento. De maneira geral os mesmos primam pela obtencdo de modelos voltados a
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sistemas diluidos na presenca de portadores de carga e ou defeitos estruturais tais como
vacancias de oxigénio [2,5,9-12].

Neste sentido nosso trabalho mostra a influencia do método e das condigdes de sintese
nas propriedades estruturais e magnéticas em ambos os compostos SnO e SnO,, obtidos pelos
métodos da sintese da decomposicdo térmica de organometalicos e co-precipitacao,
respectivamente, com um certo diferencial para o SnO, do qual podemos extrair algumas
informacdes relacionadas ao seu gap, mediante medidas de absorbancia em funcdo do
comprimento de onda na regido que vai do ultravioleta ao visivel (UV-Vis). Em relagdo a
caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X (DRX) evidenciamos a formacdo de fase
Unica em ambos 0s sistemas, e no que se refere as analises magnéticas podemos através de
medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura (MxT) determinar o comportamento
paramagnético em ambos os sistemas. Ainda, por meio de medidas da magnetizacdo em
funcdo do campo aplicado (MxH) pode-se verificar em que condicdes de preparacdo foi

possivel um ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente.

1.2 SMDe OSMD

De forma sucinta a insercéo e controle do uso do spin pode proporcionar para 0 ramo
da spintrénica a elaboragdo de dispositivos tais como o spintransistor, que além de
proporcionar o processamento de dados que um transistor convencional realiza, 0 mesmo
proporcionaria também o uso de correntes polarizadas de spin, devido a inser¢do de ions
magnéticos na matriz, onde estas correntes carregariam agora informacGes de dados
armazenados, ou seja, um mesmo dispositivo serviria como processador de dados e unidade
de armazenamento destes simultaneamente, economizando tempo e espaco fisico
proporcionando uma miniaturizacdo mais acentuada no tamanho fisico dos dispositivos
[13,14].

Varios grupos de pesquisa se dispuseram a encontrar a melhor maneira de inserir estes
ions magnéticos na estrutura cristalina do semicondutor de maneira a ndo mudar bruscamente
esta suas propriedades. A Figura 1.1 mostra um dos mais conhecidos modelos para esta
insercdo, mostrando a representacdo de um semicondutor ndo magnético (a), um
semicondutor magnético (b) e um semicondutor magnetico diluido (c), tal como proposto por
Ohno.
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Figura 1.1: Semicondutor ndo Magnético (a), um Semicondutor Magnético (b) e um Semicondutor
Magnético Diluido (c) [1].

Para analise do sucesso na utilizacdo de correntes polarizadas em spin varios tipos de
protétipos foram desenvolvidos para experimentar o controle das propriedades elétricas e
magnéticas inerentes a estes materiais, no entanto, existe um fenémeno que condiciona a
passagem da corrente elétrica a elétrons com uma direcdo de spin polarizada, este fenbmeno é
conhecido como magnetorresisténcia gigante (MRG) e diversos grupos de pesquisa vém se
aplicando no entendimento e controle do mesmo [15,16]. A Figura 1.2 traz um dos mais

conhecidos protétipos.

P Potencial
Metal de Porta Metal >
Injeciio Analizador
de Spin de Spin

2DEG

SMD

Figura 1.2: Protétipo de um Spintransistor, desenvolvido para controle de correntes polarizadas em
Spin [17].

No entanto, materiais ditos SMD, tais como os da familia 111-VA, GaAs e InAs
dopados com metais de transi¢do, a exemplo Mn, sdo apontados como 0s pioneiros na busca
destas aplicac@es, no entanto, em meio a muitos esforcos e diversas produgdes experimentais
ndo foi possivel a obtencdo de um ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente, ou
seja, sua temperatura de Curie sempre se mostrou muito baixa em relacdo a uma temperatura

de uso favoravel para aplicacfes [1-4,18].

Em contra partida aos SMD desenvolvidos com elementos da familia IlI-VA ja
discutidos até aqui, os semicondutores dispostos na forma de éxidos tém apresentado um
maior potencial de aplicacdo e este sucesso se deve principalmente a altas temperaturas de
Curie (Tc) apresentadas pelos mesmos quando dopados com metais de transicdo e pela
evidéncia de gap com valores mais altos [2,3,5]. A Figura 1.3 é proveniente de um estudo

introdutério a esta nova linha que mostra varios semicondutores com suas respectivas Tc e

3
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energia de gap, indicando 0 ZnO como um de maior potencial a aplicagdes devido ao fato de
sua T¢ estar mais proximo da temperatura ambiente [Diet et. Al]. A complexidade em se obter
esses materiais com as caracteristicas citadas anteriormente envolve entre outras coisas,
principalmente, os estudos voltados as condi¢cdes de sintese para que se possa observar
variagOes significativas no ordenamento em temperatura ambiente e entender a origem desse
ordenamento [19].

GaN@9®
400 4
ZQ(O
. 300
X
0 AIP
]aj, 200 4 g
k3]
E Si GaAs AI‘;’L\S
100 Ge | P *GaP
Inﬁ.\s - 4np
0 ®Gash

. ' —
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
Band Gap (eV)

Figura 1.3: Relato da evolucdo na temperatura de Curie e de energia de gap em diferentes materiais
semicondutores como potenciais candidatos a inser¢do de metais de transicdo em suas matrizes [19].

1.3 SnO e SN0,

Estas duas composi¢des de Estanho na forma de 6xido tem chamado a atencdo dos
pesquisadores voltados a area dos OSMD, pois além de possuirem um largo gap, estes
materiais podem apresentar o ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente quando
passam pelo processo de dopagem com metais de transicdo MT [6,20-22], embora pesquisas
a cerca do SnO, sejam muito mais abundantes do que as envolvendo o SnO para este
segmento. Existem também alguns poucos trabalhos que tratam da transicdo de fase que pode
ocorrer do SnO para 0 SnO,, por meio de oxidacdo do primeiro, como trataram [Dai et. Al.] e
colaboradores [23], submetendo amostras de SnO a altas temperaturas, acima de 1000°C, sob
atmosfera de O, ou como tratam [Nose et. Al.] que conseguem tal transicdo mantendo filmes

finos de SnO em agua em ebulicdo [24].

A estrutura Cristalina do SnO em geral pode ser obtida em condi¢bes de sintese

especiais uma vez que tal estrutura é considerada instavel [23]. O SnO é observado numa

4
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estrutura cristalina Tetragonal, com grupo de espacial de simetria P4/nmm e nimero de grupo
129, com parametros de rede a = 3,7986 A = b <c =4,8408 Aecoa =B =7 =90°¢
coordenacao 4, tal como mostrada na Figura 1.4, com seu respectivo padrdo de DRX [25]. Os
métodos de sintese em geral sdo conduzidos em atmosfera inerte, ou com quantidade de
oxigénio reduzida, destacando-se o método da sintese hidrotérmica. Ainda sobre o0 SnO, além
dele ser apontado como excelente catalizador de hidrogénio H,, ele é considerado um
semicondutor do tipo-p devido aos altos indicativos de vacancia de Sn com energia de gap
que pode estar entre 2,7 e 3,4 eV [26,27], caracteristicas que o torna, segundo [Dielt et. Al],

potencialmente aplicavel [2].

—SnO

b)

30

75

LT
45 60
20 (graus)

Figura 1.4: Estrutura cristalina do SnO com grupo espacial P4/nmm em (a) e seu respectivo padrédo de
DRX em (b).

A outra principal variacdo do estanho na forma de 6xido é a do SnO, encontrada em
abundancia nos trabalhos cientificos. Esta formacdo cristalina é considerada estavel e de
muito facil producdo envolvendo sinteses de baixo custo tais como co-precipitacdo, sintese
hidrotérmica, sol-gel e reacdo do estado solido [20,28,29], onde desta vez a quantidade de
oxigénio se da de forma a estabilizar a fase e conferir ao mesmo uma geometria tetragonal,
com grupo espacial de simetria P42/mnm de nimero 136, parametros de rede a = 4,7358 A =
b>c=231851Aea=p =7y =90°e coordenacio 6 num arranjo octaédrico [30]. Este
composto pode ser encontrado na natureza em minerais como Cassiterite e Rutile, e seu

arranjo estrutural e respectivo padrdo de DRX sdo conforme a Figura 1.5.
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Figura 1.5: Estrutura cristalina do SnO, com grupo espacial P42/mnm (a) e seu respectivo padrao de
DRX em (b) [30].

Do ponto de vista optoeletronico, ele é apontado como sendo um semicondutor do
tipo-n principalmente devido a indicios de vacancia de oxigénio, com valores experimentais
de gap que variam de 3,6 a 4,8 eV [20,22,31] a ele séo aferidas diversas aplicacbes como
sensores de gases CO, CO,, H,, CoHsOH, H,S entre outros [28,32-34]. Além disso, 0 mesmo
apresenta inumeros trabalhos tanto na forma de filmes finos quanto em policristais dopados
com metais de transicdo conferindo ao SnO; inicialmente diamagnético, um ordenamento
ferromagnético em temperatura ambiente devido a esta inser¢do dos dopantes [29,35,36].
Alguns casos desse composto, em particular, despertam a atencdo dos pesquisadores, pela
facilidade na producéo e pelo objetivo de fornecer mecanismos para uma possivel variagdo no
ordenamento, proporcionando um leque de investigagdes como é o caso de trabalhos que
tratam o SnO, em atmosfera de argdnio ou oxigénio para mexer com 0S mecanismos que
intermediam a interacdo entre os ions dos dopantes e consequentemente o controle das

propriedades magnéticas exibidas [37].
1.4  Origens da Interacdo Magnética em OSMD

Em geral o ordenamento magnético é observado e permitido no caso de materiais
oxidos semicondutores quando passam pelo processo de dopagem por atomos ou ions que
possuem camadas eletrdnicas semipreenchidas, que ocorrem mais especificamente em
elementos da familia dos metais de transi¢cdo (MT) tais como Cr, Mn, Fe, Co e Ni, de maneira
que estes ions disponham de mecanismos indispensaveis que proporcionem a interacao entre

eles configurando assim o carater de estado ordenado [1,5,7]. Desta forma, a estrutura

6
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cristalina e o0 comportamento destes ions na rede tornam-se crucial para andlise e identificacdo
do mecanismo responsavel pela interagdo entre estes ions. Dentre os exemplos mais gerais de
mecanismos observados em materiais propriamente magnéticos podemos citar 0s casos em
que a troca ou compartilhamento de elétrons dos MT envolvidos se da por uma troca direta,
ou seja, pela sobreposicdo de seus orbitais com elétrons desemparelhados, pela supertroca
caracterizada pela sobreposicdo do orbital dos ions MT com orbitais de &tomos com
distribuicdo de carga elétrica comumente ndo magnética, ou num terceiro caso por troca
indireta mediada pelos elétrons de conducdo no caso de ndo haver sobreposicdo de nuvens

eletronicas ou orbitais eletrénicos dos ions de MT [38,39].

No tocante dos MT nos 6xidos semicondutores, 0s mecanismos mais explorados e
citados por pesquisadores sdo baseados nas trocas indiretas, atualmente ndo se sabe ao certo
qual deles é o principal responsavel pelo ordenamento ferromagnético que muitos desses
materiais apresentam em temperatura ambiente. Os principais sdo a interagdo de dupla troca, o
modelo RKKY e o modelo de pdlarons magnéticos ligados, além da consideracdo da
formacédo de clusters magnéticos de origem secundaria, sendo estes garantidos principalmente
pelo dopante na formacédo de aglomerados destes ions ao qual é atribuido o ferromagnetismo,

que se encontram espalhados na matriz semicondutora, mas com alta interagao [5,40-42].

A interacdo de dupla troca, ou o conhecido mecanismo Zener € a interacdo indireta que
ocorre entre 0s ions dopantes mediadas pelos elétrons de condugdo uma vez que as nuvens
eletronicas destes ions ndo se sobrepbem, como é o caso da interacdo que ocorre nas
manganitas, LaMnOs, onde os fons de Mn podem ter valéncias mistas como Mn** e Mn** por
exemplo e encontram-se na rede unidos por um atomo de oxigénio [43]. Neste caso
consideramos 0 oxigénio como o sujeito mediador da troca, uma vez que ele apresenta
configuracdo estavel de seu ultimo orbital 2p totalmente preenchido, o elétron extra 3d do
Mn*"* salta pra 0 oxigénio que neste momento se tornou instavel e para voltar a ser estavel ira
trocar o elétron extra que recebeu com o préximo atomo, o inicialmente Mn**, este processo
se mantém e esta troca de elétrons se da de forma a conservar o spin obedecendo as regras de
Hund e o principio de exclusdo de Pauli. Pelo fato de estar sendo compartilhado este processo
torna o elétron como sendo de conducédo e d& o carater de troca proposto por Zener, a Figura
1.6 ilustra como se daria tal processo. Esta troca é responsavel pelo ordenamento do tipo

ferromagnético em casos desta natureza [2,44].
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Figura 1.6: Processo da Interagdo de Dupla Troca entre ions de Mn** e Mn**, mediada pelo Oxigénio
[14].

Continuando a analisar 0s casos em que as impurezas magnéticas encontram-se muito
distantes umas das outras, de modo que sua sobreposicdo de nuvens de onda seja proibida,
desta vez considerando o caso da evidéncia de buracos e elétrons como portadores de carga o
modelo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) é bastante citado como sendo o
responsavel pela explicacdo do Ferromagnetismo induzido mediado por estes portadores,
principalmente em compostos IV-VI [1,12]. Alguns trabalhos apontam ainda que a
concentracdo e a razdo entre 0o numero de portadores com o numero de impurezas de
momento magnético ndo nulo é extremamente importante para o modelo e consequentemente
para a evidéncia do ordenamento Ferromagnético, considerando a baixa concentracdo do
nimero de portadores e pequena razdo entre estes niumeros como sendo as condi¢fes menos
favoraveis a manutencdo do comportamento ferromagnético e em contrapartida o aumento da
concentracdo de portadores e da razdo entre eles como sendo as condi¢gdes mais favoraveis a
observacao de alta T¢ [9,11], tais trabalhos concentram-se ainda em determinar o limite de

dopagem para que se obtenha o sucesso nas propriedades magnéticas de interesse.

Em meio a estas teorias e conceitos de interagdes para os ions dopantes uma teoria
recente vem baseando-se no entendimento das anteriores para propor a atribuicdo da origem
do ferromagnetismo em OSMD a sobreposicdo de pdlarons magnéticos. O pélarom tem
origem com a interacdo entre os elétrons de conducdo do ions de MT com defeitos na rede,
em geral vacancias de oxigénio que assumem o carater de armadilha para elétrons, assim o
momento magnético nessa regido aumenta podendo, no caso em que ha sobreposicdo de
polarons, conferir uma ordem de longo alcance. O modelo de polarons foi detalhado por

alguns pesquisadores e a ilustracdo dele pode ser vista na Figura 1.7 [5,10,45,46].
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Figura 1.7: Arranjo cristalino do ZnO dopado com Co em (a) e a representagdo de pdlarons
magnéticos ligados [19].
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1.5

Objetivos

Obtencdo de nanoparticulas do SnO e SnO, puros e dopados com metais de transi¢ao
(Cr, Mn, Fe, Co e Ni) para analise da diluicdo destes ions na matriz por meio da
técnica de DRX e medidas de magnetizacao.

Verificar se ha a dependéncia da temperatura em que a sintese é conduzida com as
propriedades estruturais e magnéticas.

Estudar a influéncia das atmosferas (aberta, argonio, oxigénio) utilizadas na sintese
das amostras de SnO e SnO, nas propriedades estruturais e/ou magnéeticas.

Obtencdo de amostras dos sistemas propostos com ordenamento ferromagnético em
temperatura ambiente, favorecido pela interacdo entre os ions de MT diluidos em

ambas as matrizes SnO e SnO.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Materiais Cristalinos

Do ponto de vista cristalino, os gases e liquidos sdo apontados como estados que ndo
possuem ordem de arranjo cristalino bem definida, devendo estes ser considerados amorfos. O
solido por sua vez é o Unico estado que pode apresentar uma ordem de longo, curto ou
nenhum alcance em seus arranjos e operacOes de simetria permitidos, podendo ser analisados
e subdivididos como cristalinos ou amorfos. O vidro é um exemplo classico de sélido

cristalino amorfo, ou sem ordem cristalina definida [47].

A Figura 2.1, traz os sete possiveis sistemas cristalinos caracteristicos dos sélidos com
ordem de longo alcance juntamente com o0s quatorze tipos de arranjos que sao diferenciados
basicamente por seus parametros de rede a, b e ¢ (distancias interatbmicas em relacdo a
atomos que compdem uma aresta em um determinado sistema de coordenadas) e os angulos
a, ff e y entre as arestas das respectivas células unitarias. Tais arranjos também sdo conhecidos

como as redes de Bravais [48].
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Figura 2.1: Os sete tipos de arranjos e suas quatorze Redes de Bravais [48].

A Tabela 2.1 mostra os detalhes dos sete tipos de arranjo e das quatorze redes de
Bravais, em termos dos parametros de rede da célula unitaria e dos simbolos nas variacdes das

redes.
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Tabela 2.1: Sistemas Cristalinos, pardmetros de rede, redes de Bravais e simbolos de cada rede [48].

Sistemas Cristalinos | Parametros de Rede | Rede de Bravais | Simbolo da Rede
Cubico a= p=y=90° Simples P
a=b=c Corpo Centrado I
Face Centrada F
Tetragonal a= p=y=90° Simples P
a=b#c Corpo Centrado I
Hexagonal a= p=90° Simples P
y=120°
a=b#c
Romboédrica a= f=y#90° Simples R
(Trigonal) a=b=c
Ortorréombica a= f=y=90° Simples P
az b#c Corpo Centrado I
Base Centrada C
Face Centrada F
Monoclinica a=y=90° Simples P
S 90° Base Centrada C
azb#c
Triclinica o f# y#90° Simples P
azb#c

Além das subdivisdes em quatorze redes de Bravais, uma estrutura local também
apresenta alguns elementos de simetria permitidos, tais como rotagéo, reflexao e inversao, que
melhor definem a estrutura cristalina de uma determinada amostra, tais elementos também séo
dispostos em codigos para simplificar a notacdo do grupo espacial ao qual a simetria de cada
estrutura cristalina pertence. Estes elementos séo aplicados em bases de simetria arbitrarias e
portanto, sdo dispostos em termos de operagdes de simetria que transformam a estrutura
cristalina nela propria enquanto deixam um ponto fixo de observacdo [38]. Desta forma, o
objeto analisado ndo precisa apresentar necessariamente a simetria maxima, a rede com uma
determinada base pode conter 32 (7 tetragonais) grupos pontuais cristalograficos e 230 (68
tetragonais) grupos espaciais, a exemplo temos o grupo pontual P4/mmm que da origem aos
grupos espaciais P4/nmm (129) e P42/mnm (136) [38,47,48].
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2.2  Difragédo de raios X

A descoberta centendria da radiagdo X revolucionou muitas areas de pesquisa
cientifica e da tecnologia moderna, dentre elas podemaos citar a fisica da matéria condensada e
ciéncia dos materiais. Sua descoberta se deu atraves do fisico alemdo Wilhelm Conrad

Rdntgen em 1895, que rendeu-lhe o o primeiro prémio Nobel de Fisica em 1901 [48].

Como consequéncia da descoberta dos raios X, em 1912 Max Von Laue descobriu o
fendmeno da difracdo destes raios em cristais. Em seguida os fisicos William Henry Bragg
e William Lawrence Bragg, pai e filho, desenvolveram uma descricdo matematica simples,
mais tarde conhecida como Lei de Bragg, para a difracdo de raios X em cristais. Ambas as
contribuicdes rederam o prémio Nobel de Fisica por dois anos consecutivos, Lalle em 1914 e

dupla Bragg pai e filho dividiram o mesmo em 1915 [48].

