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Resumo

Neste trabalho, pés nanoparticulados de SnOy contendo Ni, Co e Cr preparados pelo método de
precursores polimericos (método de Pechini) foram caracterizados estrutural e magneticamente.
Através de um refinamento do Rietvel dos dados fornecidos por difracao de raios-X, determinou-se
a presenca de uma tunica fase na amostra sem dopagem. Esta fase persistiu nas amostras dopadas
com até 10% de metal. Nesta regido de concentragoes e nos trés tipos de metais observou-se um
decrescimento no tamanho da nanoparticula. Em amostras dopadas com concentragoes de Ni e
Co acima de 10%, observou-se a formacao de duas fases: uma correspondente a SnOs e outra ao
composto NiO ou Co30y, respectivamente. Medidas magnéticas na amostra de SnOs nao dopada
indicaram a ocorréncia de ordem magnético, a qual pode ter a sua origem na interacao ferro-
magnética de elétrons armadilhados em vacéancias de oxigénio, cuja densidade é muito alta neste
sistema nanoparticulado. O ingresso de Ni e Cr favorecem o ferromagnetismo na regiao de con-
centragoes menores que ~ 3%. J& acima desta concentragao, observou-se uma sinal paramagnética
que cresce com a concentracao de dopante. Nas amostras dopadas com Co, o ferromagnetismo
desaparece ja em concentragoes de 0.4%. Para explicar estes resultados, se propus um modelo
tipo ”Core-Shell”. Em baixas concentracoes de metal, o ingresso do dopante ¢é principalmente no
nucleo da particula, ja quando a concentracao atinge o limite da solucao sélida, comeca a ocorrer
segregacao dos atomos de metal de transicdo na superficie da particula, a qual seria responséavel

pela sinal paramagnética.

Medidas de espectroscopia Raman em amostras de SnOs dopadas com Ni, confirmaram a formagao
da fase tetragonal na regiao de concentragoes abaixo de 7.5%. Foram determinados picos associados

a desordem superficial cuja espessura estimada é de d ~ 1.3nm.

Através de medidas de magnetizacdo DC foi determinado a ocorréncia de relaxacdo térmica de
momentos magnéticos na amostra de NiO. A natureza desta relaxacao foi explorada por medidas
de susceptibilidade AC, cujos resultados indicam uma possivel fase de vidro de spin que coexiste

com uma ordem antiferromagnética.



Abstract

In this work, the structural and magnetic caracterization of Ni, Co and Cr doped SnQO2 nanoparti-
cles prepared by the Pechini’s method is presented. X-ray diffraction data have been analyzed by
the Rietveld refinement method. The analysis indicates the formation of only the tetragonal phase
for the undoped SnOy nanoparticles. After the doping, the tetragonal phase remains until 10% of
metal. Disregarding the metal transition type the particle size shows a decrescing tendency with
the metal concentration in the range below 10%. For Ni and Co doped SnOs nanoparticles, the
formation of a second phase has been determined above 10%, which corresponds to the NiO and
Co0304 compound, respectively. Magnetic measurements of the undoped sample (SnO3) indicate
the occurrence of magnetic order, which was assigned to the ferromagnetic interactions between
electrons trapped in oxygen vacancies, whose density is extremely high in nanoparticulated systems.
It was determined that the doping with Ni and Cr favors the ferromagnetism in concentration below
3%. Above that concentration a paramagnetic behavior is observed, which sinal increases with the
increase of dopant concentration. In samples doped with Co, the ferromagnetism disappears even
in concentrations of 0.4%. In order to explain those results a Core-Shell model type is proposed.
In that framework and in lower doping concentrations the dopant diffuses mainly towards the core
of the particle, but when the concentration is above the solid solution limit, a surface segregation

stars to occur, which should be the responsible for the paramagnetic behavior.

Raman spectroscopy measurements carried out in Ni-doped SnOy nanoparticles confirm the for-
mation of the tetragonal phase for Ni concentrations below 7.5%. By the analysis, peaks related
to surface disorder have been determined, and the thickness of the layer has been estimated to be

d ~ 1.3nm.

DC magnetic measurements of NiO nanoparticles help us to determine the occurrence of thermal
relaxation in the magnetic moments of the nanoparticles. The nature of those relaxations has been
explored carrying out AC susceptibility measurements. The obtained results indicate a possible

formation of spin-glass phase that coexists with an antiferromagnetic order.
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Capitulo 1

Introducao Geral

1.1 Motivacao do trabalho

Materiais semicondutores com ”gap”de energia (banda proibida) larga, tais como SnOa,
Ti0y, ZnO dopados com metal de transicao (Mn, Fe, Co, Cr, Ni, etc.) sao de crescente
interesse tanto do ponto de vista tecnolégico quanto de pesquisa fundamental [1].

Tal dopagem é realizada com o objetivo de produzir os chamados semicondutores magnéticos
diluidos com temperatura ferromagnética (T¢) acima da temperatura ambiente. Estes novos
materiais sao de interesse para aplicacoes na area da eletronica que combina as caracteristicas
de bons condutores elétricos com a ordem dos momentos magnéticos do metal de transicao

(spintronica).

Reportes indicam que a dopagem de SnO, com concentracoes de Co inferiores a 10% &
suficiente para obter-se ordem ferromagnética a temperatura ambiente [2]. No entanto,
calculos de primeiros principios indicam que quando o semicondutor é dopado com Mn, o

sistema se comporta como um paramagneto [1].

Apesar da intensa pesquisa sobre os semicondutores magnéticos diluidos existem ainda
muitas controvérsias, principalmente sobre a origem intrinseca ou extrinseca do magnetismo
observado nestes materiais.