A Figura 2.2 (a) mostra o principio fisico que esta por traz da lei de Bragg, onde um
feixe de onda incidente atinge os planos cristalinos de um determinado material, formando um
angulo 0, em seguida o mesmo feixe sai do material com o mesmo angulo 6 em relacdo ao
plano atingido, garantindo assim uma reflexdo do tipo especular, enquanto o angulo entre os

feixes incidente e difratado ¢ de 26 [48].

I FWHM

Imax

(hkl) %

<20
~ 0 —

(@ ™ (b)

Figura 2.2: Difracdo entre familias de planos em (a) e em (b) o pico de difracdo permitido e
sua devida caracterizagédo [48].

(hkl)

A equacdo 2.1, é a conhecida lei de Bragg para o fendbmeno e determina as condi¢fes
para que haja picos de difragdo através da interferéncia construtiva entre os feixes de onda
difratados ao atingirem o alvo de deteccdo, tal interferéncia caracteriza-se por um pico de
posicdo angular 6, intensidade | e largura a meia altura (FWHM), referente a uma

determinada familia de planos “hkl” assim como mostra a Figura 2.2 (b).
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ni= 2d sen6 (2.1)

Onde /1 € o comprimento de onda da radiacdo usada, em geral a radiacdo usa-se a
radiacdo da camada K, do Cobre 0,154 nm. O n é a ordem da reflex&o e deve ser um nimero
inteiro para interferéncia construtiva, em geral usa-se n= 1 para todos 0s casos, uma vez que
ordens maiores devem estar sobrepostas com outros planos de mesma familia. O d € a
distancia entre os planos, da ordem de alguns angstrons (&), e 0 6 é o0 &ngulo de Bragg onde a
reflexdo foi observada [47].

Do ponto de vista instrumental, podemos apontar que a maioria dos grupos de
pesquisa faz uso da Geometria Bragg-Brentano por meio de seus Difratdmetros [47,48]. A

Figura 2.3 mostra como se da o arranjo mais comum para tal geometria.

Fenda Soller 2

_/-'

Fenda antiespalhamento

Monocromador
Fenda Receptora

Amostra

Figura 2.3: Arranjo instrumental de um difratbmetro apresentando uma geometria Bragg-
Brentano e alguns de seus principais componentes [48].

Para caracteriza-lo de forma sucinta podemos descrever alguns detalhes que se

enquadram a esta geometria:

1- A distancia entre a amostra e a fonte deve ser a mesma que a da amostra para a fenda
receptora.

2- O movimento dos bracos se ddo de forma a manter a fonte e a fenda receptora na superficie
de um circulo.

3- Uso de fendas divergente e soller no feixe incidente, para controlar e reduzir a divergéncia
radial e axial deste feixe respectivamente, afim de uma incidéncia adequadamente

uniforme, sobre a amostra.
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4- Uso de fendas antiespalhamento e soller no feixe difratado, para controle da divergéncia
radial e axial, respectivamente para melhor qualidade do feixe que atinge o detector.
5- Uso de filtros e cristais que monocromatizam a radiacdo a fim de selecionar a faixa de

energia adequada para a medida de interesse.
2.3 Refinamento Rietveld

Ap0s o uso devido do instrumento de medida em geral segue-se a analise do composto
presente na amostra e um dos métodos mais utilizados no célculo e ajuste de padrdes de
difracdo de raios X e de néutrons é o método de refinamento de Rietveld desenvolvido em
1969 pelo holandés Hugo Rietveld e desde entdo em uso por grande parte do puablico

académico e cientifico [49].

O refinamento trata do ajuste feito em um padréo de difracdo de raios X, através de
um modelo tedrico que envolve parametros que contribuem para o alargamento, forma e
intensidade dos picos de difragdo [50]. A equacdo (2.2) abaixo traz um modelo tedrico
baseado nesses parametros, que descreve o0s picos de difracdo de uma forma geral.

Yo = Stz ka“:k‘z¢(2‘9i - 29k)PkA+ Yoi (2.2)
k

Onde, S; € o fator de escala, k € o indice de Miller para a reflexdo de Bragg, Ly € a funcéo
polarizacdo e funcdo de Lorentz, g é funcdo do perfil de reflexdo, Py é a funcdo de orientacdo
preferencial, A é o fator de absorcdo, Fx € o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de
Bragg e yni € a intensidade da radiacdo de fundo (background) na i-ésima interacdo. Cada
parametro citado é de extrema importancia no refinamento, podendo ser necessarios varios

outros parametros a depender da amostra e do arranjo instrumental usado.

O refinamento em si consiste em minimizar o residuo, a diferenca entre as
intensidades observadas e calculadas em cada ponto do padrédo de difracdo, quer sejam esses
pontos constituintes de um pico, quer sejam eles caracteristicos da radiacdo de fundo. A
minimizacao se da através do método dos minimos quadrados, como mostra a equacao (2.3).

n

Sy = Zwi(yi — Y. )2 (2.3)

i=1
Sendo y; a intensidade observada na i-ésima iteracdo, w; 0 peso de cada intensidade dado pelo
inverso de y; e Y. a intensidade calculada na i-ésima iteracéo [50].
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Dos paréametros constituintes da equacdo (2.2), alguns precisam ser descritos com
alguns detalhes, pois sdo de extrema importancia para o sucesso do ajuste obtido, séo eles: a
funcdo de perfil, a radiacdo de fundo, o fator de escala e o fator de estrutura. Faremos uma

subsecdo com esses parametros e outros indicadores de qualidade do refinamento.

2.3.1 Funcéo de Perfil

As funcdes de perfil por traz das intensidades calculadas, sdo baseadas nas fungdes de
Gauss e de Lorentz, podendo ser usada alguma dessas duas ou uma combinacgéo das duas, que
trata-se de uma forma de Voigt [50]. As equac0es (2.4), (2.5) e (2.6) abaixo s&o as funcdes de

perfil mais comumente usadas, de Gauss, de Lorentz e Pseudo-Voigt respectivamente.

G = \/C_O eXp|:(:0 (Zel — 20k )2:| (24)

H .7z H
JC. [ cl(26-20)]
L= 1 1 1 i k
sl | 29
PV =nL+(1-n)G (2.6)

Onde em todos os casos, a largura a meia altura do pico (Hx ou FWHM) é dada pela equacao

(2.7), onde as variaveis U, V e W, sdo parametros a serem refinados.

HZ = FWHM? =U tan® #+V tan 8 +W (2.7)

2.3.2 Radiacéo de fundo (background)

Esta parte do padrdo é a consequéncia da interferéncia destrutiva, que por sua vez
ainda, pode ser influenciada por diversos fatores tais como, arranjo de fendas, fluorescéncia,
espalhamento do porta amostra (ndo cristalino), espalhamento incoerente, espalhamento por
difusdo térmica na amostra, entre outros. No entanto, cada regido do padrédo de difracdo pode
sofrer influéncia diferente, de forma que é necessario o uso de um ajuste por uma funcao
polinomial de quinta ordem, onde a quantidade de coeficientes a ser ajustado depende das
contribuicbes acima citadas, desde que ndo excedam a quantidade maxima de cinco

coeficientes. A equacdo (2.8) € uma das mais utilizadas.

5 20) "
Yoi = Z B, {B—IJ_l (2.8)
m=0

KPOS

Sendo B, os coeficientes do polindmio, que sdo parametros ajustaveis no refinamento e Bkpos

é a origem do polindmio dentre as citadas acimas.
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2.3.3 Fator de Escala

Este parametro tem como funcdo principal ajustar a intensidade com relagdo a altura
dos picos de difracdo e através de um apanhado adequado e bom ajuste, quantificar as fases
existentes na amostra medida. A equacdo (2.9) descreve o fator de quantificacdo das fases
(W4), o qual depende diretamente do fator de escala de cada fase indicada.

S.(zmV),

W =
bYs (zmy),
j

Onde S; é o fator de escala da fase t, V € o volume da fase t, M; € a massa da formula quimica

(2.9)

desta fase e Z; € o numero de formulas quimicas por célula unitaria [50].

2.3.4 Fator de Estrutura

E o fator que est4 associado a(s) estrutura(s) cristalina(s) presentes nas amostras, que
depende principalmente da natureza dos atomos, de suas posicdes X, y € Z e seus respectivos

indices de Miller h, k e | [51]. Sua descricdo correta esta na equacdo (2.10).

Fo= 3N, f, exp[2zi(hx, +ky, +1z, lexp[-M, ] (2.10)
i

Onde N; é o fator de ocupacéo e multiplicidade no sitio, f; € o fator de espalhamento atémico e
M; € o fator relacionado a deslocamentos do j-ésimo atomo paralelo ao vetor de difracdo, de
origem dos efeitos térmicos. Todos esses parametros, posicOes, parametros térmicos e

ocupacdo, sdo parametros refindveis [50].
2.3.5 Indicadores de Qualidade do Refinamento

Para poder usar os valores obtidos no refinamento é preciso ter certeza de que o ajuste
esta sendo obtido com éxito e confiabilidade, de maneira que tal acompanhamento deve se dar
por meio de alguns indices, sdo eles basicamente 0 R ponderado (Ryp), 0 R esperado (Rexp)
que é o valor estatisticamente esperado para 0 Rup, 0 S € a razéo entres os dois R citados,
sendo que todos os trés estdo associados ao ajuste do perfil e estdo evidenciados nas equacdes
(2.11), (2.12) e (2.13) respectivamente.

S (yy -y,

R =100 -
" D wys
j

1/2

(2.11)
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R, _100[%} (2.12)
Ry,
S = R (2.13)

exp

O sucesso do ajuste estd em conseguir reduzir estes valores a cada passo, indicando

que o ajuste esta caminhando para um minimo global, sendo considerados bons os valores
abaixo de 10% para os R e 1< S < 1,5, para valores de S maiores que 1,5 indica que faltam
parametros a serem ajustados e para menores que 1 indica excesso de parametros e ou mal

ajuste na radiacao de fundo.

Do ponto de vista estrutural o bom ajuste esta associado a outro indice, Rgracs que é
dado pela equacéo (2.14), que leva em conta parametros da estrutura encontrados na equagéo

(2.15) e que trata da intensidade observada referente a k-ésima reflexdo de Bragg.

_ (Z(I k(obs) Ik(calc) ))
Rerace 100{ (Z | k(Obs)) (2.14)
Y.
Ik(obs) :ZWijka‘Fk‘zﬂ (2.15)
i yi(calc)

2.4 Célculo do Tamanho do Cristalito

Com o sucesso no refinamento da estrutura cristalina apresentada nas amostras,
podemos fazer uso dos dados extraidos, tais como a FWHM e posi¢do angular de cada pico
para calcularmos o tamanho médio dos cristalitos. Varias sdo as vertentes que apontam e ou
descrevem métodos para o célculo do tamanho de um cristal usando dados de difracdo de
raios X. Dentre as quais podemos citar principalmente a equacdo de Scherrer e o grafico de
Williamson-Hall [52]. O primeiro deles determina o tamanho do cristalito usando a equagéo
(2.16).

f=_K4
pcosé

Onde B ¢ a FWHM do pico, 6 ¢ o angulo que ocorre a reflexdo de Bragg, A a radiagdo do

(2.16)

anodo do tubo do difratbmetro e K é uma constante cristalografica que pode depender de
alguns fatores tais como forma e natureza da reflexdo nos cristalitos, com valores que podem
variar de 0,89 a 1,39 onde desconhecendo o formato destas usamos um valor 0,89 assumindo
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uma forma esférica que confere um erro de aproximados 10% no tamanho [53]. O valor da
largura € o extraido no refinamento Rietveld, no entanto, 0 mesmo deve ser corrigido por uma
largura instrumental, que € obtida através do refinamento em uma amostra padrdo, que em
geral é referente a uma amostra com tamanhos da ordem de 5-20 um, com quase inexisténcia
de defeitos. Esta correcdo remove o alargamento devido ao arranjo instrumental, como o das

fendas por exemplo. A equacdo (2.17) mostra essa correcéo [54].

2 2
ﬂexp _ﬂinst (2.17)
A determinacdo de tamanho pela equagdo de Scherrer ndo considera a micro

deformacéo, que é uma das causas do alargamento do pico causada por defeitos na estrutura

cristalina, esses defeitos sdo do tipo localizado ou mesmo global, em toda a rede [52].

Para resolver este problema, em 1953, Williamson e Hall sugeriram um método
simples, uma vez que em seu trabalho eles consideravam o alargamento do pico de difracao
como sendo devido ndo somente ao tamanho do cristalito, assim como Scherrer propds, mas
que neste havia uma contribuicdo devido a defeitos ocorridos na rede cristalina, que
obedeciam a uma distribuicdo de Lorentz. A equacdo (2.18), mostra tal consideracéo,

B=p"+p° (2.18)
Onde, /8 é a largura a meia altura absoluta do pico, " a largura devido a tamanho e ° devido
aos defeitos [52].

De maneira objetiva o grafico de Williamson-Hall trata-se de uma reta, ajustada
através da parametrizacdo da equacao (2.19), onde seu coeficiente angular (P,) esta associado

a micro deformagéo () e o coeficiente linear (P1) a0 tamanho do cristalito [55].

fcosf = KTZ +4&(send) (2.19)

A parametrizagdo consiste em assumir a variavel dependente y = Bcos6, a variavel
independente x = senb, o coeficiente angular P, = 4¢ relacionado aos defeitos e linear Py =
KA/t associado ao tamanho do cristalito, conseguindo uma reta tal como a do grafico mostrado
em nossos resultados, referente a Figura 4.2 onde estamos considerando o calculo feito para
cada familia de planos onde tenhamos no minimo dois planos referentes a uma mesma familia

[52], uma vez que o cristalito pode estar apresentado crescimento anisotropico. Os demais
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parametros da equacdo K e B, sdo considerados da mesma maneira que na equagdo de

Scherrer.

2.5 Semicondutores

Sdo denominados semicondutores, materiais cuja configuracdo de suas bandas de
energia, banda de valéncia (BV) e banda de conducéo (BC), oriundas das sobreposicdes dos
niveis energéticos dos 4&tomos que compdem o solido, possuem uma separa¢do caracterizada
por uma banda ou intervalo de energia proibida de magnificéncia intermediéria ao material
condutor, que sdo os que ndo possuem banda proibida e aos materiais ditos isolantes, cuja
energia da banda proibida Ey pode alcangar valores tdo grandes a ponto de néo ser possivel a
conducao de elétrons nestes. Essa banda € conhecida como gap de energia e sua medicéo € de
grande interesse aos cientistas e a industria, uma vez que o controle deste parametro

proporciona determinadas aplicagdes.

Em ambos semicondutores e isolantes podemos evidenciar uma completa ocupagéo
dos niveis disponiveis na BV e a completa desocupacdo da BC na temperatura fundamental T
= 0, de forma que em meio a uma agitacdo térmica T # 0, 0 niUmero de portadores de carga na
BV e consequentemente elétrons na BC pode deixar de ser nulo e assumir a ordem de uma
exponencial de -E4/kgT. Para razbes consideradas elevadas, ou seja, em temperatura ambiente
e um gap de aproximados 4 eV, dificilmente se observard uma conducdo destes elétrons,
enquanto que para materiais de Eq < 0,25 eV esta razdo € minima e uma corrente ndo nula
certamente sera vista em temperatura ambiente [38]. A diferenca entre o isolante e o
semicondutor ndo se acentua embora sejam considerados semicondutores aqueles materiais
gue o tamanho do gap proporciona uma condutividade observavel em temperaturas abaixo de

seu ponto de fusdo [38].

O silicio e o germénio sdo considerados semicondutores intrinsecos e elementares,
uma vez que sdo compostos por um Unico elemento, estes materiais apresentam, no estado
fundamental, um gap da ordem de 1,17 e 0,75 eV, respectivamente. Esses valores sofrem uma
leve diminuicdo se observado em temperatura ambiente. Além destes, hd a evidéncia de
semicondutores binarios, ternarios e até mesmo quaternarios, sendo que em todos 0s casos
deve haver uma ligagdo entre compostos trivalentes e pentavalentes (111 - V), ou até mesmo
entre compostos bivalentes e hexavalentes (11 — V1), a fim de se caracterizar uma ligacdo do

tipo covalente, preenchendo assim as camadas eletrénicas dos elementos envolvidos [56].
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A medicdo do gap de energia pode ser feita através do uso das propriedades opticas
dos materiais uma vez que os elétrons na BV podem ser excitados e ganhar energia suficiente
para serem promovidos a BC, por meio da exposicao a fotons com energia da ordem seu gap.
No entanto, esta transicdo deve se dar respeitando a conservacdo do momento, dado por 7k.
As Figuras 2.4 (a) e (b) trazem graficos da energia € em fungdo do nimero de onda k, os quais
mostram 0s processos diretos e indiretos de absorcdo destes fotons pelos elétrons que

compdem a BV.

0
(b)

Figura 2.4: Transicdo do elétron da banda de valéncia (BV) a banda de conducdo (BC) em

Semicondutores. (a) Transicdo do elétron direta, pelo mesmo nimero de onda k. (b) Transi¢&o indireta

levada a um novo vetor de onda k. [56].

O processo direto se da por fotons de frequéncia wg com valores acima do limiar da
largura da banda proibida. Quando o momento do féton for insignificante, o processo indireto
é observado, levando a transicdo do elétron a um nimero de onda k. diferente do de origem,
para tanto cria-se um fénon de vetor de onda complementar K e frequéncia Q. Exemplos de
semicondutores com transicdo indireta podemos citar entre outros os Si, Ge, AlSb e o
diamante, enquanto que para os de transi¢cdo direta temos os InAs, GaAs, ZnO, SnO,, TiOy,
CuO; e ZnSb [56].

Outra classe de semicondutores sdo o0s chamados extrinsecos, tratam-se de
semicondutores dopados com elementos de valéncias diferentes as dos elementos da matriz.
Um exemplo desses semicondutores se da quando dopamos o Si (atomo tetravalente) com
fracOes de atomos de trivalentes como o Ga ou pentavalentes como o As, sem mudar seu
arranjo estrutural. No primeiro caso estaremos dando origem a um material com buracos
caracterizando em um semicondutor do tipo p ja no segundo caso estaremos configurando um
semicondutor do tipo n, uma vez que o material teré elétrons em excesso. Além da dopagem o

fato da evidéncia de deficiéncia estequiométrica na estrutura cristalina para o caso de
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semicondutores compostos como, por exemplo, SnO, e mesmo 0 SnO, também confere ao

material a condicdo de extrinseco [56].

Para semicondutores do tipo n, os elétrons em excesso sdo considerados como
doadores e formam um nivel de energia logo abaixo da BC, enquanto que para os do tipo p a
evidéncia dos portadores de carga “positiva”, ou seja, os buracos deixados pela falta de
elétrons caracterizam a impureza como receptora ou aceitadora e acarretam em um nivel de
energia logo acima da BV, em ambos os casos, diz-se que o valor de energia a ser vencido
pelos elétrons ao serem excitados diminui facilitando assim a ocorréncia de corrente elétrica.
A Figura 2.5 ilustra de forma simplificada a configuracdo desses niveis em um grafico da

energia ¢ em funcdo da densidade de estados g(¢).

E

Ec—_ /

Ed—

ea\__

e.,-—-%—
ale)

Figura 2.5: Configuracéo das bandas de energia em semicondutores com niveis de energia oriundos
da dopagem do material com g € €, niveis de energia doador e aceitador respectivamente [38].

Como a Figura 2.5 mostra, 0 material contém ambas as impurezas e deixa claro havera
uma um nivel de energia doador &y logo abaixo da BC, com uma varia¢do de energia muito
menor que a gap podendo facilitar a promocéo de elétrons & BC caracterizando uma corrente
elétrica no material. O mesmo pode ser observado no nivel &, onde desta vez um ganho de

energia também menor que a do gap pode levar facilmente os elétrons a migrar da BV a este

nivel, conferindo assim uma corrente ao material [38].