Por outro lado, quando se reduz as dimensoes do material para produzir sistemas
nanoscopicos (nanoparticulas) espera-se que estas propriedades mudem em comparagao as
do material "bulk”. O sistema SnO; em dimensées nanométricas apresenta propriedades

cataliticas e sensoriais muito interessantes. Neste caso, a dopagem com Ni, por exemplo,
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muda drasticamente a resposta sensorial do sistema por conta da reducao do tamanho da
particula induzida pela presenca do metal de transigao [3]. Sabe-se que quando se produz
nanoparticulas de SnOs dopadas com metal de transicao, a distribuicao dos fons metalicos
nao ¢ uniforme, mas acontece de forma tal que uma concentracao maior de ions metalicos
se localiza na superficie das particulas. Esta peculiar distribuicao de fons magnéticos pode
estar relacionada com o método de preparacao e deve ter efeitos profundos nas propriedades

magnéticas do sistema de SnOy:MT (MT=metal de transi¢ao).

1.2 Objetivo do trabalho

Os objetivos do presente trabalho sao:

Estudar as propriedades magnéticas e estruturais de nanoparticulas de SnO,, sintetizadas

pelo método de precursores poliméricos (Método de Pechini).

Estudar a evolucao das propriedades magnéticas e estruturais das nanoparticulas de SnQO,

dopadas com metais de transigao (Ni, Co e Cr), em fungao da quantidade de dopante.

Propor um modelo fenomenoldgico para explicar a evolucao das propriedades magnéticas e

estruturais, em nanoparticulas de SnOy dopadas com metais de transigao.

Estudar as propriedades estruturais, magnéticas estaticas e dinamicas de nanoparticulas de

NiO.

Estudar as propriedades vibracionais de nanoparticulas de SnOy nao dopada e dopada com

Ni, com a finalidade de interpretar as medidas magnéticas obtidas.



Capitulo 2

Revisao Teodrica

2.1 Propriedades magnéticas dos materiais

A origem das propriedades magnéticas dos materiais pode ser descrita por modelos baseados

no movimento do elétron como sera explicado a seguir:

O Hamiltoniano para um atomo com 7 elétrons:

Hy= 3 (2 4 V) (2.1)

p? p . e , . , . . ,
Onde 3~ +V; é a energia cinética do elétron i, V; é a energia potencial desse elétron.

Aplicando um campo de indugao magnética B que atuara sobre os elétrons do dtomo.

B=VxA (2.2)
V-A=0 (2.3)

Assim
Aw = 5(Bx1) (2.4)

A energia cinética se altera pois o momento agora é o momento generalizado:
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1
E, = — Ap)? 2.5
5, (P eA) (2.5)
1
EC:%(p2+e(p-A+A-p)+e2A-A) (2.6)
como (gauge de coulomb):
pP-A-—A-p=0 (2.7)
1 45 e e
E.=—p°"+—A-p+—A-A (2.8)
2m m 2m
Agora
1 1 h
A-p:§(er)-p:§(rxp)-B:§L~B (2.9)
e? e? 1 e?
—A-A=_—(zBxr)’=—(Bxr)’ 2.10
2m om 28 X1 = gy (B T) (2.10)
2 e? )
H, = — B 2.11
" — (B xx) (211)
onde pp = % Considerando que o elétron tem um momento angular intrinseco (S),

podemos adicionar um termo puggsS - B.

B
H =3 (54 Vi) + (L + g.8) B+Z —(B x 1)’ (2.12)

H, contem os termos de interacao com o campo externo e é dado por:

H, = up(L+g,S)-B +Z —(B x r;)? (2.14)
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O primeiro termo describe a contribuicao Paramagnética e o segundo a contribuicao Dia-

magnética.

2.1.1 Diamagnetismo

Da equagao 2.14, assumindo que:

L=S=0 (2.15)

pp(L+gS) =0 (2.16)
temos unicamente a contribuicao diamagnética

H1:§:§%aaxny) (2.17)

=1

Assumindo que o campo seja aplicado na dire¢ao z, B =(0,0,B).

B x r; = (Bxj — Byi) (2.18)
(B x r;)? = (Bxzj — Byi) - (Bxj — Byi) (2.19)
(B x 1;)? = B*(2* + %) (2.20)

Assim, o termo diamagnético do Hamiltoniano se torna:

2 Z

Hi= S (B2* + ) (2.21)

"~ 8m

=1

O valor esperado para a energia de interagao para o atomo no seu estado fundamental seria:
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232
Ey =

Z<0|az +9% 0>

(2.22)

Para o caso de densidades de probabilidade eletronica de uma distribuicao esfericamente

simétrica, tem-se:

1
2 2 2 2

Assim: Z
e?B? 2
Ey = S<0|r?]0>
"7 Sm ; 3 <0lri|
Usando a anergia livre de Helmholtz
F=E-TS

232

Z<O|r2|0> -TS

portanto, a magnetizacao e susceptibilidade sao dadas por:

dF 2B &
M=——-=—")Y <0|r}|0>
dB 6m; i |

d2
x:—@:——zmmm

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

Os momentos magnéticos que produzem essa magnetizacao induzida serao direccionados

opostamente ao campo aplicado, desta forma a susceptibilidade magnética sera negativa.

Em materiais diamagnéticos a susceptibilidade ¢ geralmente muito pequena (=~ 107°) e

independente da temperatura.
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2.1.2 Paramagnetismo
Substancias que, embora nao apresentando magnetizacdo espontanea (a campo nulo),

magnetizam-se no mesmo sentido do campo aplicado, isto é, tém uma susceptibilidade

magnética positiva, sao chamadas paramagnéticas, como sera visto a seguir:

O primer termo da equagao 2.14 descreve o hamiltoniano para a contribuicao paramagnética:

H, = pp(L+0.S) - B (2.29)

O valor médio do Hamiltoniano nos da a energia esperada

E =<jls| Hy | jls >=< H, > (2.30)

E=pup<L+gS>-B (2.31)

Utilizando o teorema da projecao [4], projetamos na direcao J.