2.6 Propriedades magnéticas dos materiais

Esta secdo sera voltada & uma exposicdo detalhada das propriedades magnéticas

presentes na matéria, que sao classicas e muitas delas estdo presentes em nossos resultados.
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Dentre as principais podemos citar o diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,

antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.

De forma geral, os solidos possuem momentos de dipolo magnéticos que estdo
presentes na matéria condensada e podem interagir entre si levando-0s a comportamentos
bastante diferentes de quando observados de forma isolada na matéria [57]. Diferentes formas

de interacdo acarretam nas diferentes manifestacoes citadas acima.

Tais propriedades sdo devidas somente aos elétrons dos atomos, onde 0 momento
magnético de cada atomo € devido ao movimento de seus elétrons, seja esse movimento do
tipo translacional, ou seja, dos elétrons numa Orbita em torno do nucleo, o conhecido
momento magnético orbital, ou ainda sendo ele do tipo intrinseco, que ndo possui analogo
classico, mas é equiparado por alguns autores com o movimento rotacional terrestre, do
elétron em torno de seu proprio eixo, a este se dd 0 nome de spin [58]. A Figura 2.6 traz 0s
dois tipos de momento magnético.

Figura 2.6: Em (a) elétron movendo-se numa oOrbita com velocidade v e em (b) Visualizagdo do Spin
do elétron [57,58].

A unidade natural de momento magnético € o Magneton de Bohr, para defini-la
consideremos um atomo de hidrogénio, onde seu Unico elétron de carga —e e massa me,

forma uma 6rbita circular ao redor do nucleo, conforme a Figura 2.6, tal movimento leva a

uma corrente de intensidade | =—e/z, sendo r= 2zr/» 0 periodo orbital e v = V| e r sdo a

velocidade linear e o raio da orbita do elétron respectivamente [57]. Assim podemos definir

na equacdo (2.20) o Magneton de Bohr como sendo,

2| _ eh  en

p=ar?l = = Uy (2.20)

4zm,  2m,
onde através do postulado de quantizagdo, a grandeza meor € igual a um ndmero inteiro de

quantizacdo n/, onde n = 1 para o primeiro e unico elétron sendo considerado e 7= h/2x para
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h equivalente a constante de Planck. Logo por substituicdo apropriada dos valores das
constantes acima citadas, no sistema internacional de unidades (SI) temos ug = 9,27 x 102
JT e ug = 0,927 x 10 erg/Oe ou simplesmente emu no sistema (CGS) [58]. Tal valor

fundamental também é de propriedade do spin.

A busca na diferenciacdo da caracterizacdo destes predicados se d& em torno da

medic&o do vetor Magnetizacido M , que de forma objetiva é a soma dos momentos de dipolo

magnéticos presentes no solido independente de sua natureza, orbital ou intrinseca, e que
requer na maioria das vezes aplicacdo de um campo magnético externo H , que acarretara
além da magnetizac&o o vetor inducdo magnética B, como mostra a equacio (2.21),

B =u,(H +M) (2.21)

onde u, é a permeabilidade magnética no vécuo.

Em casos particulares a magnetizacdo € relacionada linearmente com o campo
magnético, através de uma quantidade adimensional, a entdo conhecida susceptibilidade
magnética y, a equacdo (2.22) mostra este comportamento. E a susceptibilidade que da a
magnificéncia do magnetismo apresentado pelas substancias, mas nem sempre ela responde

de forma linear como veremos mais adiante.
M = yH (2.22)
2.6.1 Diamagnetismo

Esta propriedade ¢ apontada como sendo a de menor magnificéncia entre as demais
propriedades magnéticas dos materiais com y negativa e da ordem de 10, além ser constante
com a temperatura como mostra a Figura 2.7 [59]. A origem do diamagnetismo esta no efeito
da blindagem que o movimento dos elétrons em uma camada fechada oferece ao material
como um todo. Desde que este seja homogéneo, este efeito é baseado na lei de Lenz, uma vez
gue o movimento dos elétrons se da de forma a diminuir dentro do material o fluxo de linhas
de campo magnético externo aplicado ao atomo. Em outras palavras surge um movimento
eletronico num determinado sentido e intensidade tal que acarretara em um momento de

dipolo com sentido contrario a este campo [58].
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15

Figura 2.7: Gréafico do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura em um material
diamagnético [59].

Este efeito decorrente da oposicdo dos dipolos magnéticos acarreta huma completa
expulsdo das linhas de campo magnético oriundas de um ima ou conjunto de bobinas, do
interior de um material diamagnético. A Figura 2.8, mostra um exemplo que ilustra tal
situacdo, em geral, materiais supercondutores sdo exemplos de diamagnéticos perfeitos,

guando analisados abaixo de sua temperatura critica Ts.
ﬂ
v

b)  Abaixo de T,

Figura 2.8: Material Supercondutor como exemplo de material Diamagnético perfeito, nas situacdes
(a) e (b) temos 0 mesmo supercondutor acima e abaixo de temperatura critica de supercondutividade,
respectivamente [58].

a) Acima de T

Além dos materiais supercondutores podemos apontar como diamagnéticos os gases
nobres da tabela periodica, solidos que apresentam ligacdes idnicas como Na'Cl” uma vez que
apos a ligacdo ambos os atomos assumem camadas de elétrons fechadas e alguns solidos que
apresentam ligacdo covalente, tais como: o diamante, 0 Ge e o Si também acarreta em

camadas eletrénicas fechadas [58].

Resumimos o material diamagnético como sendo aquele que ndo possui momentos de
dipolo magnéticos permanentes, pois embora seja 0 diamagnetismo uma propriedade inerente
a todos os materiais. Entretanto, ele é desprezado na maioria dos casos, devido a sua pequena

magnificéncia em relacdo as demais propriedades magnéticas.
2.6.2 Paramagnetismo

Em 1895 Pierre Curie publicou uma série de medidas da susceptibilidade de massa em
funcdo da temperatura para um vasto nimero de substancias, permitindo-o caracterizar e

diferenciar as substancias diamagnéticas, que ndo possui variancia com a temperatura, das
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paramagnéticas que possui uma varidncia de seu inverso de susceptibilidade com a
temperatura [58]. A relacdo que rege o comportamento paramagnético é a chamada Lei de
Curie expressa na equacao (2.23)

7. =CIT (2.23)

onde C ¢ a constante de Curie por grama. Tal lei foi posteriormente apresentada como um
caso especial da Lei de Curie-Weiss, dada por 2.24, onde 6 ¢ uma constante com dimenséao de

temperatura e no caso especial onde ela se anula, caimos na Lei de Curie.

Y =CI(T -6) (2.24)

De forma que um paramagnético comporta-se como um material que possui
susceptibilidade magnética positiva embora de baixa magnificéncia, da ordem de
aproximadamente 107, Nestas atribuices sob aplicacdo de um campo magnético externo, 0s
dipolos magnéticos existentes no material tendem a assumir a direcdo e o sentido deste
campo, sem que a magnetizagdo chegue a uma saturacdo mesmo para campos

consideravelmente fortes [57].

2.6.2.1 Paramagnetismo classico

Apds dez anos do trabalho de Curie, feito sem nenhuma explanacgéo tedrica, em 1905
Langevin apresentou seu primeiro trabalho teérico sobre o diamagnetismo. Na questdo do
paramagnetismo, sua teoria é considerada por alguns autores como sendo simples, uma vez
que ela consiste na consideracdo de um material composto por atomos ou moléculas com
momento magnético liquido x, de forma que os momentos de dipolo orbitais e de spin ndo se
cancelam fora destes componentes, mas estes momentos devem estar apontados em direcdes
aleatorias de forma que a magnetizacdo seja nula fora do material, a campo externo aplicado
nulo [58].

Para chegarmos a expressdo que representa o tratamento tedrico de Langevin,
devemos considerar um material como uma metade de esfera da Figura 2.9 composto por n
atomos de momento magnético u, de forma que na aplicacdo de um campo magnético externo
estes momentos tendam a se alinhar na dire¢do do campo, deixando-os, portanto numa direcédo

entre ¢ e 0+d6 em relagdo campo.
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R
dA

0
do

Figura 2.9: Representacdo da resposta do material Paramagnético a um campo aplicado, do ponto de
vista classico [58].

Esta rotacdo na direcdo do campo garante aos momentos magneéticos 4 uma energia

potencial, tal como mostrada na equacao (2.25).
E, =—uH cosé (2.25)

De forma que em uma temperatura T de equilibrio térmico, a probabilidade de encontrar os
momentos de dipolo com este valor de energia é proporcional ao fator de Boltzmann e 5T,
onde k é a constante de Boltzmann, assim podemos chegar a uma relagdo entre o nimero de

atomos proporcional ao elemento de area dA=2zsen&l@ mostrado na equacao (2.26),

dn=KdAe ™' = 22Ke“ =) /KT sen i 9 (2.26)
sendo K uma constante de proporcionalidade, que pode ser determinado juntamente com o n,

pela integragdo de 2.27, mas considerando primeiro que

jndnz n
0 (2.27)

e considerando a = uH/kT, temos

27z1<.[0”ea°°s‘gsen6d¢9: n. (2.28)

A magnetizacdo por sua vez, que ¢ a soma de todos os momentos magnéticos
apontando na dire¢do do campo é dada em termos da multiplicacdo do nimero de 4tomos pela

contribuicdo de cada atomo, ucos6, integrando por todos os atomos.
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M =Ionu0056tjn. (2.29)
Substituindo 2.28 e 2.27 em 2.29, temos:
T
0

M = ZﬂKyIO e?“*“sen@cosad g (2.30)

ny'[”ea“”sen@cos@de
M = : 7 cosd (2.31)

IO e senéd @

Pelo método da substituicdo resolvemos a integral 2.31, considerando x = cosf e dx =

-senfdo, tornando-a:

-1
nu| xe*dx a e
M=L1—=”ﬂ %_i :ny(cotha—ij (2.32)
J e®dx e ¢ 2 & |
1

Sendo nu 0 méximo momento possivel que o material pode alcancar, este estado corresponde
a uma saturacdo dos momentos, caracterizada pelo alinhamento completo perfeito, dos

momentos na direcdo do campo, e a ele damos a representacdo Mo [58], assim nds temos:

ﬂ—cotha—1 )
M < (2.33)

Na direita de 2.33 temos a chamada funcdo de Langevin, ou simplesmente L(a), que

pode ser expressada como uma série, mostrada em 2.34

L@)=5-———-+o o (2.34)

valida somente para a < 1. A Figura 2.10, mostra o grafico para tal funcdo que possui um
méaximo tendendo a 1 para valores grandes de a e tende a uma reta para valores de a em
préximos de 0,5 [58].
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M/M,= L(a)
1o}

/
0.8t L= a/gl

0.6

0.4

0.2

1 1 1 1 ! L g = ull/kT
0 1 2 3 4 5 6

Figura 2.10: Grafico da Funcdo de Langevin de um material Paramagnético classico [58].

Com esta Teoria percebemos que se a = uH/kT, € muito grande, que ocorre para
valores altos de campos H, valores pequenos T ou ambos 0s casos, 0 material tendera a uma
saturacdo dos momentos de dipolo permanentes. Por outro lado se a é pequeno a
magnetizacdo M ira variar linearmente com o campo H, em geral nos casos de medidas de

MxH em condic¢des normais.

Desta forma podemos relacionar a Lei de Curie com a Funcdo de Langevin, para
valores pequenos de a, L (a) = a/3, a equacéo (2.32), torna-se
2
m = (2.35)
3KT

de forma que a que susceptibilidade definida em 2.24 passa a ser escrita como,

2

M nu

X=X :F:ﬁ’ (2.36)
Xy’
P :7V: SjkT . (2.37)

Onde p é a densidade, n é o nimero de atomos por unidade de volume, que se relaciona ao

namero de Avogadro N por n = Np/4, com A o peso atdmico [58].

Logo, em termos de unidades de medida podemos estabelecer,

2 emu Am®
2y = 3'1‘% :g é dado por 0e no (cgs) ou —m3:]m1 adimensional no (SI)
e a susceptibilidade de massa dada em
2o = Ne™ _C o 8MU (cgs) ou ainda il - SR (Sh
p3AKT  pT gOe kgAm kg
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A carater de resumir a susceptibilidade, identificamos a constante de Curie como sendo

2
c= N

= : 2.38
3Ak (2.38)

Esta consideracdo serd usada em nossos resultados, onde através de ajustes nas curvas
de Magnetizagdo em funcdo de Temperatura estaremos determinado a Constante de Curie
associada a cada amostra, que serd usada para a determinacdo do n, que representa 0 nimero

de ions paramagnéticos por molécula presente nessas amostras.

A maioria dos materiais paramagnéticos obedece ao caso mais geral, por meio da Lei
de Curie-Weiss. Em 1907 Pierre Weiss postulou em seu artigo que 0s momentos que
Langevin tratava com néo interagentes, poderiam em outros casos estar interagindo, para
tanto ele considerou que haveria um campo interno, o qual foi chamado se campo molecular
Hm, que age em adicdo ao campo aplicado H [58].

Hm = yM (2.39)

com y a constante de campo molecular. Este campo se associa com o campo externo aplicado

gerando um campo total, mostrado em 2.40,

Hi=H+H,. (2.40)
A lei de Curie pode entdo ser reescrita como,
M C
Am = ,O_Ht T

onde substituindo 2.40 e 2.39, teremos
M C H
ORIt
em seguida ao associarmos 8 = (pCy), e considerando as duas Ultimas equagdes chegamos a
Lei de Curie-Weiss,
M C C

Hm=—— (2.41)

In=—"F=T— =
pH T —pCy T-0

Muitos materiais paramagnéticos obedecem a lei de Curie-Weiss com valores
absolutos de & menores que 10K [58]. Nossos resultados usando ajustes com esta lei
apresentam tal caracteristica. A Figura 2.11 mostra as principais diferencas da
susceptibilidade em funcéo da temperatura para estas duas leis e exibe um comparativo com

um diamagnético.
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Figura 2.11: Susceptibilidade em materiais com propriedades magnéticas diferentes, o valor & mostra
a temperatura em que se da a transicdo de um material com ordenamento para 0 comportamento
paramagnético [58].

O comportamento do valor reciproco de y em fungdo da temperatura, para materiais
paramagnéticos pode ser visto na Figura 2.12 e mostra o caso do FeSO,4 onde 6 é negativo e 0

do MnCl; onde o 6 é positivo, além do caso do NaCl que é diamagnético.

3 o
FeSOy4
H
3T
]
Sy
‘é + MnClL
~
AN
~ -
-
0 ==
NaCl
200 B T e
-400 L 1 1 L 1 L T (K)

0 100 200 300 400 500 600

Figura 2.12: Inverso da Susceptibilidade para dois paramagnéticos de 6 diferentes e um diamagnético
[58].

A teoria de Weiss envolvendo o campo molecular e a interacdo entre 0s momentos de
dipolo culminou na primeira explicagdo do chamado Ferromagnetismo. Esta propriedade sera

abordada mais adiante.
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2.6.2.2 Paramagnetismo quantico

Sem alterar de forma radical suas principais conclusdes, a fungéo de Brillouin faz o
tratamento mais apropriado do ponto de vista quantico para os materiais paramagneticos. Essa
teoria quantica traz melhorias na concordancia quantitativa entre a teoria e a experiéncia,
mantendo as caracteristicas qualitativas da teoria classica. O principal diferencial esta na
quantizacdo da diregdo dos momentos de dipolo magnéticos, pois enquanto na teoria classica
a energia potencial era dada por —uHcos0 para 6 permitido em qualquer direcdo, na teoria
quéntica estes momentos obedecem ao Espaco de Quantizacao tal como mostra a Figura 2.13
[57].

H J=172 H J=2

Y
a) b) c)

Figura 2.13: Direcdo dos momentos de dipolo no sistema cléssico (a) e no Espago de Quantizagéo (b)
e (c) [57].

Os valores do momento magnético total J, obedecem a uma combinacéao vetorial entre
0s vetores S do momento magnético de spin com o vetor L do momento magnético orbital, J
= S + L, de forma que o valor do momento de dipolo magnético liquido do atomo deve ser
considerado agora como um momento Efetivo (ues), tal como mostra a equacdo (2.42), o
mesmo é dado em termos do magneton mostrado em 2.21, entdo seja
Uor = g[ eh j\/m erg/Oe no (Cgs) e f4 = g(%}/m JIT ou Am? no (SI),
e

2m.c

e

logo,

ty =9I + D sz (2.42)

O fator g € igual a 2 para 0 Momento de Spin quando J =S, 1 para 0 momento Orbital
onde J =L e para um caso mais geral é dado pela equacdo de Landé, da equacéo (2.43):

14 JJ+1)+S(S+1)-L(L+1D)
- 2J(J +1) '

(2.43)

33



Capitulo 2 — Fundamentacdo Tedrica

Os elementos conhecidos como metais de transicdo e os lantanideos, sdo os elementos
que sdo responsaveis por propriedades magnéticas fortes, no entanto se diluidos na matéria,
ndo apresentaram interacdo entre seus semelhantes, neste caso temos um ion isolado de forma

que seus valores de momento efetivo seguem as Regras de Hund [57].

Para chegarmos a funcdo de Brillouin, desta vez a energia potencial de cada momento
sob aplicacdo do campo magnético deve obedecer ao Espaco de Quantizacéo e € dada por:
E,=-gm;u;H, (2.44)
novamente seguindo a estatistica de Boltzmann a probabilidade do atomo possuir energia
potencial E, € proporcional a

—Ep /kT ::e(—g”b#BH/kT)

e , (2.45)
que leva a uma funcdo de parti¢cdo dada por
: ( H /KT)
7 = :E: m; 9xp
€ (2.46)
my=—
considerando x = gugH/KT, temos ainda que o valor esperado de m; é
J
> m,e™
<m >_mJ:_J i 1 82
i/ T 9 Ay
ZemJX Z ax 1 (247)
m;=—

de maneira que a Magnetizacdo na direcdo do campo sera dada pelo produto do nimero de
atomos n com o valor da equacgdo 2.47, assim

ngug 0Z oH olnz
M =ngus(m, ) === o e~ ™ an

Se expandirmos a funcéo particdo Z em alguns termos veremos que trata-se de uma
progressdo geométrica com primeiro termo a = e e razdo r = e*. Desta forma podemos

através do uso de uma férmula bem conhecida como

M M
a+ar+ar2+...+arM‘1=ZarH:%, (2.48)
I -r

sendo M = 2J+1, o nimero de termos da série, que nos leva a

7 senh[(2J +1)x/ 2]
senh[x /2]

(2.49)
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de forma que usando a substituicdo y = xJ = gugJH/KT, podemos encontrar
M= MSBJ(y) (250)

com Ms = ngugJ a Magnetizacdo de saturacdo e B;(y) a funcéo de Brillouin dada na equagéo
(2.51)

2J +1 2J +1 1 y
B = coth — —coth——. 2.51
) 2J (23 yj 2J 2J (2.51)

Nos limites de J = « a funcéo de Brillouin cai no caso da funcao de Langevin (2.34) e
em J = 1/2 ela se reduz a uma funcdo tanh do tipo By,(y) = tanh(y), a Figura 2.14, mostra a

transicdo entre esses casos limites [57].

1

Figura 2.14: Grafico da fun¢do de Brillouin paraJ=1/2, 1, 3/2, 2, 5/2,...,00 [57].

Em termos da susceptibilidade ela é analoga a mostrada em (2.36), no entanto com a

consideragdo do momento efetivo como rege o Espago de Quantizacao temos:

M Mg e
TR T (2:52)
sendo a constante de Curie também analoga a dada em (2.38).
2
ntueﬁ
C= 2.53
3K (2.53)

2.6.3 Ferromagnetismo

Esta propriedade é apontada como um magnetismo forte, pois sua susceptibilidade
possui ordem de grandeza de até milhdes de vezes maior que a encontrada nos
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paramagnéticos. Por isto esta propriedade é apontada como um magnetismo forte. Uma das
caracteristicas mais gerais é o fato destes materiais apresentam magnetizacdo esponténea e

ndo nula além de uma divisdo interna em dominios magnéticos.

Como foi introduzido na secao anterior, Pierre Weiss, criou uma teoria que nos leva a
entender a existéncia do ferromagnetismo, a conhecida teoria do campo molecular. Estes
materiais obedecerem a Lei de Curie-Weiss (2.41) e possuem valores de 6 acima do zero no
caso do ferro, por exemplo, seu valor é de aproximadamente 1000 K onde acima desta
temperatura o material ira transitar de um ordenamento ferromagnético a um paramagnético,
deixando de sofrer a influéncia do campo molecular. Esta temperatura também é conhecida
como temperatura de Curie. A Figura 2.15, mostra o comportamento do inverso da
susceptibilidade magnética e da magnetizacdo do material, em funcdo da temperatura para
exibir tal transicao.

PHEEH

X—I

M

0=Tc T

Figura 2.15: Comportamento do inverso da susceptibilidade e da magnetizacdo em materiais
ferromagnéticos, em funcao da temperatura [60].

A presenca dos dominios magnéticos e a forte interacdo entre eles faz com que, na
aplicacdo de um campo magnético externo, os materiais ferromagnéticos alcancem a chamada
magnetizacdo de saturacdo M, a qual é permitida quando todos os dominios magnéticos estdo
apontando na direcdo do campo externo. A Figura 2.16 (a) mostra medidas da magnetizacédo

em funcdo do campo para trés ferromagnéticos o ferro, cobalto e o niquel.
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Figura 2.16: Em (a) curva da magnetizacdo em fungdo do campo para o ferro, cobalto e niquel e em
(b) processo de magnetizacédo de tal substancia [58,59].

O comportamento da magnetizacdo de saturacdo se da de forma tal que a partir de um
certo valor de campo ela é alcangada e independente de continuarmos a aumentar este campo,
a magnetizacdo ja ndo mais podera variar. O processo de Magnetizacdo pode ser visto na
Figura 2.16 (b), no caminho (OABC) temos a curva inicial ou virgem enquanto que em
(CDFGC) temos o laco de histerese caracteristico desses materiais. Sdo exemplos de
ferromagnéticos ligas metélicas de metais de transicdo compostas por um ou mais metais
deste grupo.

A dependéncia deste ordenamento com a temperatura pode ser vista em um gréafico da
magnetizacdo espontanea My em funcdo do campo para estes materiais em diferentes
temperaturas, ver Figura 2.17, onde a dependéncia da propriedade magnética observada se da
com diferentes temperaturas de medida [58].

10}

MM,

M/M,

L 1 L, =uH/kT
0 2 4 6
Figura 2.17: Representacdo da temperatura influenciando na magnetizacdo espontanea de uma
substancia ferromagnética, onde acima T3, 0 material ja se encontra paramagnético [58].
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2.6.4 Antiferromagnetismo

Estes compostos também possui susceptibilidade magnética positiva, embora pequena,
de maneira a ter sido confundido, pouco antes de sua descoberta, com casos particulares de
paramagneticos, a Figura 2.18 (a) mostra o grafico do inverso da susceptibilidade destes
materiais. Sua principal diferenca esta no arranjo estrutural, pois estes materiais, apresentam
sub redes inter penetrantes, com magnetizagdo espontanea mas dispostas de forma a terem
seus momentos de dipolo apontando em mesma direcdo mas em sentidos opostos, uma em
relacdo a outra. A Figura 2.18 (b) mostra um arranjo cristalino com as posi¢des dos ions na
rede [58].
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Figura 2.18: Em (a) a representacdo da susceptibilidade magnética e em (b) arranjo cristalino de sub
redes no material antiferromagnético[58].

A Figura 2.18 (a) mostra ainda a temperatura de Néel Ty, onde partindo de uma
temperatura proxima ao zero a susceptibilidade aumenta até esta constante, caracteristica do
comportamento antiferromagnético AF e ap6s a mesma a susceptibilidade cai tal como um
comportamento paramagnético. Portanto, esta é mais uma das temperaturas importantes que

caracterizam a transicdo de fase em matérias magnéticos.

A teoria do Campo molecular de Weiss explica o fato do & ser negativo para estes
compostos. De forma geral todos os antiferromagnéticos sdo materiais isolantes ou
semicondutores, no entanto, sdo formados por metais de transicdo na forma de 6xidos,
sulfetos e cloretos, como por exemplo, o éxido de manganés MnO, uma vez que este ion
possui momentos de dipolo magnéticos ndo nulos na auséncia de campo magnético. O fato de
estes ions magnéticos estarem intercalados com o oxigénio é responsavel pela inversdo dos

sentidos em que 0s momentos apontam nas redes subjacentes mostradas na Figura 2.18 (b).
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2.6.5 Ferrimagnéticos

Compostos ferrimagnéticos, assim como os ferromagnéticos, também apresentam
mono dominios saturados e uma magnetizacdo ndo nula em temperatura ambiente, mesmo
sem campo aplicado. Sua principal diferenca em relacdo aos ferromagnéticos esta relacionada
a susceptibilidade magnética, embora eles obedecam a lei de Curie-Weiss e tenham seu
formato visto na Figura 2.19 (a) analogo a de um material ferromagnético, seu
comportamento do inverso da susceptibilidade leva & um 6 < 0, embora exista também uma
outra temperatura T¢, em geral maior que a ambiente, acima da qual a ordem magnética do

ferrimagnetismo passa ao paramagnetismo [58].

O

o -0 O -0
) O
o O 0 O -0

-0 0 Tc T

Figura 2.19: Representacdo do comportamento da magnetizacdo e inverso da susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura em (a) e em (b) arranjo cristalino de materiais ferrimagnéticos
[59,60].

Tal diferenca esta na organizacdo estrutural dos ions, em geral os metais de transicéo,
em sua rede cristalina. A Figura 2.19 (b), mostra que sua composi¢do assim como um material
antiferromagnético se da por meio de duas subredes A e B. No entanto, devido ao fato do
material ferrimagnético ser composto por dois ions de diferentes momentos magnéticos, a

magnetizacdo nestes ndo sera nula tomada a soma vetorial de todos 0os dominios magnéticos.

Como exemplo de compostos ferrimagnéticos podemos citar as ferritas que podem

apresentar estruturas cubicas ou hexagonais. Nas clbicas a mais conhecida é a magnetita ou

ferrita de ferro, Fe304(Fe’*O* .Fe'O). Mas de forma geral sdo do tipo
(M*0%* FeJ*OZ) com metais de transicdo de valéncia dois no sitio do M. No grupo das

hexagonais temos a ferrita de bario, (Ba**O* .6FeS"02") como exemplo [58].
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CAPITULO 3
TECNICAS DE SINTESE E CARACTERIZACAO

3.1 Métodos de Sintese

Vaérios sdo os métodos quimicos utilizados atualmente para a obtengdo de compostos
cristalinos na forma nanoestruturada, dentre os quais podemos citar o0 método da co-
precipitacdo, sintese hidrotérmica, reacdo do estado solido, sol gel, sintese de decomposicao
térmica de organometalicos ou simplesmente sintese coloidal e outros. No entanto a escolha
do método deve se dar de forma criteriosa, uma vez que este pode ser determinante da
obtengédo da fase desejada, bem como no controle da distribuicdo de tamanho e morfologia
das nanoparticulas [61,62], além do custo monetario e dos residuos eliminados pelo método

escolhido.
3.1.1 Co-Precipitacao

O método da co-precipitacdo (CP) é bastante usado e apontado por varios autores
como sendo o de mais facil reproducdo, com um baixo custo e residuos pouco agressivos ao
meio ambiente. Neste sentido fizemos uso do mesmo para a producdo de nanoparticulas de
SnO; puro e dopado com diferentes metais de transicdo: ferro, manganés, cromo, niquel e
cobalto, em diferentes concentracbes de dopante e calcinados em duas diferentes
temperaturas, 300°C e 1000°C, fixando o tempo de sintese em trés horas.

De forma simples tal método consiste na dissolucdo em meio aquoso de sais de
partida, nitratos e ou cloretos dos metais envolvidos, para através de uma base hidrolisante
obter um precipitado [62]. O controle do método se deu através da fixacdo do ponto de
hidrolise (pH) da solucdo em 4, devido a obtencdo de maxima quantidade do precipitado, uma
vez que testes realizados com pH acima deste mostraram-se inviaveis devido a grande perca
por parte do precipitado. Apos atingir o pH desejado, lavamos o precipitado por trés vezes e
em seguida o deixamos secar em uma estufa a 50°C por aproximados quatro dias, para entdo

calcinarmos estes precursores nas temperaturas desejadas.

Para obtengdo das amostras por este método, quantidades estequiométricas de SnCl,

com ou sem adicao percentual de dopantes foram dissolvidas em solucdo aquosa de 40 ml de
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agua destilada e mantida sob agitacdo mecénica constante em temperatura ambiente. Apds a
dissolugdo completa do sal de partida foram adicionados cerca de 16 ml de solugédo de 1
mol/L de NaOH ( base hidrolisante). Apos a adicdo da base hidrolisante e o pH da solucéo
atingir 4, aproximados 2 g de precipitado foram obtidos. A reacdo abaixo representa nosso
procedimento para obtengdo do SnO, puro e a Figura 3.1 mostra um fluxograma com
esquema resumindo do procedimento de obtencdo do precipitado e consequentemente as

amostras.

SnCl, NaOH |+| O

4

Solucéo

o |

T

Precipitado
(SnOH)

3

Lavado e seco (50°C)

Calcinacao >I SnO,

Figura 3.1: Fluxograma com esquema da sintese da obtencdo de amostras pelo método da Co-
precipitacédo.

Para o caso de dopagem usamos 0 exemplo do dopante Mn, que € analogo ao de todas
as demais amostras obtidas exibidas na reacdo da equacdo (3.1). Onde para o caso da sintese

sem dopagem basta considerar a remocéo do sal do dopante na equacdo 3.1.
(SnCI2+MnCI2*4H20)H20+(NaOH)H20 —_—> (NaCI+SnXMn1_XOH)H20 (31)

Uma tabela com todos os reagentes envolvidos no método da co-precipitacdo é exibida
logo abaixo, Tabela 3.1, com a férmula quimica e o respectivo peso molecular para cada

reagente utilizado. Todos séo reagentes da Sigma-Aldrich.
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Tabela 3.1: Reagentes usados nas sinteses com suas respectivas formulas quimicas e peso molecular.

Metal de interesse | Formula quimica do sal Peso molecular (g/mol)
Sn(l1) SnCl, 189,62
Mn(11) MnCl,*4H,0 197,71
cr(1) Cr(NO3)3*9H,0 400,15
Fe(Il) Fe(NO3)3*9H,0 404
Ni(ll) Ni(NO3),*6H,0 290,79
Co(ll) CoCl;*6H,0 237,93
Base Hidrolisante NaOH 40

3.1.2 Decomposicdo Térmica

Como rota alternativa na obtencdo de outro tipo de 6xido de estanho [63], 0 método
da decomposicdo térmica de compostos organicos (DT) para semicondutores magnéticos
diluidos foi usada a principio como o método que forneceria um leque de comparagdes nas

propriedades estruturais e magnéticas dos compostos cristalinos estudados.

Esta sintese trata da decomposicdo térmica de reagentes organometalicos, em uma
solugéo organica apolar, que proporciona alto ponto de ebuli¢do, favorecendo o crescimento
controlado das nanoparticulas. O uso de surfactantes fornece a solucdo um agente
estabilizante e complexante dos mondmeros. Por fim através de uma atmosfera inerte
utilizada durante toda a sintese, podemos garantir a exclusdo de oxigénio em excesso e de
agua que seria apontada como agente de coagulacdo, que impediria a nucleacdo dos cristalitos
[64-66].

De forma especifica para obtencdo da solugdo precursora das nanoparticulas foram
usados 20 ml de difenil éter como solvente organico, 1,2922 g de 1,2 hexadecanodiol como
agente redutor, o acetilacetonato de estanho Il (Sn(acac),) com ou sem adi¢do percentual de
dopantes também na composicdo de acetilacetonatos de metais de transicdo, 1,268 ml de
oleilamina e 1,316 ml de &cido oleico como agentes surfactantes. E no final, 40 ml de alcool

etilico para iniciar a lavagem com finalidade de remog&o de residuos organicos.

O procedimento de sintese via DT consiste em misturar em temperatura ambiente e
sob atmosfera com fluxo continuo de argbnio, o solvente, o agente redutor e composto acac,

dentro de um baldo volumétrico especial de trés conexdes e de capacidade de 500ml, contido
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sobre a cavidade de uma manta térmica utilizada como fonte de calor que eleva a solucéo a
dois patamares criticos de temperatura, sempre sob constante agitacdo. No primeiro patamar,
em 110°C, sdo injetados os surfactantes, tal medida previne a manutencéo de agua no sistema,
0 segundo patamar € alcancado logo em seguida ao elevar a temperatura a 240°C, onde sera
mantido por uma hora para nucleacdo e crescimento das nanoparticulas de SnO. Apos esta
etapa, a solucdo é resfriada a temperatura ambiente, ainda sob fluxo e atmosfera de argonio,
para entdo abrir o baldo e inserir o alcool etilico dando inicio a um ciclo de trés lavagens para

a remocao dos residuos organicos. A Figura 3.2 mostra o aparato semelhante ao usado.

Figura 3.2: Aparato para a sintese de decomposicao térmica de compostos organometélicos dispondo
dos seguintes acessorios: (1) baldo, (2) manta térmica, (3) agitador magnético, (4) controlador de
temperatura, (5) rolhas de silicone, (6) condensadora com serpentina, (7) seringas para injecao, (8) e
(9) mangueiras para controle da entrada e saida de gas respectivamente, (10) e (11) entrada e saida de
agua na condensadora [65].

Dentre os cuidados com a sintese podemos afirmar que desde o inicio o baldo €
vedado com rolhas de silicone em duas das conexdes, as das extremidades, enquanto que uma
condensadora em formato de serpentina é colocada na conexdo central, para além de vedar a
sintese evitar que a solucdo evapore e seja perdida. Em uma das duas rolhas € introduzida uma
agulha para fornecimento de fluxo de gas continuo, enquanto que na segunda é introduzido
um termdémetro digital em formato de espeto para controle da temperatura. A injecdo de
surfactantes se da por meio de seringas também introduzidas nas rolhas. A condensadora tem
abertura na extremidade oposta ao baldo, mas esta é vedada com uma terceira rolha, que
permite a saida do gas por intermédio de uma agulha e mangueira que levam o0s gases

residuais a uma solucgéo catalizadora de Cloroformio.
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3.2  Caracterizagao por Difracao de Raios X

Para analise da estrutura cristalina e identificacdo das fases todas as amostras, fizemos
uso do experimento com um difratdmetro de raios X, aliado ao refinamento Rietveld por meio
do programa gratuito DBWS 9807a fazendo uso da ferramenta DBWS Tools 2.4, no entanto,
antes de iniciar o refinamento, identificamos as fases através do banco de dados ICSD do
programa X pert plus da PANalytical, onde atraves do mesmo banco foi possivel identificar a
fases das amostras estudadas. Apos a identificacdo das fases informacdes tais como: posicdes
atdbmicas, multiplicidades e ocupagdo dos atomos em seus respectivos sitios e parametros de
vibracdo térmica foram extraidas de referéncias catalogadas necessarias atraves do download
da ficha técnica com informagdes bésicas da estrutura cristalina no link de acesso ao ICSD
“Inorganic Crystal Structure Database” [67], disponiveis no Portal da Pesquisa da Capes.
Abaixo descrevemos de forma simples como se deu a utilizacdo do difratdmetro e a conducgéo

do refinamento.

3.2.1 Medidas no Difratdbmetro

A caracterizacdo estrutural se deu principalmente pelo uso de medidas de difragdo de
raios X, onde foram usados dois diferentes equipamentos para realizar as medidas. A maioria
delas foram realizadas em um Difratbmetro EMPYREAN SERIES 2 da PANalytical com
geometria Bragg-Brentano, pertencente ao Departamento de Fisica do Campus Prof. Alberto
Carvalho da Universidade Federal de Sergipe, com tubo de Cu e radiagéo (Koycy) = 1,54178
A) operado a uma tensio de 40KV e uma corrente de 40mA, com um passo angular 20 =
0.013°, usando na maioria das vezes o intervalo de 626 de 20 a 90°. O segundo instrumento,
também com geometria Bragg-Brentano, trata de um Rigaku do modelo RINT 2000/PC,
pertencente ao NPGFI do Campus Prof. José Aloisio de Campos da Universidade Federal de
Sergipe, equipado com monocromadores de feixe secundario para radiacdo Ko de Cu ¢ Ko de
Co, também operado a 40KV e 40mA, na maioria das vezes com radiagdo (Kocq= 1.78897
A) e nas seguintes condicdes de medida ainda no modo continuo: intervalo 20 a 90° com

passo 0,02°.
3.2.2 Conducéo do Refinamento Rietveld

Na grande maioria das amostras o refinamento se deu através do uso de uma funcéo de
perfil com forma de Voigt, tal como a fun¢do Pseudo-Voigt mostrada na equacédo (2.6), uma

vez que esta é formada pela combinacdo das distribuicdes de Lorentz e Gauss ponderadas
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pelos parametros #L e #G, ou simplesmente NA e NB encontrados no DBWS [68]. Os
parametros aqui refinados, presentes na equacgédo (2.2), em particular sdo deslocamento da
amostra (D.A.), a radiacdo de fundo (R.F), o fator de escala (F.S.), funcdo de perfil (F.P.),
assimetria do pico (A.P.), NA e NB das func@es de distribuicdo, além dos parametros referente
a estrutura cristalina apresentada pelas amostras; fator de estrutura (F.E.), pardmetros de rede
(P.R), as coordenadas x, y e z das posicdes atomicas (P.A.) e os parametros de vibragdo
térmica (P.T.) de cada atomo. O fluxograma da Figura 3.3 sintetiza 0s passos em etapas e

mostra os codigos de cada parametro (Codewords), para os refinamentos aqui realizados.

Ao abrir o programa:
/ Nomear 0 reﬁnamento \
Escolher a (FP): Importar orarquivo (.cif)
Refinar ao menos o W Carregando dados de
Codeword: (6) entrada: (FE.)
- | 12 etapa
Deslocamento da Adicionar coeficientes I—M
amostra da (R.F)
Codeword: (1) Codewords: (2,3 e 4)
y
NAe NB
Codewords: (8 e 9)

(PR) |
___—| Codewords: (10e 11)
(P.A) x=y do (FP)
Oxigénio, U, Codeword: (15) v
Codewords: (12) V, Codeword: (16) -| 22 etapa |
Oxigénio, Codeword: (13) v
Estanho, Codeword: (14) Eim

Figura 3.3: Fluxograma com passos e etapas na utilizacdo do Refinamento Rietveld através do
DBWS.

As setas mostradas na primeira etapa do fluxograma da Figura 3.3, indicam que todos
0s parametros podem ser inseridos de forma independente e ou até mesmo aleatoria, uma vez
gue os mesmos configuram a primeira interacdo ocorrida no programa simultaneamente para
ajustar estes parametros iniciais. Na segunda etapa, por sua vez, as setas dispostas de forma
sequenciada indicam uma ordem para o0 ajuste dos parametros que deve ser obedecida afim de
acompanhar a evolucdo dos indicadores de qualidade, equag0es (2.13 e 2.14), a cada comando

de refinamento (parametro refinado).
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3.3  Espectros no UV-Visivel

Para analisar a manutencdo das propriedades Opticas associadas ao material
semicondutor em questdo, foram realizadas medidas de absorbancia de luz, nas faixas que véo
da regido de radiacdo ultravioleta ao visivel (UV-Vis). Para essas andlises utilizamos o
instrumento espectrofotdmetro UV-1800 da SHIMADZU, disponivel no Departamento de
Quimica do Campus Prof. Alberto Carvalho da Universidade Federal de Sergipe, sob a

colaboracéo da Professora Dr.2 Valéria Priscila de Barros.