E = <(L+9S) =——><J>B 2.32
por < (14 0:5) h?j(j +1) (2:32)

gs=2 para o spin eletronico

L-J+2S-J
E = <——><J>B 2.33
M TR G D) (2.33)
temos que:
1

L-J:§(J2+L2—Sz) (2.34)

1
S.-J= 5(J2 +S% - L?) (2.35)
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substituindo 2.34 e 2.35 em 2.33, temos:
3J2 —L* + 82
E=up< ><J>-B 2.36
S TR+ ) (2:36)
37 +1) —1(l+1)+s(s+1)
E=u — <J>-B 2.37
JU+1) —1(1+1)+s(s+1)
E = 14 v <J>-B 2.38
onde g é chamado fator de lande
JU+1) —11+1)+s(s+1)
=1+ — 2.39
I 2j(7+1) (239)
<J>-B=j,B (2.40)
E = uggBj. (2.41)
Onde j, é a projecao de J na direcao z. A funcao de particao é dada por:
J
Z = exp(BgusBj-.) (2.42)
Jz=—J
J
Z = exp(BgusBj-.) (2.43)
Jz=—J
utilizando a relagao:
n 2n n+1/2 _ .—n—1/2
k —k 1 _ T x
Z = Zx g2 p-1)2 (2.44)
k=—n 1=0
2j+1 —2j—1 . 2741
e — PP sinh(¥57 BguB) (2.45)

c3PonsB _ o5 BousB smh(%ﬂguBB)
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para N particulas, a funcao de particao total é:
B (Sl'nh(—Qj;lﬁguBB) N (2.46)
T = , .
sinh(3BgupB)
sinh(*22 Bgpp B)
logZr = NI 2 2.47
10
M = ——logZ 2.48
30B 0g4r ( )
1 27 +1 27 +1 1 1
M = BNﬁg”B( ]2 coth( jz BgugpB) — 500th(§59/i33)) (2.49)
Fazendo x=0FgupjB e j=J:
2J+1 2J+1 1 1
= th — —coth(— 2.
M = NgupJ(—5—coth(—7—1) = 5=coth(5=J)) (2.50)
2J+1 2J+1 1 1
_ R — 2.51
Bjy(x) 57 coth( 57 x) 2Jcoth(2J:E) (2.51)
chamada funcao de Brillouin, portanto a magnetizagao é dada por:
M = NgupJB;(z) (2.52)
para r << 1
J+1
= ___ 2.53
o) =5 (25)
NJ(J + 1)g%is%
M = B 2.54
3kT (2:54)
OM NJ(J+1)g°uy C (2.55)
= == .

X~ OB 3T

A dltima equagao é conhecida como Lei de Curie, onde C' é a constante de Curie. O grafico

do inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura descreve uma reta, com inclinacao

1/C, passando pela origem.
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o= NI+ Vg _ Npug

2.
3k 3k (2:56)
onde p é o nimero efetivo de magnetons de Bohr, e é dado por:

P’ =g*J(J+1) (2.57)

Experimentalmente ¢ conveniente determinar o valor de p.rs, onde o momento magnético

efetivo prf, em unidades gaussianas, é dado por:

3Kp
Peff = PHB = WO = V8C (1up) (2.58)
Hp
Nos materiais reais, ha muitas situagoes em que a lei de Curie nao é estritamente obedecida.

Portanto, é necessario uma expressao mais geral para susceptibilidade magnética, conhecida

como a lei de Curie-Weiss.

2.1.3 Ferromagnetismo

Considerando o Hamiltoniano para um sistema de muitos elétrons interagentes na presenca

de um campo magnético é dado por:

H = Z %(pi +eA(r))? + % Z M%H + Z v(r;) (2.59)
i i#j J 1

onde os termos representam a interacao dos elétrons com o campo magnético, a interacao
elétron-elétron e as interagoes dos eletrons com um potencial externo, respectivamente. O
valor médio do Hamiltoniano quantifica a energia do sistema como um todo, o segundo termo

determina o termo de interagao de troca entre os elétrons (J) [5].

Por outro lado, uma maneira classica de considerar essas interacoes é através da aproximacao
de campo médio desenvolvida por P. Weiss. Nesta aproximacao, a existéncia de um campo

médio (H,,) é proporcional & magnetizac¢ao
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Hy, =AM (2.60)

onde, a interacao de cada momento magnético atomico entre todos os outros vizinhos é

substituida por um campo médio dado por AM, adicionado ao campo externo aplicado.

Para altas temperaturas, podemos, entao, substituir o campo externo por este campo total

e usar as relacoes descritas na secao anterior Assim,

M = xp(Heg + AM) (2.61)
Como,
M(1 = Axp) = XpHeat (2.62)
temos que,
M Xp
= = 2.63
Hea:t 1- )‘Xp X ( )

Logo, a partir da lei de Curie obtemos a expressao

C

= 2.64

X

onde, Ocw = AC é conhecida como temperatura de Curie-Weiss.

A equagao 2.64 é conhecida como a lei de Curie-Weiss e descreve o comportamento no es-
tado paramagnético de compostos que apresentam interagoes magnéticas entre os momentos

magnéticos.

A partir de Ocy é possivel determinar a interacao de troca J através da equacgao

onde z é o numero dos primeiros vizinhos.