O principio fisico de funcionamento desse instrumento esta baseado na propriedade
que os tém de absorver a energia quantizada do foton de luz da ordem de seu gap optico, Eq =
hv, onde v ¢ a frequéncia associada ao comprimento de onda A absorvido pela equacao que
define a velocidade da luz ¢ = vl. A absorbéancia por sua vez é a grandeza medida pelo
logaritmo da razdo entre as intensidades do feixe detectado apés a interacdo (I), com a
amostra e a intensidade fornecida antes da interacdo lp, como mostra a equacédo 3.2, da Lei de
Beer-Lambert [69].

A=-log,, (II—} =&c'.L
° (3.2)

Onde A ¢ a absorbancia, € ¢ a absortividade molar, ¢’ € a concentracdo molar e L é o
comprimento do caminho atravessado pela luz na amostra. Teremos, portanto um maximo de

absorbancia no comprimento de onda referente ao material em estudo.

Para preparacdo da amostra faz-se necessario dispersar uma por¢do do pé das amostras
analisadas em agua destilada ou alcool, colocando a solucdo dentro de uma cubeta, tal como a
mostrada na Figura 3.4 onde a mesma ainda traz uma simplificacdo da origem e do caminho
percorrido pela radiacdo, bem como as intera¢des que a mesma sofre, até chegar ao arranjo de
fotodiodos responsavel por converter a informacédo trazida pela radiagdo em um gréfico da

absorbancia em funcdo do comprimento de onda absorvido.
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Regido devida a cubeta
z

Abserbdncia

Arranjo de Fotodiodos

_________________________________ Comprimento de onda (nm)

Cubeta L

Lampada
Figura 3.4: Arranjo mostrando o principio e dispositivos basicos no interior de um Espectrofotémetro.

Antes realizar a medida nas amostras de interesse, fez-se necessario realizar uma
medida na solucdo sem a inser¢do da amostra, para que possamos remover as contribuicdes do

solvente em nosso resultado experimental.
3.4 A microscopia Eletronica

As imagens de microscopia eletrbnica, foram obtidas por integrantes de Grupo
GPMAT, em diferentes centros de Pesquisa, sendo assim o Dr. Rodrigo José da Silva Lima
realizou as medidas de microscopia eletronica de Transmissao (MET) usando a infraestrutura
do Laboratorio Nacional de Nanociéncia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM) no microscopio HRTEM (JEOL-3010) com energia de
aceleracdo de 300kV, enquanto que as imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foram capturadas pelo Dr. Cristiano Teles de Meneses, estas em microscopios
pertencentes ao Centro de Multiusuario de Nanotecnologia da UFS com energia de aceleracao
de 5kV.

Os microscopios eletronicos foram desenvolvidos para resolver o problema de
limitacdo da resolucdo em microscopios Opticos, uma vez que estes apenas alcancam uma
ampliacdo de até 2000 vezes, valor limite relacionado ao comprimento de onda de fotons da
luz visivel. Os microscépios eletrdnicos por sua vez, utilizam feixes de elétrons que possuem

comprimento de onda da ordem do espacamento interatbmico e sdo mais penetrantes,
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possibilitando uma maior resolugdo e uma ampliacdo de imagens em cerca de milhares de

vezes maior que o microscopio optico [70].

Nos MEV, os elétrons que em geral sdo produzidos em um filamento de tungsténio
aquecido sdo acelerados em tensdo de 1 a 50 KV. Através de lentes eletromagnéticas este
feixe é focalizado sobre a superficie das amostras. A interacdo do feixe com a amostra pode
gerar elétrons e fétons de luz que sdo coletados por detectores adequados e convertidos em
imagens. O MEV é um instrumento que pode fornecer de forma breve informacGes aparentes
como morfologia e tamanho de particulas.

Duas sdo as principais interacdes responsaveis pela formacdo das imagens. A primeira
esta relacionada aos elétrons secundarios resultantes da interacdo do feixe com a amostra, que
da origem a elétrons com baixa energia, menor de 50 eV, que irdo formar imagens com
resolucdo de 3 a 5 nm. A segunda classe de elétrons utilizados na formacéo de imagens sdo 0s
elétrons retroespalhados, que por sua vez possuem energia muito mais alta que a classe
anterior, podendo ter energia variando entre 50 eV e a energia do elétron primario, desta
forma ela é proveniente de colisdes elésticas do feixe com a amostra e sua alta energia
proporciona maior profundidade, que é responsavel pelo contraste topografico, em relagcdo aos
relevos da amostra, bem como pelo contraste em fungdo do nimero atdbmico, a que possibilita

uma analise de composi¢do da amostra [70].

Para a analise de nanoparticulas muito pequenas faz-se necessario o uso da técnica de
MET, uma vez que investiga de forma mais visual devido sua resolucdo, sem abrir méo de
alguns recursos muito importantes que fornecem analises quantitativas, por exemplo, do
tamanho do cristalito e suas distancias interplanares que podem ser comparadas as
informacdes extraidas pela DRX.

A principal diferenca da formacao da imagem no MET em relacdo ao MEV se da pela
energia usada no feixe. No caso dos MET’s a tensdo de aceleracdo varia entre 100 e 300 KV e
a interacdo do feixe com a amostra é via transmissao, até que ele chegue ao dispositivo de
gravacdo que pode ser uma tela fluorescente acoplada por fibra Optica a uma camara (charge-
coupled device) CCD [71].

O principal fendmeno para a formacdo das imagens é a difracdo dos elétrons que
atravessam o material em estudo, sendo assim ao atravessar a amostra o feixe transmitido
carrega informagdes da estrutura cristalina da amostra em estudo, informacdes estas referentes
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ao tipo de arranjo cristalino apresentado, distancias interplanares e tamanho do cristalito. E
importante saber que a imagem vista pode ser a sobreposicdo de varios cristalitos, que podem
estar dispostos de maneira aleatdria nos proporcionam a evidéncia de varios planos cristalinos
da estrutura analisada. Segundo o operador do MET nossas nanoparticulas foram dispersas em
isopropanol com a utilizagcdo de um ultrassom e depositadas em grades comerciais de cobre
para microscopia eletronica Holey Carbon Support Film (400 mesh), com um filme ultrafino

de carbono amorfo com espessura de aproximadamente 3nm.

3.5  Magnetdometros

As medidas magnéticas foram feitas em dois diferentes instrumentos: 0 magnetdometro
de amostra vibrante (VSM) e MPMS (Magnetic Property Measurement System) também
conhecido por magnetémetro SQUID (superconducting quantum interference device) usado
na grande maioria. Apesar de possuirmos um dos equipamentos no Departamento de Fisica da
UFS (MPMS-XL EverCool da Quantum Design), 0 mesmo passou por um longo periodo de
manutencdo, de forma que algumas medidas foram realizadas em colaboracdo com
pesquisadores na Universidade Estadual de Campinas, mais especificamente com
pesquisadores do Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT).

O magnetémetro SQUID foi usado para realizacdo de medidas magnetizacdo em
funcdo da temperatura (MxT) em meio a aplicacdo de um campo magnético constante de 1 ou
10kOe num intervalo de temperatura de 2 a 300K. Tais medidas s&o de importancia na
determinacdo de possiveis transicdes de fases magnéticas as quais as amostras venham a
sofrer devido a insercdo de ions MT nas matrizes de SnO e SnO; caso estes ions ndo entrem
de forma substitucional e venham a formar uma fase secundaria. Outro tipo de medida sdo as
da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (MxH) a temperatura constante.
Em adicdo as MxT, essas medidas servem para comprovar a(s) fase(s) magnética a qual a

amostra apresenta numa determinada temperatura.

No ambito técnico do funcionamento do MPMS, pode-se descrever basicamente que 0
equipamento € composto por bobinas supercondutoras que sdo conectadas ao sensor SQUID,
um dos mais sensiveis por ser capaz de medir o sinal da ordem da susceptibilidade
diamagneética, bobinas para a geracdo de campo magnético, um sistema de resfriamento, que
utiliza hélio liquido e um computador que promove o controle e 0 monitoramento de todas as

funcgdes e varidveis de estado envolvidas.
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As bobinas supercondutoras devem estar submersas em hélio liquido que encontra-se
em temperatura muito baixa, aproximados 4,2 K. O dispositivo SQUID é formado por duas
junc@es Josephson postas em paralelo num conjunto destas bobinas, de forma que por inducao
devida ao movimento da amostra sobre este conjunto, um fluxo de corrente de pares de
elétrons ser& gerado e este fluxo é convertido pelo sensor em sinal magnético mostrado na
interface do computador [72]. A Figura 3.5 mostra o interior do magnetdmetro, mais
especificamente na regido do sensor a da amostra. Na Figura 3.5 (a) temos uma visdo mais
geral que exibe um canudo que comporta a amostra e as bobinas supercondutoras, enquanto
em 3.5b vemos o principio de inducdo que é transformado em informacéo pelo SQUID, de
forma que o sinal medido é proporcional ao fluxo de corrente em sua bobina de entrada [73].

a) b)
Fio

——
Supercondutor

Canudo com

S
amostra
N—

[ «——Amostra

Bobinas
Supercondutoras

LD

Figura 3.5: Representacdo do interior do magnetdmetro proximo ao sensor SQUID (a) e regido da
interacdo da amostra com o SQUID (b) [73].
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados experimentais serdo dispostos em duas partes, a primeira com dados da
sintese de amostras de SnO, puro e dopado com metais de transi¢cdo obtidos através do
método quimico da co-precipitagdo. Ja a segunda serd exposto os resultados e andlises de
amostras de SnO puro e dopado com metais de transi¢do, obtidas via decomposi¢do térmica

de organometalicos.

Dentre as técnicas utilizadas para caracterizar todas as amostras obtidas neste trabalho,
podemos destacar a DRX aliadas ao refinamento Rietveld e as medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo (MxH) e da temperatura (MxT). Além dessas técnicas serdo expostos
resultados de microscopia eletrdnica para alguns sistemas, com finalidade para analise
morfologica. Do ponto de vista do Optico, serdo apresentadas medidas de absorbancia em
funcdo do comprimento de onda nas regifes que vao do ultravioleta ao visivel para determinar

0 gap Optico de algumas amostras em estudo.

41  SnO;

Para inicio das discussfes do SnO,, iremos apresentar resultados de amostras do
sistema puro, sem adicdo de dopantes, obtidas através do método da co-precipitacdo (CP) e
calcinado em 300 e 1000°C durante 3 horas sob atmosfera ambiente. Essas condices de
tratamento térmico nos fornece amostras com cristalitos de tamanhos distintos dentro da

ordem nano.

A Figura 4.1 traz o padrdo de DRX das duas amostras do SnO, puro obtidas nas duas
condicdes de tratamento citadas anteriormente, 0s seus respectivos ajustes de refinamento
(linha vermelha) e curva que representa as diferencas entre o padrdo experimental e o
calculado (linha verde), podemos destacar que todos os refinamentos nos sistemas do SnO, se
deram de forma satisfatoria, com valores bons para os indicadores de qualidade tais como S
(1,0 < S<1,5) e seus valores de R menores que 10%. Neste resultado, é visivel o alargamento
do pico para a amostra obtida em 300°C. Esse comportamento € o indicio de que a amostra

apresentou uma reducdo no tamanho do cristalito.
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Figura 4.1: Amostras de SnO, puro, calcinadas em 300 e 1000°C na estrutura isomorfa a Cassiterite.

Deste sistema podemos ressaltar alguns dados provenientes do refinamento, tais como
tamanho médio do cristalito estimado pela equacdo de Scherrer (2.16) e o grafico de
Williamson-Hall (WH) (2.19), além dos pardmetros de rede e volume da célula unitéaria. A

Tabela 4.1 mostra esses dados e a Figura 4.2 os respectivos graficos de WH.

Tabela 4.1: Parametros de rede, volume da célula unitéria e tamnho por Scherrer e WH.

SnoO; Parametros de Volumeda  Tamanho Tamanho €
rede(A) célula scherrer  Willianson- Hall (%)
unitaria (A% (hm) (nm)
300°C a=b=4.7391 (3) 71.49 (1) 12 (1) 16 (3) 0.14 (7)
c=3.1833 (2)
1000°C a=b=4.7369 (1) 71.485 (2) 38 (2) 52 (9) 0.09 (4)
c=3.1858 (5)
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Figura 4.2: Gréaficos de WH nas familias de planos para as amostras SnO, puro calcinadas em 1000 e
300°C, respectivamente.

Na Figura 4.2 é possivel observar que o grafico de WH para as duas amostras em
estudo. Nesses resultados é possivel verificar que as amostras ndo apresentam uniformidade
na sua morfologia e tamanho devido a ndo linearidade do gréfico, indicando além da presenca
de microstrain, um microstrain ndo uniforme. Dos dados apresetandos na Tabela 4.1 podemos
perceber claramente que além da reducdo do tamanho do cristalito com a temperatura de
sintese existe ainda uma reducdo significante nos valores de tamanho calculados por Sherrer
em relacdo aos mesmos estimados pelo gréfico de Williamson-Hall. Como é conhecido tais
diferencas observadas se deve a consideragdo da existéncia de microstrain presentes nos
cristalitos que acabam alargando 0s picos e que por sua vez, ndo sdo considerados na equacao
de Scherrer. Observando as familias de planos consideradas nos graficos, podemos ver
claramente uma inclinacéo positiva, indicando que a amostra calcinada em 300°C exibe uma
expansao na rede para as duas familias de planos {hh0} e {0II}. Em contraste com a amostra
calcinada em 1000°C que por sua vez mostra uma compressdo na rede devido a inclinacao
negativa nas familias {hh0} e {O0Il}. No entanto, em outras familias de planos cristalograficos,
a mesma amostra apresenta uma expansdo na rede cristalina. Tais perfis tanto no sistema
calcinado em 300 °C quanto no sistema calcinado em 1000 °C ddo indicios de que os
cristalitos possuem crescimento anisotropico. No entanto, este crescimento desordenado na
amostra calcinada em 1000 °C é mais evidenciado devido a concavidade da curva no gréafico
de WH ser mais acentuada. Quanto aos parametros de rede ndo foi observado qualquer
variacdo significativa com a variagdo da temperatura de calcinagdo tornando-os inalterados

quando consideradas as suas respectivas incertezas.
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4.1.1 Sistemas do SnO, dopado calcinados em 300°C

Com a obtencdo de amostras nanoestruturadas do SnO, com fase Unica. Iniciamos um
estudo para obter o mesmo sistema proposto com adicéo de diferentes metais de transicdo (Cr,
Mn, Fe, Co e Ni), numa concentracao inicialmente de 6% fixando a temperatura de calcinagédo
em 300°C por 3 horas. Em seguida estudamos as propriedades estruturais usando difracdo de
raios X, analisando esses resultados com o Refinamento Rietveld com o objetivo de extrair
informacdes estruturais. A Figura 4.3 mostra os padroes de difracdo de todos os sistemas

acima descritos indicando que todas as amostras apresentam uma estrutura isomorfa ao SnO..

6000 -
4000 -
2000 -

T=300°C

calc.

Diferenca

30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.3: Padrdes de DRX e seus respectivos refinamentos no sistema SnO, dopado com 6% de
diferentes metais de transicédo, calcinadas em 300°C por trés horas.

A Tabela 4.2, apresenta os resultados provenientes do refinamento para todas as
amostras do sistema mostrado na Figura 4.3, tais como parametros de rede, volume da célula
unitaria e o tamanho calculado pela equacdo de Scherrer. Comparando os parametros de rede
e 0s tamanhos dos cristalitos de todas as amostras dopadas com o SnO, puro foi possivel

observar que os tamanhos dos cristalitos ndo sofre variagdes significativas com a insercédo do
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MT. Enquanto que os pardmetros de rede por sua vez exibem uma sensivel e muito pequena

variacao.

Tabela 4.2: Dados estruturais do refinamento referentes ao sistema de amostras de SnO, dopado com
6% de metais de transicdo, calcinados em 300°C.

Dopante Volume Parimetros de rede (A) Tamanho Scherrer
(6%) ( A3) a=b c (nm)
Co 71.624 (4) 4.7408 (2) 3.1867 (1) 14 (1)
Cr 71.426 (6) 4.7363 (2) 3.1840 (2) 15 (1)
Fe 71.54 (1) 4.7396 (4) 3.1846 (3) 10 (1)
Mn 71.437 (6) 4.7369 (2) 3.1837 (2) 13 (1)
Ni 71.445 (6) 4.7375 (2) 3.1833 (2) 13 (1)
Puro 71.49 (1) 4.7391 (3) 3.1833 (2) 12 (1)

Do ponto de vista magnético, a inser¢cdo dos ions de metais de transicdo foram
analisadas para dois dos dopantes o Fe** e 0 Mn®" em substituicdo aos 4tomos de Sn** na
rede, por meio de medidas de magnetizacdo em funcdo da Temperatura de medida MxT num
intervalo de 2 a 300K aliadas a um ajuste com a lei de Curie—Weiss. Nesse resultado foi
evidenciado o comportamento paramagnético, satisfazendo o indicio de que o dopante
realmente entra de forma diluida na matriz sem formar fases secundarias ordenadas, como
mostra a Figura 4.4. Em detalne a mesma figura traz o grafico com o inverso da
susceptibilidade mostrando um comportamento linear em fungdo da temperatura e
extrapolando a curva a mesma passa pela origem ou muito proxima a ela, indicando um
comportamento paramagnético. Devemos ressaltar ainda a existéncia do comportamento
diamagnético, o qual é mais expressivo nas temperaturas mais elevadas, onde o mesmo ¢
vencido nas temperaturas abaixo dos 5 e 32K nas amostras com Mn e Fe, respectivamente.
Ainda com estas duas amostras foram feitas medidas de MxH em 2 e 300K, como mostra a
Figura 4.5. Os resultados indicam um possivel ordenamento ferromagnético fraco nestes
compostos quando medidos em 2 K onde apresenta um campo coercivo proximo de
aproximados 20 Oe para 0s dois sistemas enquanto que em temperatura ambiente ndo ha
indicativo de qualquer ordenamento ferromagnético, sobrando apenas a contribuicdo

diamagnética da matriz, tal como mostra seus graficos em detalhe.
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Figura 4.4: Susceptibilidade em funcdo da temperatura e sua inversa, para 0 SnO, dopado com 6%
dos dopantes Fe e Mn, calcinados em 300°C.