Quando:
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e Ocw > 0 temos uma interacao ferromagnética com A > 0, caracterizado por um deslo-

camento da lei de Curie em um grafico de y em funcao da temperatura para a direita.

e fow < 0 temos uma interacao antiferromagnética com A < 0, caracterizado por um
deslocamento da lei de Curie em um grafico de x em funcao da temperatura para a

esquerda.

Experimentalmente o oy pode-ser obtido do grafico do reciproco da susceptibilidade em

funcao da temperatura.

A interseccao da reta com o eixo da abscissa nao é exatamente na origem, como no para-
magnetismo, mas sim em f¢y. Seu valor é melhor avaliado quando T' > 100¢y dado que a

curvatura de x~! usualmente se torna aparente em baixos valores de T.

Quando essas interacoes magnéticas tornam-se mais fortes que a agitacao térmica, o sistema

de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado magneticamente.

Materiais ferromagnéticos se distinguem por exibir uma ordem de longo alcance que alinha
paralelamente os momentos magnéticos, ou seja, uma magnetizacao espontanea nao nula a

campo zero para T < Te (T temperatura de Curie).

A medida que a temperatura decresce, aproximando-se de fcw, a curva de y~! afasta-se da
reta, cortando o eixo T numa temperatura T (< fow). A susceptibilidade diverge nessa

temperatura, indicando o estabelecimento de ordem ferromagnético.

Para temperaturas menores que 7, a magnetizacao do material tende a sua magnetizacao de
saturagao, quando todos os momentos magnéticos presentes no material apontam na mesma

direcao.

2.1.4 Superparamagnetismo

Nanoparticulas com dimensoées pequenas (proximas de 10 nm), apresentam monodominios
magnéticos como consequéncia do predominio das interacoes de troca sobre a energia
magnetostatica. Monodominios magnéticos suficientemente diluidos possuem comporta-
mento magnético analogo ao comportamento paramagnético de um conjunto de momen-

tos magnéticos atomicos sem interacao. Assim, na auséncia de um campo magnético as
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nanoparticulas estao aleatoriamente orientadas e nao apresentam magnetizagao. Na presenca
de um campo magnético constante, as nanoparticulas magnéticas se alinham paralelamente
ao campo aplicado e adquirem magnetizacao nao nula. Quando cessa a acao do campo,
essas particulas relaxam num tempo caracteristico ou tempo de relaxacao. Desse modo, o
conjunto de nanoparticulas se comporta como uma entidade paramagnética, analogamente
a relaxacao de momentos magnéticos nos materiais paramagnéticos, mas com momentos

magnéticos gigantes.

4
_ Ferromagnetismo 10 ME;

Superparamagnetismo 1 03“8—

Paramagnetismo 10 MB_

H (u. a.)

Figura 2.1: Magnetizacao (M) versus campo magnético aplicado (H) representando o com-

portamento de substancias paramagnéticas, superparamagnéticas e ferromagnéticas.

O momento magnético total de uma nanoparticula superparamagnética é da ordem de p =
103up que estd entre o valor de um paramagneto ( u = 10up) e de um ferromagnético

(u = 10*up), onde pp é o magneton de Bohr! (ver Figura 2.1).

londe pp = 9,27 x 10%4J/T.
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2.2 Estrutura e propriedades do SnO,

O diéxido de estanho (SnOz) é um semicondutor que tem uma estrutura cristalina tetragonal
tipo rutilo com grupo espacial D}t (P4;/mnm) e que em sua célula unitéria tem dois 4tomos
de estanho e quatro atomos de oxigénio, tendo no total seis atomos por célula unitaria. A

estrutura ¢ ilustrada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Estrutura do SnO, com parametros de rede a = b =4,737A e ¢ = 3,1854 [6].

Cada atomo de estanho estd ao centro de seis atomos de oxigénio localizados aproximada-
mente nos vértices de um octaedro regular, e todo atomo de oxigénio é rodeado por trés
atomos de estanho, que estao aproximadamente nos vértices de um triangulo eqiiilatero. Os
parametros de rede sdo a = b = 4,737A e ¢ = 3,185A [6]. O radio i6nico para o O*~ e
Sn*t sdo 1,404 e 0, 71A, respectivamente. A forma mais simples deste cristal é conhecida

em mineralogia como cassiterita.

O SnOy é geralmente um semicondutor do tipo n com uma banda proibida de transigao
direta, com energia de aproximadamente 3, 7eV. A conducao elétrica do SnOy na sua forma
natural ocorre devido a existéncia de defeitos pontuais provenientes de atomos do préprio
material (vacancias) ou de outros atomos, que agem como centros doadores ou aceitadores.
Dentro dos varios éxidos condutores transparentes, o SnOy é um dos mais estudados. A
utilizacao do SnO, em diferentes aplicacoes exige principalmente o conhecimento de seus
métodos de preparacao, bem como de suas propriedades éticas e elétricas na forma de

monocristal, policristal e filme fino. Compostos baseados em nanoparticulas de SnO, tém
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Figura 2.3: Micrografia de uma nanoparticula de SnO; sintetizada pelo método de Pechini,

micrografia tomada da referéncia [7].

sido utilizados em larga escala na pesquisa de métodos de implementagao de sensores devido

a importancia desse material [7].

2.3 Aspectos teodricos da rede Cristalina

A rede cristalina tem uma importancia fundamental na determinacao das caracteristicas dos
materiais. Nos cristais naturais, alguns atomos sao substituidos por impurezas, dando a
cada cristal caracteristicas distintas de forma e cor. Estas impurezas tém uma importancia
nas caracteristicas dos cristais naturais, em particular dos minerais, determinando as pro-

priedades eléctricas e dpticas, a temperatura de fusao e a reactividade quimica.

2.3.1 Rede Cristalina

Um cristal ideal é caracterizado por ter uma repetigao espacial (3D) de uma estrutura bésica

(célula unitaria), a qual pode conter um ou vérios &tomos, fons ou moléculas com uma
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disposicao bem ordenada dentro da célula. Isto fornece a estrutura simétrica, sélida, rigida

e bem definida, observada nos sélidos cristalinos.

Nos cristais mais simples tais como o cobre, prata, ferro, ou aluminio e os metais alcalinos, a
unidade estrutural é representada unicamente por um atomo. Em muitos cristais a unidade

é representada por grupos de atomos ou moléculas.

Uma rede de Bravais é um arranjo infinito de pontos dispostos regularmente no espaco, tal

que qualquer ponto desta pode ser localizada por um vetor do tipo:

H A~

Onde nq, ng e n3 sao numeros inteiros e a, b e ¢ sao chamados vetores unitarios. Variando os
valores de n podemos descrever todos os pontos da rede. A estrutura cristalina é uma das
importantes propriedades dos minerais. A rede de Bravais constitui somente a geometria da

estrutura periédica subjacente, sem considerar o que contém as unidades reais (Kittel, 1986)

[8].

Os grupos de simetria pontuais necessitam de 14 tipos de rede (uma geral e 13 especiais
Figura 2.4). Os 14 tipos de rede estao convenientemente agrupados em 7 sistemas cristal-
inos de acordo com os 7 tipos convencionais de células unitarias: triclinico, monoclinico,
ortorrombico, tetragonal, cibica, trigonal e hexagonal. Os eixos a, b e ¢ denominam-se

parametros de rede.
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Orthorhombic

Zi == == o
o2 = tzz = ez = 90

Bravais Parameters Volume Base Face
lattice centered (1) | centered (C) | centered (F)
dy # az # az
Triclinic (3 # s # as
iy # gz # as
fraz = aay = 90°
Monoclinic 5 7 90°
iy # iy 7 iz

ay = ay 7 az

Tetragonal a3 = g3 = g = H°
d; =dg =dg

Trigonal apg = a3z = aay < 120°
) =dz =04z

Cubic ayz = a3z = am = 90°
@y =daz ¥ das

k12 = ].200
Hexagonal azz = az = 90°

Figura 2.4: Tipos de rede cristalina: os 14 tipos de rede estao convenientemente agrupa-

dos em 7 sistemas cristalinos de acordo com os 7 tipos convencionais de células unitarias:

triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, trigonal, ciibica e hexagonal.
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2.3.2 Defeitos pontuais

Sao interrupgoes no arranjo atomico de uma estrutura cristalina, normalmente estas imper-
feigoes sao introduzidas pelo movimento de atomos ou fons quando eles ganham energia por
aquecimento durante o processamento do material, introduzindo impurezas ou dopantes 2,

produzindo deformagoes da rede e introduzindo tensoes internas.

(e) (fy

Figura 2.5: Defeitos pontuais: (a)vacancia, (b) dtomo intersticial, (c¢) dtomo substitucional

pequeno, (d) dtomo substitucional grande, (e) Defeito Frenkel, (f) Defeito Schottky.

Um defeito pontual substitucional importante ocorre quando um fon de uma determinada
carga substitui um fon de carga diferente, por exemplo quando o Sn*t é substituido pelo

N2t

Q0
8963 898%

Figura 2.6: Defeito pontual produzido pela substituicao de um fon de carga +1 por um de

carga +2

2Dopantes sdao elementos que sdo acrescentados durante o processamento com o objetivo de melhorar as

propriedades .



Capitulo 3

Preparacao das nanoparticulas e métodos de

caracterizacao

3.1 Pobs de SnO; dopados com Metais de transicao

No presente trabalho utilizou-se o método de precursores poliméricos (método de Pechini)
[9] para preparar didxido de estanho contendo metais de transigao, sendo eles: Co, Ni e Cr

Figura 3.1

Sn0O, Sn, 1N, O, Sn,1C0,05 Sny1Cr,O;

L

i " ;
4 _

Figura 3.1: Pds de SnOy sintetizados pelo método de Pechini

Os produtos quimicos utilizados foram: etileno glicol HOCH,CH>,OH (Synth, PA,
ACS), 4cido citrico HOC(CH2CO9H) (Synth, PA,ACS), diclorato de estanho dihidratado
SnCly,2H,0 (Synth, PA, ACS), solugao de amoénia N H3 H,O (Synth, PA, ACS 13.8 mol/L),
acido nitrico HNOs (Synth, PA, ACS), nitrato de niquel Ni(NO3)26H>0 (Merck PA), ni-
trato de cobalto Co(NO3)26H50 (Merck PA) e nitrato de cromo Cr(NO3)39H>0 (Merck
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PA).

Primeiramente foi preparado citrato de estanho introduzindo gota a gota 50 cm? de uma
solugdo de amonia (2mol/L) a temperatura ambiente em 100 ¢m?® de uma solugao aquosa
contendo acido citrico (0.25 mol/L) e diclorato de estanho (0.5 mol/L), quando o PH da
solucao atingiu o valor de 3.0 precipitou-se o citrato de estanho. O ultimo foi filtrado e
lavado abundantemente para retirar o cloreto (3L de dgua por 100g de sélido), nesse ponto
se obtém o citrato de estanho livre de cloro. O precipitado branco foi entao secado em uma

estufa a 60°C durante 24h.