7 Medida em 2K
3 % —m— SnFe(6%)0
0243 2
= —<— SnMn(6%)0,
~~~ =
Q s / ...
> 71 i |
% 0,04 0,00 0,04 .
o 0,0
a slqu | Medida em 300K |
l [ ] ‘
S u®
/ O
-0,2 4 »
_6<' ' ' \“'
-8 -4 0 4 8
-18 -9 0 9 18
H (kOe)

Figura 4.5: Curva de MxH em 2K para SnO, dopado com 6% dos dopantes Fe e Mn, calcinados em
300°C.

Visto 0 sucesso na dopagem do sistema anterior sem a presenca de fases indesejadas
realizamos a producdo dos mesmos sistemas com concentragdo de 10% dos dopantes para que
pudéssemos investigar a se haveria a aceitacdo do dopante na matriz de SnO, ou qualquer
outra modificacdo nas propriedades estudadas nos sistemas anteriores. Do ponto de vista

estrutural, Além da manutencdo da estrutura isomorfa do SnO,, praticamente nenhuma
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mudanca significativa foi observada para este sistema dopado conforme mostra os dados
apresentados na Figura 4.6 e os extraidos do refinamento Rietveld, exibidos na Tabela 4.3.

4500

Diferenca

30 40 50 60 70
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Figura 4.6: Medidas de DRX e seus respectivos refinamentos para o sistema de amostras de SnO,
dopado com 10% dos metais de transi¢&o, calcinadas em 300°C.

Tabela 4.3: Dados estruturais referentes aos refinamentos nas amostras do SnO, dopado com 10% dos
metais de transi¢cdo em estudo, calcinadas em 300°C.

MT Parimetros de rede (A) Volume ( A3) Tamanho (nm)
(10%) a=b c

Co 4.7412 (2) 3.1867 (1) 71.637 (4) 14 (1)

Cr 4.7413 (2) 3.1867 (1) 71.640 (4) 13 (1)

Fe 4.7437 (2) 3.1861 (2) 71.69 (1) 10 (1)

Mn 4.7420 (1) 3.1867 (1) 71.658 (4) 13 (1)

Ni 4.7409 (1) 3.1867 (1) 71.626 (4) 14 (1)
Puro 4.7391 (3) 3.1833 (2) 71.49 (1) 12 (1)

Com o objetivo de um limite de insercdo de dopante da matriz SnO, mantendo as

mesmas condi¢bes de tratamento térmico, propomos fixar um dos dopantes, Fe, e elevar ao
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maximo a concentragdo deste até um valor nominal de 40%. Os resultados de DRX, Figura
4.7, apontam que mesmo para esta concentracdo de dopante (x = 0,4) nenhuma fase adicional
foi detectada nem mesmo transicdo de fase foi observada. No entanto, os resultados das
analises mostram que para concentracGes maiores que 20% um alto grau desordem cristalina é
evidenciado através do alargamento do pico e da reducdo da intensidade. Considerando que

todas as amostras foram medidas nas mesmas condigdes.

Os valores de grandezas estruturais devidas ao refinamento estdo mostrados na Tabela
4.4 de onde podemos perceber, com o aumento da concentracdo de Fe, uma significativa
reducdo do tamanho do cristalito calculado por Scherrer, além de um leve aumento no volume
da célula unitaria. No entanto, nos valores de tamanho para as concentracdes de 20 a 40%
percebemos um acentuado decréscimo, tornando duvidoso este tamanho pela equacdo de
Scherrer, uma vez que esta ndo considera os possiveis defeitos indicados pelo alargamento

expressivo dos picos de difracdo destas amostras com maior concentracdo de ferro.
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Figura 4.7: Sistema Sn,.Fe,O,, calcinado em 300°C, com x = (0; 0,04; 0,06; 0,1; 0,12; 0,15; 0,2; 0,3;

0,4).

Tabela 4.4: Resultados dos parametros de rede, volume da célula unitaria e tamanho obtidos e
estimados a partir do refinamento dos padrdes de DRX das amostras do sistema Sny 4Fe,O,, calcinadas

em 300°C por 3 horas.
Sni«FeO; Parametros de rede (A) Volume da célula  Tamanho

a=b C unitaria (A3) (nm)
x=0.4 4.745 (2) 3.221 (1) 72.53 (5) 1,9 (2)
x=0.3 4.742 (1) 3.196 (1) 71.86 (2) 3.9 (5)
x=0.2 4.740 (3) 3.189 (3) 71.65 (1) 6 (1)
x =0.15 4.741 (3) 3.180 (3) 71.68 (1) 8 (1)
x=0.12 4.741 (3) 3.187 (1) 71.64 (1) 8(1)
x =0.10 4.7437 (2) 3.1861 (2) 71.69 (1) 10 (1)
x =0.06 4.7396 (4) 3.1846 (3) 71.54 (1) 10 (2)
x =0.04 4.7413 (2) 3.1869 (2) 71.64 (1) 10 (2)
Puro 4.7391 (3) 3.1833 (2) 71.49 (1) 12 (1)
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Com intuito de estimar o0 gap optoeletronico nos sistemas de Sn;.xFexO, calcinados em
300°C para concentragdes de 0 < x < 0,2, foram realizadas medidas de absorbancia (unidade
arbitraria) em fungdo do comprimento de onda A (nm) nas regides de comprimento que
compreende do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) de 200 a 750 nm, confirme mostra a Figura
4.8, tivemos o cuidado de exibir os Espectros em um intervalo de 260 a 450 nm para que
pudéssemos observar se houve de fato um pico de absor¢do, que pode ser visto com clareza
em algumas amostras enquanto que em outras € preciso uma analise mais minuciosa tal como
fizemos com o uso de programas para chegar ao valor do A onde se deu o maximo de
absorcéo e assim determinar o gap usando a equagdo Eq4 = Ac/A. Os valores de gap extraidos
se mostram muito proximos num intervalo de 4,0 a 4,4 eV com variagdes desprezadas se
considerarmos uma incerteza maxima de 0,3 eV e estdo de acordo com valores dispostos na
literatura [31]. Estes resultados nos permite afirmar que as propriedades semicondutoras

foram mantidas mesmo para as amostras com os valores de maior concentracdo de dopante.
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Figura 4.8: Espectros de absorbancia na regido do UV-Vis no sistema Sny_,Fe,O, calcinado em 300°C

para 0 <x <0,2.
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4.1.2 Sistemas do SnO; dopado calcinados em 1000°C

Dos mesmos precursores dopados utilizados na secdo anterior, foram realizadas
calcinagbes em temperatura mais elevada, 1000°C em atmosfera ambiente, para uma analise
com proposta para a dependéncia das propriedades estruturais, magnéticas e opticas dos
sistemas co-precipitados mediante o aumento do tamanho do cristalito devido a este aumento
a temperatura de calcinacdo. Desta maneira, 0 primeiro sistema a ser apresentado, seguindo o
plano da se¢do anterior, € 0 SnO, dopado com 6% dos mesmos metais de transicdo Cr, Mn,
Fe, Co e Ni. A Figura 4.9 mostra os resultados de DRX com 0s seus respectivos refinamentos
que deixam claro a aceitacdo dos dopantes por parte da matriz semicondutora SnO,. Os picos
ligeiramente mais estreitos, quando comprados com os sistemas obtidos da calcinacdo em

300°C mostra que os tamanhos dos cristalitos modificaram substancialmente.
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Figura 4.9: Medidas de DRX e respectivos refinamentos para 0 SnO, puro e dopado com 6% dos
Metais de Transicao, calcinados a 1000°C em atmosfera ambiente.

62



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes Sn; xMT,O, (1000°C)

A Tabela 4.5 traz as informagdes estruturais fornecidas pelo uso do refinamento
Rietveld e valores de raio i0nico para 0s dopantes encontrados na literatura. Com tais dados
verificamos que ndo houve variacdes significativas tanto nos pardmetros de rede e,
consequentemente no volume da célula unitaria. No entanto, o tamanho médio dos cristalitos
determinado por Scherrer, mostraram uma dependéncia do tamanho que ficaram entre 38 e 59
nm em funcdo do dopante. As diferencas encontradas nos tamanhos podem estar relacionadas
a ndo uniformidade na distribuicdo de tamanhos, assim como na morfologia ja observadas no
resultado do grafico de WH para a amostra de SnO, pura (Figura 4.2). Outro tratado para uma
possivel explicacdo desta variacdo de tamanhos seria a diferenca de raio idnico que o Sn(lV)
com coordenagdo octaédrica (0.69 A) exibe diante de alguns dopantes envolvidos,
principalmente o Cr, Fe e Co, embora ndo tenhamos encontrado na literatura trabalhos
interessados em mostrar tal variagdo, o fato de inserirmos na matriz um hospede de diferente
tamanho e valéncia nos leva a acreditar na criagdo de defeitos que possam inibir ou favorecer
a nucleacdo do cristalito de forma inesperada se comparada a amostra pura [74].

Tabela 4.5: Dados estruturais referentes aos refinamentos nas amostras do SnO, dopado com 6% dos

metais de transi¢cdo em estudo, calcinadas em 1000°C e os respectivos valores de raio idnico para 0s
dopantes em um sistema de coordenagéo seis.

MT Parametros de rede (A)  Volume da célula Tamanho Raio idnico

(6%) a=b c unitéria (1) (nm) @A)
Co  47364(1) 3.1858(1) 71473 (1) 13 3) 0.65
Cr  47366(1) 3.1860(1)  71.479 (1) 59 (4) 0.62
Fe  47364(1) 3.1858(1)  71.470(1) 46 (2) 0.55
Mn  47363(1) 3.1858(1)  71.464(2) 3702) 0.67
Ni  47365(1)  3.1858(1)  71.472(2) 303) 0.69

Puro  4.7369 (1)  3.1858 (5) 71.485 (2) 38 (2)

Ainda com finalidade na investigacdo estrutural, mas desta vez com um olhar mais
especifico voltado a morfologia das particulas n6s coletamos algumas imagens de MEV dos
sistemas de amostras apresentados na Tabela 4.5. Nesses resultados podemos identificar
particulas, ndo necessariamente cristalitos, bem como alguns aglomerados destes dispostos
num formato que tende a esferas como pode visto na Figura 4.10. Apesar das dificuldades em
obter as imagens procuramos a obtencdo destas com mesma barra e resolucdo embora as

imagens (d) e (e) estejam em resolucdo e barra diferentes, mas sem comprometer a analise.
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Figura 4.10: Imagens de MEV feitas nas amostras do SnO, Puro e dopado com 6% de (a) Cr, (b) Ni,
(c) Fe, (d) Mn e (e) o puro, todas calcinadas a 1000°C em atmosfera ambiente.

Continuando a analise deste sistema de amostras foram realizadas também medidas de
absorbéancia em funcdo do comprimento de onda que compreende as faixas do UV ao Visivel
(UV-Vis), que serdo mostradas num intervalo de 225 a 600 nm. Os resultados, apresentados
na Figura 4.11, mostram um maximo de absorbancia em aproximadamente 310 nm indicando
que todas amostras apresentam um gap de aproximadamente 4,0 eV. Esses resultados indicam
que do ponto vista de aplicacdo os dopantes ndo alteram as propriedades semicondutoras do

material.
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Figura 4.11: Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis para as amostras de SnO, dopadas com 6%
Cr, Ni, Fe e Mn, calcinadas a 1000°C em atmosfera ambiente.

Do ponto de vista magnético podemos apontar uma certa analogia com o sistema
obtido em 300°C, uma vez que tal sistema agora em 1000°C comporta-se como sendo
pertencente aos materiais que obedecem a lei de Curie — Weiss, uma vez que suas medidas
MxT ndo possuem picos que indiquem ordenamento devido a fases secundérias indesejadas,
além de apresentarem suas medidas do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura
como sendo uma reta que tocaria a origem se extrapolarmos a mesma. A Figura 4.12 exibe
nossas afirmagdes acerca do comportamento paramagnético destes compostos, bem como
seus respectivos ajustes com a lei de Curie — Weiss (curvas continuas) que nos fornecem
dados das grandezas discutidas nas equacdes 2.41 2.53 e que estdo dispostas na Tabela 4.6,
sdo elas a Constante de Curie (C), o 6 de Curie-Weiss, além do numero de ions
paramagnéticos por molécula do composto dopado (n). Nesta analise, é preciso levar em
consideracdo que o0s ions magnéticos devam apresentar spin, S = 5/2 e L = 0, sendo
considerados spin puro, logo, possuem fator g = 2. E como determina a equacdo 2.42 o
guadrado do momento efetivo para estes em unidades do magneton de Bohr vale 35, isto
simplifica nossos célculos acerca do (n). Como apenas os fons de Mn?* e Fe** possuem J = S
= 5/2, nas amostras dopadas com esses ions foram estimados valor de n. Alguns trabalhos na

literatura utilizam de ajustes envolvendo a lei de Curie-Weiss [75].
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Figura 4.12: Medidas de MXT dos sistemas SnO, tratado em 1000°C sob atmosfera ambiente, dopado
com 6% de Cr (esferas vazadas), Ni (esferas preenchidas), Fe (quadrado preenchido) e Mn (triangulos

deitados), com seus respectivos ajustes com a Lei de Curie-Weiss (linha continua).

50

As quantidades de ions paramagnéticos por molécula exibidas na Tabela 4.6 é
considerada muito pequena, de forma que o valor complementar necessario para alcancar o
total de ions, 6% como previsto teoricamente pelo método da Co-precipitacdo, € muito grande
e deve estar ordenando na matriz. Seria de extrema importancia a aplicacdo de outras técnicas
de maior eficacia e de ordem local, para avaliar se 0 método quimico usado na sintese
realmente fornece 6% de ions dopantes ao SnO; ou se ha perdas de massa do material dopante
na conducdo da sintese.

Tabela 4.6: Valores extraidos do ajuste com a Lei de Curie-Weiss para o sistema do SnO, dopado
com 6% de Cr, Ni, Fe e Mn, calcinado em 1000°C.

Dopanteem 6%  C (emu K/mol) 0 (K) n (%)
Cr 0,0031 -1,7 _
Ni 0,0007 -1,43 _
Fe 0,0033 -1,91 0,075
Mn 0,0004 -1,49 0,009
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Para verificar a possibilidade de ordenamento ferromagnético em temperatura
ambiente, ainda neste sistema, foram realizadas medidas de MxH em 300K, tal como mostra a
Figura 4.13. As medidas foram feitas para o sistema com os mesmos dopantes: Cr, Ni, Fe e
Mn, realizado no magnetémetro SQUID com excec¢do para a amostra dopada com Mn, a qual
foi realizada num magnetometro VSM. Todas as amostras em questdo apresentaram um
ordenamento com forte indicio de ferromagnetismo fraco. A Figura 4.13 também destaca,
ampliacdo a esquerda, que a amostra dopada com Mn e Fe apresentam coercividade e
remanescéncia (Hc < 60 Oe), embora as demais (com outros dopantes) ndo se destaquem
nessa propriedade. No outro detalhe (direita) é possivel observar uma medida feita na amostra
dopada com Fe também indicando o ordenamento dos ions na temperatura de 2 K juntamente
com um resultado da mesma amostra em temperatura ambiente, como medida, indicando a
presenca de um comportamento diamagnético também observado nas demais, no entanto, uma
histerese magnética foi observada, indicando um ordenamento ferromagnético a temperatura

ambiente.
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Figura 4.13: Medidas de MxH nas amostras de SnO, dopadas com 6% Cr, Ni, Fe e Mn, calcinadas a
1000°C em atmosfera ambiente.

Os resultados do ponto de vista magnético até a presente discussdo sugerem que,
independente de qual seja 0 mecanismo que possa estar proporcionando o ordenamento

ferromagnético em T = 300K, citados na Sec¢do 1.4, podemos atribuir tal sucesso ao aumento
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da temperatura de sintese de 300 para 1000°C, uma vez que nas amostras obtidas em 300°C
com 0S mesmos precursores e concentracbes tal ordenamento ndo foi observado em

temperatura de analise ambiente.

Como ja descrito anteriormente € bem conhecido que as interacbes dos ions
magnéticos na rede alteram suas propriedades magnéticas. Desta forma, com o objetivo de
modificar essas interacdes através da criagcdo de defeitos (vacancia ou excesso de oxigénio)
[76], os quais irdo aumentar ou diminuir as distancias entre o metais de transi¢éo, preparamos
amostras com dois tipos de atmosfera para compararmos com as amostras ja obtidas sob
atmosfera aberta. Com este intuito nos calcinamos o sistema de 6% de metais de transicdo
ainda em 1000°C, mas pressdo de Argdnio (Ar) e Oxigénio (O,) equivalente a atmosférica
ambiente por 3h. A Figura 4.14 mostra os dados de medidas de DRX e seus refinamentos

nesses sistemas em quest&o.
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Figura 4.14: Medidas de DRX e respectivos refinamentos nas amostras de SnO, dopadas com 6% de
Cr, Ni, Fe e Mn, calcinadas a 1000°C em atmosfera de Ar e O..

Dizemos que houve o sucesso da aceitagdo dos dopantes na matriz de SnO, em ambas
as calcinagcfes observado pela ndo existéncia de fases diferentes da matriz nos padrdes de
DRX. Dessas analises foi observado que os tamanhos variaram entre 22 e 35 nm para as
amostras obtidas sob atmosfera Ar e de 23 a 33 nm para as obtidas com sob atmosfera de Os.

Nesses resultados foi evidenciado uma reducdo do tamanho do cristalito se comparados aos
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obtidos no sistema calcinado em atmosfera ambiente ja discutidos, além de um melhor
controle nos parametros de rede exibidos na Tabela 4.7. A maior atencdo é voltada para as
amostras de SnO, puro de ambas as atmosferas de sintese, uma vez que elas mostram
tamanhos bem menores que as dopadas indicados ja nos seus respectivos padrdes de DRX
através do alargamento nos picos destas. Apesar dos tamanhos dos cristalitos se mostrarem
menores, esse resultado estd de bom acordo com os do sistema de amostras obtidas com
atmosfera, onde também foi verificado um decréscimo do tamanho para amostra pura e as
mudangas nos tamanhos podem ainda estar associadas a diferencas dos raios i6nicos dos
metais de transicdo com o do Sn.

Tabela 4.7: Dados estruturais referentes aos refinamentos nas amostras do SnO, pura e dopadas com
6% dos metais de transicdo em estudo, calcinadas em 1000°C sob atmosferas de Ar e O,.

Dopante  Volume (A% Parametros de rede (A) Tamanho

o (06%0) a=b c (nm)
(:C%J’ Puro 71,202 (6) 4,7305 (2) 3,1817 (1) 23 (1)
% Cr 71,231 (4) 4,7312 (1) 3,1821 (1) 33 (1)
g Fe 71,205 (6) 4,7305 (2) 3,1818 (1) 32 (1)
é Mn 71,242 (4) 4,7313 (1) 3,1824 (1) 31 (1)
< Ni 71,219 (4) 4,7308 (1) 3.1821 (1) 31 (1)
2

g Puro 71.209(8) 4,7308(2) 3,1817(2) 22 (1)
< Cr 71,232(4) 4,7311(1) 3,1822(1) 35 (1)
? Fe 71,226(4) 4,7310(1) 3,1821(1) 32 (1)
‘% Mn 71,227(4) 4,7311(1) 3,1821(1) 31 (1)
g Ni 71,234(4) 4,7311(1) 3,1823(1) 31 (1)

Outro fato observado de grande interesse diz respeito a0 comportamento magnético
visto em um dos dopantes, o Fe**, do qual tivemos a oportunidade de realizar medidas no
modo MXT de 2 a 300K e MxH (temperatura ambiente) em ambos 0os compostos calcinados
em diferentes atmosferas. A Figura 4.15a mostra 0 comportamento da susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura, tipico de um material paramagnético para a amostra
calcinada sob atmosfera de Ar. Nos detalhes ao lado da figura vemos que a mesma nao

apresenta picos de transi¢édo de fase e sua inversa comporta-se como uma reta. Para ambas as
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amostras um ajuste usando a lei Curie—-Weiss foi realizado tomando a regido onde o
comportamento é caracteristico de um paramagnético. Destes ajustes foram feitos novamente
calculos para determinacdo da constante de Curie (C), do 8 de Curie-Weiss e do nimero de
ions paramagneticos por molécula em porcentagem (n) como mostra a Tabela 4.8. A tabela
também mostra os valores de magnetizacdo de saturacdo Ms para estas duas amostras
extraidas das medidas de MxH. Apesar de ambas as amostras apresentarem comportamento
paramagnetico, as amostras apresentaram uma tendéncia de um possivel ordenamento
antiferromagnético na regido de baixa temperatura. Entretanto, este ordenamento & mais
evidenciado na amostra calcinada sob atmosfera de O, a qual mostra um pico caracteristico de
transicao de fase proximo de T = 3,4K (ver detalhe na Figura 4.15b) enquanto que um pico de
mesma caracteristica so seria visto em T < 2K para a atmosfera de Ar. Apesar de esse pico ser
caracteristico de um material antiferromagnético, até mesmo porque o 6 de Curie apresentou-
se negativo e embora muito pequeno, o resultado também sugere que este pico pode estar
relacionado a um maximo caracteristico de pequenas particulas bloqueadas, sugerindo a
existéncia de pequenos clusters magnéticos que podem estar dispersos na matriz do SnO,.
Para tentar para elucidar o problema faz-se necessario uma medida de susceptibilidade AC

para complemento de tal discusséo.
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Figura 4.15: Medidas de MxT dos sistemas SnO, dopado com 6% de Fe**, tratado em 1000°C sob

atmosfera de O, e Ar, com seus respectivos ajustes com a lei de Curie — Weiss (linha continua) e suas
inversas da susceptibilidade.

Tabela 4.8: Valores extraidos do ajuste com a lei de Curie-Weiss e Mg para o0 sistema do SnO,
dopado com 6% de Fe, calcinado em 1000°C sob as atmosferas de Ar e O,.

6% Fe* CmuK/mol) @(K) n((%) Ms(us/Fe3*)
Atmosfera O, 0,0022 -1,68 0,051 0,39
Atmosfera Ar 0,0020 -3,15 0,046 0,29

Em relagdo a um possivel ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente, a
Figura 4.16 mostra esse comportamento para ambas as amostras com 6% de ferro calcinadas
sob pressdo de Ar e O,. Nesses resultados foi possivel verificar que apesar da amostra
calcinada sob pressdo de O, apresentar uma M suavemente superior ao da amostras calcinada
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sob pressdo de Ar, esta Ultima apresenta uma coercividade (~3000e) ligeiramente maior do

que a calcinada com O; (~300e).
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Figura 4.16: Medidas de MxH nas amostras de SnO, dopado com 6% de Fe**, calcinadas em 1000°C
sob pressdo de Ar e O,.

De maneira sucinta percebemos que a modificacdo nas condi¢cdes de sintese foram
decisivas na questdo de diluicdo dos ions na matriz de SnO,, visto que ao calcinarmos um
mesmo precursor em atmosfera ambiente ou em uma atmosfera inerte como € o caso do Ar 0s
resultados sdo bem distintos. Enquanto que a amostra calcinada sob atmosfera ambiente
dispde de um comportamento puramente paramagnético, indicando que o sistema apresentou
uma boa diluicdo do dopante, a mesma apresentou um comportamento ferromagnético fraco
(sem coercividade e remanéncia) que pode ser apontado como um fator positivo, uma vez que
a campos muito baixos podemos ter um ordenamento destes ions. A amostra calcinada sob
atmosfera de Ar apresenta estar no estado paramagnético, porém um comportamento
ferromagnético mais evidente. Em contrapartida a submissdo do mesmo precursor a uma
atmosfera com excesso de O, se mostra menos atrativa no sentido da diluicdo dos metais de
transicéo, visto em sua curva de susceptibilidade existe um pico indicando uma transigéo de
fase, que pode ser tipica de compostos antiferromagnéticos. Este resultado sugere a existéncia
de alguma fase secundaria dispersa por entre a matriz em quantidade tdo infima que a técnica

de DRX néo permitiu sua devida identificacao.
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Dando sequéncia a ordem dos resultados proposta no sistema calcinado em 300°C,

continuamos a aumentar o grau da concentracdo de dopantes nas sinteses dos mesmos

sistemas agora calcinado em 1000°C. Nesta etapa nds obtivemos um sistemas de amostras do

mesmo SnO, mas com 10% de dopantes, Cr, Mn, Fe, Co e Ni, calcinados em 1000°C sob

atmosfera ambiente. A Figura 4.17 mostra medidas de DRX juntamente com o refinamento

Rietveld para todas as amostras obtidas nesta etapa. Novamente percebemos que 0s ions

dopantes ndo formam fases espurias, mantendo a estrutura isomorfa ao SnO, puro para todas.

A Tabela 4.9 nos mostra os valores de tamanho do cristalito, com valores que vao de 38 a 58

nm e 0s parametros de rede destas que por sua vez se mostram sem variacOes significativas.

Estes resultados seguem a mesma sistemética das amostras analisadas anteriormente.
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Figura 4.17: Medidas de DRX e respectivos refinamentos para o SnO, puro e dopado com 10% dos
metais de transicdo, calcinados a 1000°C em atmosfera ambiente.
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Tabela 4.9: Dados estruturais referentes aos refinamentos nas amostras do SnO, puro e dopado com
10% dos metais de transi¢do, calcinadas em 1000°C sob atmosfera ambiente.

MT Parametros de rede (A) Volume da célula Tamanho
(10%) a=b c unitéria (A% (hm)
Puro 4.7369 (1) 3.1858 (5) 71.485 (2) 38 (2)
Ni 4.7367 (1) 3.1862 (3) 71.487 (1) 58 (3)
Mn 4.7376 (1) 3.1867 (1) 71.524 (1) 39 (2)
Fe 47374 (1) 3.1867 (1) 71519 (2) 41 (2)
Cr 4.7364 (1) 3.1858 (1) 71.469 (1) 47 (3)
Co 4.7368 (1) 3.1862 (1) 71.489 (1) 49 (3)

Desse conjunto de amostras, imagens de MEV foram tomadas, as quais estdo
apresentadas na Figura 4.18. Esses resultados também de forma similar as amostras dopadas
com 6% apresentaram um tamanho maior do que o estimado por difracdo de raios X,
indicando que as particulas apresentadas na imagem nao correspondem aos cristalitos e sim
um aglomerado de cristalitos. Os resultados também mostram que as particulas apresentaram
estar mais aglomeradas devido, provavelmente, ao aumento da concentracdo dos ions

magnéticos dopantes.
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Figura 4.18: Imagens de MEV feitas nas amostras do SnO, dopado com 10% de Cr (a), Ni (b), Fe (c),
Mn (d) e Co (e), calcinadas em 1000°C sob atmosfera ambiente.

Do ponto de vista magnético uma medida de MxT feita de 2 a 300 K na amostra
dopada com Fe confirma a diluicdo deste na matriz de SnO,, uma vez que esta indica um
comportamento paramagnético sem picos de transi¢do de fase no grafico da susceptibilidade
em fungdo de temperatura, como mostra a Figura 4.19, fortalecendo nossas afirmacgdes de que
em atmosfera aberta temos a melhor condicdo de diluicdo dos ions dopantes. Um ajuste com a
lei de Curie — Weiss também foi extraido e fornece uma constante de Curie de 0.54
memuK/mol, -1K para 0 6 e 0,012% como nimero de ions paramagnéticos por molécula. A
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partir desta concentracdo de Fe a contribuicdo diamagnética (na regido de mais alta
temperatura) ja ndo se apresentava em grande intensidade, tornando desnecessaria uma

remocao desta componente, diferentemente das medidas feitos no sistema com 6% de

dopante.
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Figura 4.19: Medidas de MxT dos sistemas SnO, dopado com 10% de Fe*", tratado em 1000°C sob
atmosfera ambiente, com seus respectivos ajustes com a lei de Curie — Weiss (linha continua) e suas
inversas da susceptibilidade.

Para finalizar os estudos acerca do SnO,, nos propomos calcinar os ja citados
precursores do sistema de Sny..Fe,O, até um valor de 40% de Fe** (x = 0.4) também na
temperatura de 1000°C para andlise estrutural, 6ptica e magnética nestes compostos. Figura
4.20, exibe os graficos de DRX do sistema acompanhados de seus respectivos ajustes de
Refinamento Rietveld mostrando que ndo houve a formacdo de nenhuma fase indesejada. Em
outras palavras, mesmo para alta concentracdo de dopante apenas a estrutura do SnO,, tal
como a exibida na secdo do puro, foi mantida. De forma contraria a0 mesmo sistema
calcinado em 300°C mostrado na secdo anterior, o sistema em 1000°C ndo apresenta
alargamentos que indiquem distorcdo ou defeitos na rede cristalina, fortalecendo nossas
afirmacGes acerca do aumento do grau de cristalinidade como o aumento de energia térmica

durante a calcinagéo.
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Figura 4.20: Padrdes de DRX do sistema Sn, ,Fe,O,, calcinado em 1000°C, para x = (0; 0,04; 0,06;
0,1;0,12; 0,15; 0,2; 0,3; 0,4).

Os dados obtidos do refinamento estdo dispostos na Tabela 4.10 que trata dos
tamanhos dos cristalitos e seus respectivos parametros de rede onde ndo evidenciamos assim
como foi observado para o sistema calcinado em 300°C, que possa haver uma sistematica da
reducdo do tamanho do cristalito com aumento da concentracdo de dopante na Matriz de
Sn0O,. Em relacdo aos parametros de rede é perceptivel que houve uma leve reducdo do
volume da célula destes apenas nas mais altas concentracGes. No entanto, a amostra dopada
com mais alta concentracdo de Fe (x = 0,40) que apresentou um suave aumento, o qual pode
estar associado a distribuicdo ndo organizada dos ions de Fe na matriz de SnO,, além da
diferenga no raio idnico que toma maiores relevancias diante de tal concentragdo deste

dopante.
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Tabela 4.10: Dados estruturais referentes aos refinamentos nas amostras do Sn;.,Fe,O,, calcinado em
1000°C sob atmosfera ambiente.

SnyxFexO; Parametros de rede (A) Volume da célula Tamanho

a=b c unitaria (A% (nm)

x=04 4.7364 (1) 3.1857 (1) 71.464 (2) 41 (2)
x=0.3 4.7362 (1) 3.1855 (1) 71.457 (2) 41 (2)
x=0.2 4.7364 (1) 3.1859 (1) 71.470 (2) 54 (2)
x=0.15 4.7367 (1) 3.1862 (1) 71.487 (2) 56 (2)
x=0.12 4.7368 (1) 3.1861 (1) 71.487 (2) 37 (2)
x =0.10 4.7374 (1) 3.1867 (1) 71.519 (2) 41 (2)
x =0.06 4.7364 (1) 3.1858 (1) 71.470 (1) 46 (2)
x =0.04 4.7370 (1) 3.1863 (1) 71.496 (1) 38 (2)
Puro 4.7369 (1) 3.1858 (5) 71.485 (2) 38 (2)

Do ponto de vista optico tivemos a oportunidade de realizar medidas de absorbancia
em funcdo do comprimento de onda, apenas para as amostras com até 20% de ferro (x = 0.2)
exibidas no intervalo que vai de 280 a 450 nm (UV-Vis) para analise da manutencdo das
propriedades semicondutoras, ou seja, a manutencéo da Eg. Tais medidas estdo mostradas na
Figura 4.21 que por sua vez ainda dispde dos valores de energia de gap (Eg), que ficou entre
4,0 e 4,1 eV. Esses resultados tém mostrado que tal energia se manteve praticamente
inalterada com o aumento das concentracdes do dopante, considerando uma barra de erro.
Esses resultados também estdo de bom acordo com os valores encontrados no sistema dopado
com diferentes metais de transicao ja exibidos, bem como os valores encontrados na literatura
[20,31].
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—=—Fe(20%) Eg = 4,1 (2) eV

Fe(15%) Eg = 4,0 (2) eV
—=—Fe(12%) Eg = 4,1 (2) eV
—=—Fe(10%) Eg = 4,1 (2) eV

Fe(06%) Eg = 4,1 (2) eV
—=— Fe(04%) Eg = 4,0 (2) eV
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Figura 4.21: Espectros de absorbancia e valores de gap das medidas de UV-Vis no sistema Sny_.Fe,O,
calcinado em 1000°C para 0 <x <0,2.

Para analise do comportamento magnético foram feitas medidas no modo MxT de 2 a
300K onde podemos identificar um comportamento paramagnético em duas das amostras as
quais foram medidas, séo elas a x = 0.2 e a x = 0.4. A Figura 4.22 nos mostra as curvas da
susceptibilidade dessas duas amostras com seus respectivos ajustes usando a lei de Curie—
Weiss, bem como suas respectivas inversas que confirmam o comportamento paramagnético
descartando, portanto, qualquer hipotese de ordenamento devido a fases secundarias. Por
tratarmos de amostras com comportamento paramagnético, a Tabela 4.11 dispGe dos valores
da constante de Curie, do teta de Weiss, do nimero de ions paramagnéticos por molécula e da
magnetizacdo de saturacdo Mg para estas duas amostras que tem um aumento perceptivel em
todas essas grandezas, se comparadas ao sistema com menor quantidade de dopante. Um
aumento na Ms de uma ordem de grandeza entre as amostras com x = 0,2 para a x = 0,4
também foi observado. E importante ressaltar novamente que nestas, diferentemente das
dopadas com 6% de metais de transicdo, a componente diamagnética ndo tem magnitude

suficiente para fosse necessaria sua remocao.
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Figura 4.22: Medidas de MxT do sistema Sn;.xFexO, (x = 0,2 e 0,4), tratado em 1000°C sob
atmosfera ambiente, com seus respectivos ajustes com a lei de Curie — Weiss (linha continua) e suas
inversas da susceptibilidade.

Tabela 4.11: Valores extraidos do ajuste com a Lei de Curie — Weiss e a Ms em ug/Fe*" para o sistema
do SnyFe0, (x = 0,2 e 0,4), calcinado em 1000°C em atmosfera ambiente.

Sny.Fe0- C (emu K/mol) 0 (K) n (%) Ms (us/Fe*")

x=04 0,00621 -1,82 0,142 2,48
x=0.2 0,00482 -1,53 0,110 0,32

O sucesso do comportamento paramagnético observado na nas medidas de MxT, abre
0 caminho para relizarmos medidas de MxH em temperatura ambiente e assegurarmos a
existéncia de um ordenamento ferromagnético aos fons de Fe®* diluidos sem descartar a
possibilidade de clusteres magnéticos e a garantir uma interacdo favoravel ao ordenamento
observado [6,40,77]. A Figura 4.23 traz tais medidas destacando em detalahes a confirmacéo
de que a matriz (SnO,) responde do forma diamagnética, numa atribuicdo das amostras como
medidas, além de em outro trazer uma apliacdo na regido de muito baixo campo, da qual
podemos observar valores campo coercivo (H < 140e) para a mostra com 20% de ferro e (H.
~ 0) para o caso de dopagem com 40% caracterizando o material como sendo de muito facil
ordenamento mediante a aplicagdo de campos muito pouco intensos. Essas medidas
fortalecem duas principais observacdes percebidas até a presente discussdo, a observacgdo a
cerca da excelente diluicdo dos ions na matiz de SnO, alidda a valores de corcividade muito

pequenos ou até mesmo dentro da incerteza do sensor de medida, que indica podermos
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alcancar o ordenamento ferromagnético desejado em temperatura ambiente com a aplicacéo

de campos muito pequenos.
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Figura 4.23: Medidas de MxH nas amostras de Sn,Fe,O, (x = 0,2 e 0,4) dopado com 6% de Fe®",
calcinadas em 1000°C em atmosfera ambiente.

De forma geral os compostos de SnO, mostram-se bastante promissores ao estudo de
dopagem com metais de transicdo, principalmente quando calcinados em temperaturas
elevadas o suficiente para que haja condicGes ideais de tamanho e cristalinidade, ao ponto de
alcancarmos condicdes ideais a observacdo do principal objetivo que rege tal pesquisa, que €
o0 ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente devido a diluicdo dos ions dopantes
na matriz semicondutora em estudo. No tocante dos mecanismos que proporcionam as
interacOes, com a excec¢do de fases espurias devidas a uma possivel rejeicdo dos ions dopantes
por parte da matriz, todos os principais podem ser considerados, ou seja, interacdo devida a
polarons magnéticos possibilitadas por possiveis vacancias, RKKY mediada por portadores
de carga, mecanismo Zener, embora estejamos supondo dopantes de valéncia Unica, nao
podemos descartar a possibilidade de sua valéncia variar, e mesmo devida a clusters
magnéticos devido a aglomerados de ions magnéticos ndo cristalizados, mas dispersos por

entre a matriz.
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4.2  SnO via Decomposicdo Térmica de Organometalicos

A partir deste topico serdo expostos os resultados referente a obtencao de outro 6xido

de estanho, SnO.

Como dito no capitulo 3 0 método utilizado na obtencdo do SnO € o da decomposicéao
térmica de organometalicos (DT). Apesar de facil a obtencdo do SnO por este método, a
literatura relata dificuldades em obté-lo de forma simples como resultados devido apresentar

uma estrutura instavel.

Para os sistemas de amostras de SnO, as primeiras sinteses se deram em trés variacoes,
que tratavam-se da total sintetizacdo da amostra sem dopantes sob atmosfera inerte de gas Ar,
dando origem a amostra de SnO identificada pela sigla Sn_0, até as sinteses conduzidas sob a
presenca controlada de gas O, em duas tentativas diferentes, onde nestas ultimas a solugdo em
temperatura maxima de 240°C tinha o gas inerte substituido por O, submetida em dois
diferentes tempos de fluxo, nomeadas por Sn_5, cinco minutos de fluxo e a outra Sn_20 com
vinte minutos de fluxo de O,. A Figura 4.24 mostra os padrées de DRX destas trés amostras

com seus respectivos ajustes com o Refinamento Rietveld.
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Figura 4.24: Medidas de DRX e seus respectivos refinamentos para as amostras de SnO puro tratadas
em diferentes atmosferas.
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Em virtude da diferenga do comprimento de radiacdo X usada nas medidas de DRX,
Cu e Co, fez-se necessario converter a posicao angular em distancias interplanares, uma vez
que estas devem ser independentes do comprimento da radiacdo usada. O mesmo sera feito
em todas as demais amostras que envolvem o SnO e tal ocorrido se deu devido ao uso de
Instrumentos de DRX de parceiros devido a manutengdo no equipamento de uso convencional
do nosso grupo. A Tabela 4.12 exibe os dados extraidos do refinamento confirmando a
variacdo brusca nos parametros de rede, visto pelo deslocamento dos picos de difracdo na
Figura 4.24. Os resultados também mostram um alargamento dos picos indicando uma
reducdo do tamanho do cristalito ou ainda o aumento da desordem com a insergdo de O,
durante o processo de crescimento e nucleagdo dos cristalitos. Nés associamos que essas
alteracdes sdo ocasionadas pelo o aumento do tempo de exposicdo ao gas O,. Os tamanhos
obtidos mostram-se bastante reduzidos e estdo entre 4 e 6 nm.

Tabela 4.12: Dados referentes ao refinamento nas amostras de SnO puro tratadas em diferentes
atmosferas.

Amostra Fluxode O,  Parametros de rede (A) Volume  Tamanho

(minutos) (A% (hm)

a=b C
S0 t=0 3787 (1) 4922(1) 70603 600
sn_5 t=5 3438(2)  4695(4) 5550(7)  4(1)
Sn_20 t=20 3390 (2)  4,657(4) 5347(7)  4(1)
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4.2.1 Sistema do SnO dopado com Fe

Visto 0 sucesso na sintese do SnO puro e 0 baixo interesse de grupos de pesquisa
empenhados no estudo deste composto como promissor aos OSMD, decidimos dopar o
mesmo com metais de transicdo. O primeiro dopante a ser empregado no estudo foi o Fe**,
com concentracdes nominais de 1, 5 e 10%. A Figura 4.25 mostra os padrdes de DRX aliados
ao refinamento que deixa claro a obtengdo de fase isomorfa ao SnO. Quanto aos dados
obtidos do refinamento eles estdo dispostos na Tabela 4.13 e confirmam que h& uma variacéo
significativa em seus parametros de rede com o aumento da concentracdo do Fe visto mais
expressivamente na amostra com 10% deste. Isso pode ser visualizado ja na Figura 4.25 pelo
deslocamento para baixo angulo, tomando como referéncia a linha pontilhada que passa pelo
plano (110). Os resultados de refinamento aplicados na equacgdo de Scherrer também apontam
um aumento no tamanho de 6 a 13 nm com o aumento da quantidade de Fe utilizada para
produzir a amostra.
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Figura 4.25: Padrbes de DRX aliados ao refinamento Rietveld, no sistema Sn;.xFexO com x = 0,
0,01, 0,05e0,1.
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Tabela 4.13: Parametros de rede e tamanho médio do cristalito nas amostras do sistema Sn;.Fe,O