47,7 % de acido citrico
206 % citrato de estanho

31,7 % etileno glicol

I

Agitagao

HNO; aré

dissohugiio

Aquecimento a
120°C
(NO, Tt

l

Precursor
liquido

aditivo 4%

Mistura

h J

Pirdlise a Calcinagao a
r o ] . 4‘- o
450°Cx 4 h 500°C x 15 h.

Figura 3.2: Rota de preparacao do p6 a base de SnQO,

O acido citrico foi introduzido lentamente no etileno glicol misturado com o citrato de estanho
aquecido a 70°C (Figura 3.2). Nesta temperatura, a dissolugdo foi completa, mas sem o
inicio da polimerizagao. Logo, uma solugao concentrada de H NOjs foi adicionada para obter

uma dissolucao completa do citrato do estanho. Neste ponto, vapores de gas NO, foram
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observados, sendo a emissao gasosa associada a oxidagao de estanho (II) em estanho (IV)
pelo acido nitrico. A solugao aquosa de H N Qs foi introduzida lentamente devido as reacoes
serem fortemente exotérmicas. A temperatura foi mantida a 120°C apds de introducao de
acido citrico. Quando foi necessario, pequenas quantidades de agua foram adicionadas para
controlar a temperatura da solucao organica durante a introducao do HNQO3 enquanto a
reacao continuava até a formacao de um polimero viscoso e transparente. As outras etapas

subsequentes sao apresentadas na Figura 3.2.

Cabe mencionar que as amostras foram sintetizadas no departamento de Metalurgia e En-
genharia dos Materiais da Universidade de Sao Paulo com a finalidade do estudo de pds a

base de SnOj para a construcao de sensores de Gases seletivos ao SOy em 2005 [7].

3.2 Caracterizagao por raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda na ordem de
alguns angstrons, a mesma ordem do espagamento entre os atomos em um cristal, sendo

portando muito utilizada na determinacao da estrutura cristalina dos soélidos.

Os difratogramas obtidos nas medidas de DRX (medidos em amostras em pd), foram feitos
usando o equipamento de raios X, difratometro da Bruker, com radiacao K, de anodo de

cobre, do Instituto de Quimica da UnB.

Os difratogramas obtidos para as amostras de Cr foram feitas no laboratério de raios X no
departamento de Engenharia Metalurgica da Escola Politécnica da USP, usando o equipa-

mento marca Philips X “Pert e radiacao K, de anodo de cobre.

A partir do difratograma os picos de difracao sdo comparados com valores encontrados em
fichas cristalograficas como Inorganic Crystal Structure Database (ICSD-for-WWW) obtidos
da internet. Também foi utilizado o programa Powdercell para comparar os dados experi-
mentais com os valores obtidos das fichas cristalograficas. Além disso, se usou o programa
Math!, que é um banco de fichas cristalogréaficas, para analisar os dados experimentais e

encontrar possiveis formacoes de fases adicionais.
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3.3 Caracterizagao por Microscopia Eletronica de Transmissao

Com a finalidade de comparar os resultados obtidos por XRD foi feita medidas de micro-
scopia eletronica de transmissao. As medidas foram realizadas utilizando-se um microscopio
eletronico de transmissao, Jeol modelo 1011, no Laboratério de Microscopia Eletronica do

Instituto de Biologia - Universidade de Brasilia.

3.4 Caracterizagcao magnética

No presente trabalho as medidas magnéticas foram feitas utilizando o método da amostra
vibrante (método indutivo) que consiste basicamente em colocar a amostra em vibracao
dentro de um criostato, onde um campo magnético a magnetiza. A vibracao da amostra
produz um fluxo magnético induzido e captado por bobinas de detecgao, onde a magnetizacao

da amostra é proporcional a voltagem produzida nas bobinas (observe-se a Figura 3.3).

bobinas
captadoras
campo
o magnético
AN
/ amostra

Figura 3.3: Diagrama do magnetometro de amostra vibrante (VSM).

Medidas de magnetizacao em funcao do campo aplicado, medidas de susceptibilidade
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magnética DC e AC em funcao da temperatura assim como medidas Zero Field Cooled

(ZFC) e Field Cooled (ZFC) foram realizados para as amostras estudadas.

As medidas foram realizadas usando o magnetoémetro de amostra vibrante (VSM) do Lab-
oratdrio de caracterizagdo magnética do Instituto de Fisica da UnB (IF-UnB) para concen-

tragoes > 10%.

Medidas que requereram maior sensibilidade, devido ao pequeno momento magnético de
amostras com concentracoes < 10%, foram feitas em colaboragdo do grupo experimental
do Centro Internacional da Matéria Condensada (CIFMC-UnB) que conta com um sistema
comercial PPMS (Physical Property Measuremet System) da Quantum Design, usando o
moédulo VSM.

3.5 Caracterizacao por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman o espalhamento Raman é basicamente troca de energia entre os
fotons incidentes e os atomos da amostra, esta energia absorvida pelos atomos é transformada

em vibragoes (modos vibracionais) observadas no espectro Raman.

As medidas de espectroscopia Raman (micro-Raman) foram realizadas utilizando o es-
pectrémetros triplo Jobin-Yvon modelo T64000, utilizando um microscépio éptico (objetiva
50X). O sinal raman foi detectado utilizando um detector CCD refrigerado com nitrogénio
liquido. A excitacao da amostra foi realizada através de um laser sintonizado na linha de
488nm e 514nm com poténcia de 100mW sobre a amostra. Todos os espectros foram obti-
dos a temperatura ambiente. Essas medidas foram feitas no laboratoério de espectroscopia

Raman do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.



Capitulo 4

Difracao de Raios X e Refinamento pelo

Método de Rietveld

4.1 Difracao de raios X

Através da difracdo de raios X pode-se determinar os parametros estruturais das
nanoparticulas de SnO, nao dopadas e dopadas, fornecendo informacao da localizacao, forma
e simetria dos atomos dentro da célula unitaria (observe-se a Figura 4.1). O tamanho e de-
formacgoes microestruturais afetam a forma e a largura das reflexdes de Bragg. Nesse sentido,
a largura a meia altura das reflexdes (FWHM) pode ser atribuida a soma de contribuigoes

associadas a efeitos intrinsecos da amostra e a efeitos instrumentais, isto é:

FWHM = FWHMintrinseco + FWHMinstrumental (41)

O alargamento intrinseco é considerado como a soma dos alargamentos devido aos tamanhos

dos cristalitos e as deformagoes do reticulado [10].

FWHMintrinseco = FWHMtam + FWHMdef (42)

Toda essas informacgoes estruturais sao obtidas mediante o refinamento dos difratogramas

pelo método de Rietveld (Apéndice A).
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Figura 4.1: Descricao da informagao que proporciona a intensidade, a posicao e a largura

dos picos de um espectro de raios X.

4.2 Formula do Scherrer

A estimativa do diametro médio (D) das nanoparticulas pode ser obtida pela determinagao

da largura a meia altura da reflexo mais intensa, usando a relagao de Scherrer [11].
D = 0.9\/Bcost (4.3)

Onde A é o comprimento de onda de raios X, 6 é o angulo onde se produz a reflexao e B é

a largura integrada corregida (em relacao a uma amostra padrao) como serad discutido mais

em diante [12].
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4.3 Grafico de Williamson - Hall

Uma vez obtida a largura de linha das reflexdes pode determinar-se a contribui¢ao devido
ao tamanho e as deformacgoes na rede cristalina. O método foi desenvolvido por Williamson
e Hall, em 1953, para obter o diametro médio (D) e avaliar as microdeformagoes. A relagao

¢ representada pela seguinte equagao:

Ak
Beos = D + 4esenf (4.4)

onde ¢ é a microdeformacao (estresse residual).

4.4 Técnica de medicgao

Primeiramente para fazer medidas de difracao de raios X é necessario realizar uma calibragao
ao aparelho de raios X, esta calibracao foi feita com uma amostra de Si amplamente utilizada
para este fim. O silicio apresenta uma célula unitéria cibica com grupo espacial FD3M e
parametro de rede a=b=c=>5.4064 A '. O refinamento foi feito com a funcéo Pseudo-Voigt

modificada por Thompson-Cox-Hastings e utilizando o programa DBWS9411 (ver apéndice
A).

Uma vez ajustado os dados para a amostra padrao de Si (ver Figura 4.2), o programa
fornece valores de FWHM para a parte Gaussiana e Lorentziana. A variacao em funcao de
20 desta largura foi ajustada com uma funcao polinomial de segundo grau (ver Figura 4.3).

Os resultados obtidos sao os seguentes.

FWHMG. = 0.04482 — 9,50256 E~°(20) + 7,06878 E~°(20)? (4.5)

FWHML. = 0.03267 + 1.2223E(20) + 4.80689E°(20)? (4.6)

Com estas equacoes se realizara a correcao para as FWHM da parte Gaussiana e Lorentziana.

nformacio obtida do ICSD disponivel na internet, http://icsd.ill.eu/icsd/index.php (ICSD for WWW)
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Figura 4.2: Difragao de raios X para a amostra de silicio utilizada para a calibracao do
aparelho de raios X. Os pontos sao os dados experimentais, a linha continua é o ajuste e a

linha inferior é a diferenca entre as duas.
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Figura 4.3: Ajuste do FWHM da parte Gaussiana e Lorentziana com uma fung¢ao polinomial

de segundo grau.
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Na literatura revisada aparecem diferentes métodos para determinar valores do tamanho e
microdeformagdes|13] [14], para o presente trabalho utilizaremos medidas de raios X na faixa
de 20° — 80°, A20 = 0.05° e com um tempo de 6 seg por ponto (velocidade = 0.5°/min). O
refinamento foi feito considerando a func¢ao 7 do programa DBWS (Pseudo-Voigt modificada

por Thompson-Cox-Hastings) uma mistura de Gaussiana e Lorentziana dada por:

TCHZ =nL+ (1-n)G (4.7)
com
n = 1.3660q — 0.47719¢> + 0.1116¢° (4.8)
e
¢=H,/H (4.9)

O FWHM (H) é dada por Thompson, Cox and Hastings.

H = [H} + AHLHy + BHLH; + CHEH; + DHgH} + H?)%? (4.10)

onde A = 2.69269, B = 2.42843, C' = 4.47163, D = 0.07842 e Hg, H; sao dadas pelas
equacoes A.6 e A.7 descritas no apéndice A. A correcio da largura integrada 2 devido a

contribuicao instrumental é dada por:

para o termo Lorentziana,

ﬁobs. - ﬂinst. = ﬁtamanha + ﬁesstrese (411)

entanto que para o termo Gaussiana,

ﬁgbs. - ﬁ?nst = ﬁtQamanho + ﬁc?sstrese (412)

Uma vez obtida as larguras integradas corrigidas dos termos Lorentziana e Gaussiana uti-
lizamos a equagao 4.10 e o grafico de Williamson - Hall para obter o tamanho médio dos

cristalitos e avaliar o estresse residual.

2A conversao de FWHM o I para a largura integrada é: Lorentziana — 3 = (7/2)I' e Gaussiana —
B = [r/(4n2)]'/°T
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4.5 Resultados das medidas de difragao de raios X

4.5.1 Nanoparticulas de Sn0O, dopadas com Ni

Os padroes de difracao das amostras indicam a formagao de uma fase tnica para concen-
tracoes de Ni abaixo de 10%. A estrutura corresponde a fase tetragonal similar & esperada de
SnOy (bulk). No entanto, para concentragoes de Ni superiores, acima de 30% o surgimento

de um pico adicional em 20 ~ 44° é evidente (Figura 4.4).