com x = 0,01, 0,05 e 0,1, extraidos do refinamento.

SnyFe; O  Parametros de rede (&) Volume (A°) Tamanho

a=b C (nm)

x=0 3,787 (1) 4,922 (1) 70,60 (3) 6 (1)
x=0,01 3,7852 (4) 4,9073 (7) 70,31 (1) 9(1)
x=0,05 3,7741(9) 4,9418 (1) 70,39 (3) 6 (1)
x=01 3,7962(3) 4,8504 (6) 69,90 (1) 13 (2)

Para uma melhor investigacdo destas estruturas nds tivemos a oportunidade de obter
algumas imagens de microscopia eletronica no modo transmissao MET para a amostra com
10% de Fe (x = 0.1) que confirmam a obtencéo de cristalitos com tamanhos da ordem de 10
nm com pequena distribuicdo destes (ver Figura 4.26). Analisando detalhadamente a imagem
identificamos a presenca do plano cristalino de maior intensidade [101] com distancia
interplanar de 2,98 A.

Figura 4.26: Imagem de MET do composto SnggFeq 0 (a), a FFT para um determinado cristalito (b) e
o plano cristalino referente ao pico [101] de maior intensidade ja observado por DRX (c).

Tal como foi discutido no capitulo 2 existe uma outra vertente para o célculo do
tamanho do cristalito que leva em consideragdo os possiveis defeitos ocasionados nas redes
cristalinas e pode ser aliada as imagens de MET, trata-se do gréafico de Williamson — Hall
(WH). Este tipo de grafico parametriza em uma reta e assim determina o tamanho médio do

cristalito e a microdeformacdo. A Figura 4.27 traz o grafico de WH para a amostra dopada
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com 10% de Fe que de maneira preliminar comprova uma expansao na rede cristalina, devido
a inclinacdo positiva, em uma reta que é atributo para confimar cristalitos com crescimento
isotropico. Sendo assim o coeficiente linear valendo 0,00669 que garante um tamanho medio
de 20 nm. Ja o coeficiente angular tem um valor de 0.04204 que garante um microstrain, & =
1,05%, considerado significante como é previsto para nanocristalitos de tamanho t&o
reduzidos.
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Figura 4.27: Grafico de WH nos planos cristalinos da amostra SnggFeq;0, indicando uma expansdo
na rede e crescimento isotrépico.

Com o sucesso na dopagem garantido pela aceitacdo do dopante Fe na matriz do SnO
visto por DRX, n6s submetemos o sistema a medidas para investigar o comportamento
magnético destes ions na matiz. Neste sentido realizamos medidas de MxT (de 2 a 300K, com
campo de 1 kOe) nas amostra dopanda com Fe, que estaremos assumindo ser de valéncia trés,
para de fato analisar o comportamento da susceptibilidade destes. O resultado mostrado na
Figura 4.28, suegere que os fons de Fe®* estariam entrando na matiz do SnO de forma
paramagnética, uma vez que ndo se observa picos referentes a transicdes de fase que seriam
forte indicativo da formacdao de cristalitos de fase espuria ndo detectados na DRX. Na mesma
medida fez-se um ajuste com a lei de Curie-Weiss de onde podemos extrair alguns valores
tais como: a constante de Curie (C), o teta de Weiss (0), alem do célculo no nimero de ions de
Fe** que contribuem de forma paramagnética na matriz de SnO. A Tabela 4.14 traz essas

informagdes além dos valores da Ms.
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Figura 4.28: Comportamento da susceptibilidade magnética no composto Sny.,Fe,O (x = 0,01, 0,05 e
0,1) e sua inversa, deixando claro a diluicéo dos ions Fe®",

Percebemos um nitido aumentos no valor de (n) se comparados aos obtidos para 0s
sistemas do SnO,, consequentes de um aumento nos valores da constante de Curie nestes
sistemas do SnO.

Tabela 4.14: Valores extraidos do ajuste de Weiss para as ShyFe,O (x = 0,01, 0,05 e 0,1) e 0s
respectivos valores de Ms observados nas MxH.

SnyxFexO C (emu K/mol) 0 (K) n (%) Ms (up/Fe3+)

x=0.1 0,059 -3,05 1,34 1,45
x=0.05 0,067 -3,48 1,52 3,25
x=0.01 0,011 -2,09 2,51 3,9

Devido ao comportamento paramagnético dos ions diluidos na matriz visto pela curva
de susceptibilidade, no6s realizamos medidas de MxH em temperatura ambiente, para
podermos atribuir a evidéncia do ordenamento ferromagnético observado a estes ions diluidos
tal como mostra a Figura 4.29 que traz os valores de magnetizacdo em unidades de ﬂB/Fe3+,
onde como sabemos 0 nimero de ions de Fe que ordena deve ser complementar ao de ions do
mesmo paramagnéticos extraidos do ajuste com a lei de Weiss, a mesma ainda apresenta um
detalhe com a curva como medida antes da remocao da contribuicdo paramagnética em uma

medida de 10% de Fe, de onde podemos ver que diferentemente do SnO, (com forte
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componente diamagnética) o SnO possui forte contribuicdo paramagnética, podendo ser
atribuida a quantidade significante de ions paramagnéticos devido ao dopante. Ainda
podemos observar que o valor de Ms € maior para a amostra com 1% do dopante, tal
caracteristica da indicios de uma maior interacdo entre estes ions se comparados aos da
amostra com 5 e 10%, respectivamente, que favorecem o ordenamento FM. Alguns trabalhos
na literatura mostram tal redugéo da Ms com o aumento concentragdo do dopante [5]. Quanto
aos valores de coercividade observamos um reducdo de 40 para menos de 5 Oe com o
aumento do grau de dopagem, que garante as amostras a caracteristica de facil ordenamento a

valores de campo aplicado muito baixos.
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Figura 4.29: Curvas de MxH em temperatura ambiente nas amostras do sistema Sn;,Fe,O (x = 0,01,
0,05 e 0,1) com as devidas remocGes da contribuicdo paramagnética, além de detalhes da regido em
baixo campo e da medida original em uma delas.

Como pode ser observado nas curvas de MxT o sinal da magnetizacdo na regido de alta
temperatura € baixo. Por outro lado, as curvas de MxH (T ~ 300 K) mostram uma saturacao
magnética consistente com algum tipo de ordenamento magnético. Tornando a determinacéo
da temperatura de transicdo do ordenamento o principal desafio. Neste sentido, algumas
medidas preliminares de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) foram realizadas a
temperatura ambiente. A técnica de RPE é uma sonda local para investigar possiveis efeitos
de inomogeneidades, vizinhangas e interagdes magnéticas de ions com subcamadas atémicas
incompletas. A Figura 4.30 exibe as medidas de RPE para o sistema de Sn;.xFexO medido a
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temperatura ambiente em banda X (f = 9.5 GHz). Os valores do campo de ressonéancia (Hg),
da largura de linha (AH) e também os valores de g sdo mostrados na figura.
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Figura 4.30: Medidas de RPE em temperatura ambiente para as amostras do Sistema Sn,Fe,O
indicando a presenca de ordenamento ferromagnético.

Todas as linhas foram ajustadas a uma forma de linha Dysoniana que consiste na
mistura da absorcdo com a dispersdo [78] [Abran e Blayney]. Como pode ser observado na
figura, ha duas linhas de ressonancia: uma de mais baixo campo (g ~ 4.3) a qual ndés
atribuimos ao um modo ferromagnético e outra de mais alto campo (g ~ 2) que deve estar
relacionada com a ressonancia dos spins paramagnéticos. Poucos trabalhos nesta area utilizam
esta técnica [79]. Esses resultados combinados com os dados das curvas de MxH e MXxT
fortalecem a nossa hip6tese de que uma parte dos ions estad paramagnética e a outra parte esta
ordenada. Neste momento novos experimentos de RPE em fungéo da temperatura (300 < T <
600 K) estdo sendo planejados com o objetivo de medir a temperatura do ordenamento. NOs
esperamos que em funcao da temperatura a linha de mais baixo campo sofra um deslocamento

em direcdo a linha de mais alto campo determinando assim a temperatura do ordenamento.
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4.2.2 Sistema do SnO dopado com Mn

De forma similar aos estudos realizados no sistema de amostras de Sn;.xFexO obtidas
pelo método de DT, nés obtivemos nanoparticulas dopadas com Mn para analisar possiveis
mudancas nas propriedades magnéticas e estruturais. A Figura 4.31 mostra resultados de DRX
juntamente com o refinamento Rietveld, e suas analises apresentam que o0s ions de Mn
incorporaram na matriz de SnO sem formar fases cristalinas indesejadas. Dessas analises
foram extraidos os dados dos parametros de rede e a FWHM. Este ultimo foi utilizado para
estimarmos o tamanho médio dos cristalitos. Nos temos verificado que o tamanho do cristalito
aumenta de 6 nm para aproximadamente 15 nm com a insercdo do dopante. Ja em relacdo aos
parametros de rede nds temos observado que a insercdo do dopante aumenta o valor do
parametro de rede a, enquanto na direcdo ¢ seu valor é reduzido. Quanto a modificagdo nos
tamanhos podemos discutir brevemente que esta variacdo pode estar associada aos
procedimentos do método DT em si, uma vez que o controle de temperatura no sistema,
fornecido por uma manta térmica, pode sofrer algumas flutuacdes indesejadas elevando a
temperatura pouco acima dos 240°C, valor padrdo para todas as sinteses de amostras do SnO.
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Figura 4.31: Medidas de DRX aliadas ao refinamento Rietveld, no sistema Sn;.xMn,O com x = 0,
0,01,0,05e0,1.
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A respeito das modificacbes observadas nos parametros de rede, como mostra a
Tabela 4.15, nds sugerimos que os ions de Mn preferem ser alocados na dire¢do ¢ da rede
cristalina, uma vez que o tamanho do raio iénico do dopante é menor do que o do Sn**.

Tabela 4.15: Pardmetros de rede e tamanho médio do cristalito no sistema Sn;.,Mn,O, provenientes
do refinamento e da equacdo de Scherrer.

SnMn.,O  Parametros de rede (A) Volume (A’)  Tamanho (nm)

a=b C
Puro 3,787 (1) 4,922 (1) 70,60 (3) 6 (1)
x=0,01 3.7956 (3) 4.8750 (5) 70.23 (1) 14 (1)
X =0,05 3.7971 (2) 4.8587 (4) 70.05 (1) 17 (3)
x=0,1 3.7966 (2)  4.8590 (4) 70.04 (1) 13 (2)

Do ponto de vista magnético, podemos comprovar atraves das medidas no modo MxT,
que os fons de Mn** n3o formam fases secundarias ou clusters magnéticos uma vez que a
curva da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para a amostra com 10% de
Mn ndo apresenta picos de transicdo de fase, mas sim um comportamento tipico de um
material paramagnético. A Figura 4.32 mostra esta medida sucedida de seu respectivo ajuste
com a lei de Curie—-Weiss do qual extraimos a constante de Curie (C = 0,056 emu.K/mol), o
teta de Weiss (6 = -0,98 K) e o nimero de ions paramagnético por molécula (n = 1,27%). A
mesma figura ainda traz um detalhe com a inversa da susceptibilidade, que é uma reta
projetada para a origem e uma medida no modo MxH em temperatura ambiente, ambas
mostrando um comportamento tipico de uma material paramagnético. Os resultados sugerem
que os ions de Mn diferentemente dos ions de Fe ndo apresentam interacdo necessaria para

que seja caracterizado um ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente.
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Figura 4.32: Comportamento da susceptibilidade magnética no composto SnysMn, ;O e sua inversa,
deixando claro a diluigio dos ions Mn**, além de uma MxH em 300K mostrando um comportamento
paramagnético.

4.2.3 Sistema do SnO dopado com Co

A (ltima dopagem feita no SnO se deu com ions de Co para mais um estudo
comparativo aos dois dopantes anteriores (Mn e Fe). Neste sentido as medidas de DRX mais
uma vez comprovam a formagéo da estrutura isomorfa ao SnO em todas dopadas. De maneira
analoga aos sistemas anteriores nos temos observado o mesmo comportamento para 0S
parametros de rede conforme mostra a Tabela 4.16. J& os valores de tamanho médio dos
cristalitos calculados por Scherrer mostram que 0s tamanhos sdo invariantes para as amostras
dopadas. Como essas amostras foram as Gltimas do sistema de SnO dopadas, podemos
afirmar que tal controle nos tamanhos tenha sido ocasionado devido um maior controle na

temperatura das sinteses.
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Figura 4.33: Medidas de DRX aliadas ao refinamento Rietveld, no sistema Sn,,Co,0 com x = 0,
0,01,0,05e0,1.

Tabela 4.16: Dados extraidos do refinamento feito no sistema Sn;.,Co,O com x =0, 0,01, 0,05¢e 0,1.

SnyCo1xO  Parametros de rede (A)  Volume (A% Tamanho

a=b c (nm)

Puro 3,787 (1) 4,922 (1) 70,60 (3) 6 (1)
x=0,01 3.7978 (3) 4.8602 (5) 70.10 (1) 12 (2)
x=0,05 3.7970 (3) 4.8595 (5) 70.06 (1) 12 (2)
x=0,1 3.7966 (3) 4.8564 (4) 70.00 (1) 13 (2)

O comportamento magnético do sistema Sn;.xCoxO foi analisado apenas para a
amostra com 10% de Co. Para essa amostra foi realizada medida no modo MxT (2 a 300 K) e
MxH (T ~ 300K), para analisar o comportamento da susceptibilidade e possivel ordem
ferromagnética de longo alcance. Esses resultados mostram o comportamento andlogo ao
observado no sistema de amostras de SnO dopadas com o Mn. A Figura 4.34, mostra as

curvas das analises citadas para 0 comportamento magnético.
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Figura 4.34: Comportamento da susceptibilidade magnética no composto Sng¢C0,,0 € sua inversa,
deixando claro a diluigdo dos ions Co%*, além de uma MxH em 300K mostrando um comportamento
paramagnético.

Visto o sucesso da dopagem com ions de Co, devido a ndo evidencia de picos de
transicdo de fase magnética na curva no modo MxT, podemos fazer um ajuste com a lei de
Weiss. Nesse ajuste extraimos duas das varidveis de interesse, a constante de Curie (C =
0,022 emu.K/mol) e o teta de Weiss (8 = -0,13 K). Este ultimo confirma o comportamento

paramagnético dos ions de Co na matriz.

De uma maneira geral, o sistema de SnO dopado com o Fe também se mostra bastante
promissor, uma vez que exibe uma boa diluicdo do dopante nos dando margem de poder
atribuir o comportamento ferromagnético observado em temperatura ambiente a sua diluicéo.
Desta forma, nossos resultados sugerem que 0S mecanismos que mediam a interacdo
associadas aos SMD néo estdo relacionados a presenca de fases secundarias. Com isso, 0
mecanismo de Pdlarons magnéticos ligados ou ainda o modelo RKKY sdo 0s mais
apropriados a explicar tal ordenamento. Sem descartar a possibilidade de que podemos ter os
dois mecanismos simultaneamente, além de regides onde 0s ions encontram-se canonicamente
isolados [5,75,76].
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Do ponto de vista da sintese, n6s obtivemos todos os sistemas com fase Unica do SnO,
e SnO puros e dopados com metais de transicdo (MT: Fe, Mn, Co, Ni e Cr) na forma
nanoestruturada usando os métodos de co-precipitacdo (CP) e decomposicdo térmica (DT),

respectivamente.

Os resultados extraidos do refinamento Rietveld revelaram a formacdo de
nanoparticulas (NP’s) de SnO, e SnO com tamanhos, estimados através da equacdo de
Scherrer e grafico de Williamson—Hall (WH), que variam de 10 a 60 nm para o0 método CP e
de 4 a 16 nm para as do método DT. Além disso, tais sistemas foram identificados com

simetrias tetragonais e grupos espaciais P42/mnm e P4/nmm.

Do ponto de vista microestrutural verificamos através do grafico de WH um
crescimento anisotropico das NP’s de SnO,, enquanto a microestrutura do SnO aponta para 0
crescimento isotrépico em concordancia com imagens de MET em alta resolucdo. Em relagéo
a distorcOes na rede, a insercdo de dopantes na matiz de SnO, pouco modificou 0s parametros
de rede da estrutura, enquanto que na matriz do SnO esta inser¢do provocou mudancas

bastante visiveis nesses parametros com reducao acentuada no parametro c.

Medidas espectroscépicas na regido do UV-Vis revelaram, para todos os sistemas

analisados, valores para 0 gap em torno de 4 eV.

Medidas de magnetizacdo indicam o sucesso da dopagem dos MT’s nos sistemas SnO
e SnO,. Das medidas de MxT podemos verificar o comportamento paramagnético em ambos
0s sistemas e extrair 0 nimero de ions paramagnéticos com valores entre 0,009 e 0,142% com
0 aumento do grau do dopante nos sistemas de SnO, e valores entre 1,54 e 2,51% nos
sistemas do SnO. Nas curvas de MxH, podemos observar 0 comportamento ferromagnético
em todas as amostras do SnO, dopadas e calcinadas em 1000°C, embora 0 mesmo néo tenha
sido observado nas amostras calcinadas em 300°C. Esses resultados também apresentaram
uma reducéo dos valores de campo coercivo de 300 Oe a campo aproximadamente nulo. De
forma similar o sistema de amostras de SnO dopado com ferro apresentou um comportamento
ferro, porém os valores de campo coercivo reduzem de 40 a aproximados 5 Oe com o

aumento da concentracdo do ion. Tais ordenamentos, sem a formacdo de fases espurias,
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sugerem a interacdo devido a presenca de polarons magnéticos ligados ou ainda a interago
RKKY, sem descartar a hipdtese de termos ambas agindo numa mesma amostra.

Nos casos em que as amostras de SnO, pura e dopada foram preparadas com a
submissdo de diferentes atmosferas observamos por DRX a formacdo de fase isomorfa ao
SnO; para todas as atmosferas, porém esses mesmos resultados apresentam uma reducao de
tamanhos dos cristalitos a depender atmosfera utilizada. J& os sistemas de amostras de SnO
puro obtidas em diferentes tempos de fluxo de oxigénio mostram um principio de transicéo de
fase, SnO para SnO,, com 0 aumento do tempo de exposicao do gés.

Dentro das perspectivas, percebemos que do ponto de vista estrutural as amostras de
ambos os sistemas, do SnO e principalmente do SnO,, em geral necessitam de imagens de
MET para complemento e fortalecimento nos resultados obtidos quanto a microestrutura e ao
de tamanho médio dos cristalitos estimados por Scherrer e pelo gréfico de WH. Tais imagens
no modo de alta resolucdo podem ainda auxiliar na investigacdo de possiveis Clusters

magnéticos dispersos pela matriz caso esses existam.

Do ponto de vista Optico, temos como perspectiva a aplicacdo de técnicas para
determinacdo do gap nos sistemas de SnO, para analise da manutencdo das propriedades
semicondutoras e de possiveis mudancas no gap com a insercdo de diferentes dopantes, bem
como a variagdo na concentracdo desses MT.

No que se refere a caracterizacdo magnética temos como perspectiva medidas de MxT
e MxH para as amostras no sistema de SnO; calcinado em 300°C dopadas com as diferentes
concentracdes de MT, para verificacdo de possivel diluicdo dos ions nas matrizes bem como a
quantificacdo do numero de ions paramagnéticos, além da verificacdo da possibilidade do
ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente. O mesmo esperamos fazer para as
demais amostras do SnO; calcinadas em 1000°C e nas demais do sistema do SnO dopado com
Mn e Co. Além da realizacdo de medidas de susceptibilidade AC para complemento na

discussdo da amostra que exibirem picos de transicdo de fase.

Por fim realizar medidas de RPE em temperaturas acima da ambiente, para determinar
a temperatura de transi¢cdo do ordenamento nas amostras que exibem ferromagnetismo em T ~
300 K.
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