Em concentracoes maiores a presenca de outras reflexoes adicionais foram identificadas como
reflexoes correspondentes a uma fase associada a NiO, como serd discutido mais em diante.

A evolugao dos padroes de difragao é mostrada na Figura 4.4.

Uma andlise mais detalhada dos padroes de difracao usando o método de Rietveld, confir-
mou a formacao da fase tetragonal para as amostras de baixas concentragoes de Ni como é

mostrado na Figura 4.5.

A presenga das duas fases associadas (fase tetragonal de SnO, e fase ctibica de NiO) é
mostrada na Figura 4.6 para a amostra com 50% de Ni. A formagao da fase cibica de NiO é
mostrada na Figura 4.9 para as nanoparticulas com 100% de Ni. Estes refinamentos serviram

para quantificar as fases que se formaram quando o Ni é introduzido nos compostos.

Na Tabela 4.1 mostra-se as porcentagens obtidas dos refinamentos. Acima de 30% de Ni
observa-se um aumento da fase associada a estrutura tipo NiO quando se incrementa a
concentracao de Ni nas amostras.

Tabela 4.1: Porcentagem de fases formadas em amostras de SnO, dopadas com niquel.
Fase | 0% | 0.5% | 5% | 10% | 30% | 41% | 50% | 80% | 100%
SnOy | 100% | 100% | 100% | 100% | 82% | 80% | 58% | 14% | 0%
NiO | 0% 0% 0% 0% | 18% | 20% | 42% | 86% | 100%

Por outro lado, as larguras de linha obtidas dos refinamentos serviram para determinar o

tamanho médio dos cristalitos e avaliar o estresse residual.

Este estudo foi realizado nas amostras que apresentaram fase tinica, ou seja para concen-

tracoes de Ni menores que 10%.
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Figura 4.4: Evolucao do comportamento de SnOy dopado com niquel.
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Figura 4.5: Ajuste pelo método de Rietveld com a funcao 7 para as amostras com 0.5% e

5% de Ni.
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Figura 4.6: Difracao de Raios X da amostra de SnO, dopado com 50% de Ni, onde pode

observar-se a contribuicao da fase de SnO, e a contribuicao da fase de NiO.

Na Figura 4.7 mostra-se o grafico de Williansom-Hall, os pontos experimentais descrevem
uma reta, cuja pendente nos proporciona informacgao das microdeformagoes e o ponto que
intercepta o eixo vertical nos proporciona a informacao do tamanho médio segundo a equacao

4.4. Os resultados obtidos desta andlise sao apresentados na Tabela 4.2.

O tamanho médio das nanoparticulas mostra uma tendéncia decrescente a medida que a

concentragao de niquel é incrementada (observe-se a Figura 4.8).

O decrescimento do tamanho médio dos cristalitos é consistente com o reportado na liter-
atura [15]. No modelo de andlise que usamos neste trabalho, além de poder determinar o
tamanho, determinamos o grao de estresse presente na estrutura. Outra informacao impor-

tante obtida da anédlise é a evolu¢ao do valor de a/c, mostrando que o ingresso de niquel
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Figura 4.7: Grafica de Williamson-Hall para SnO, dopado com niquel.
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Tabela 4.2: Variacao do diametro médio, estresse residual e parametros de rede de

nanoparticulas de Sn0O, dopado com Ni.

Porcentagem | Diametro (nm) | estresse (%) | a (4) | ¢ (4) | a/c
SnOqy 12.85 0.1125 4.7371 | 3.1867 | 1.4865
SnOs: Ni 0.5% 10.93 0.1145 4.7389 | 3.1868 | 1.4870
SnOy: Ni 1% 12.76 0.2928 4.7370 | 3.1850 | 1.4873
SnOy: Ni 3% 9.53 0.1905 4.7389 | 3.1856 | 1.4876
SnOs: Ni 5% 9.91 0.1128 4.7388 | 3.1828 | 1.4889
SnOy: Ni 10% 6.44 0.2798 4.7435 | 3.1854 | 1.4891

provoca deformagoes na célula unitdria ® (observe-se a Figura 4.8).

O valor médio do estresse residual determinado para a amostra sem dopagem de Ni é pequeno
e positivo (~0.11%). Quando se introduz niquel na estrutura, o estresse residual mostra uma
tendéncia a aumentar em baixas concentracoes de Ni e, apesar de ser sempre positivo, mostra
um comportamento flutuante em altas concentragoes de niquel como é mostrado na Tabela
4.2. As flutuagoes determinadas para o estresse residual sdo associadas ao grau de resolucao
dos padroes de difracao. Uma avaliacao mais precisa implica na obtencao de padroes de

difracdo com maior resolugao de sinal (maior sinal/ruido).

A amostra do extremo rico em Ni (NiO) apresentou a fase ctibica com grupo espacial Fm3m
e com parametros de rede @ = b = ¢ = 4.1789A que sdo compativeis com valores para o

material ” Bulk”.

O refinamento do difratograma proporcionou um tamanho médio dos cristalitos de 22nm. Os
valores fornecidos pelo programa (DBWS) que representam a qualidade do ajuste foram R-
expected=2.24 e R-wp=3.46 * (ver Figura 4.9). O estresse residual calculado é de e=0.0693%

menor que o valor obtido para nanoparticulas de SnOs devido a diferenca de tamanhos.

3Estas deformagoes foram corroboradas por medidas preliminares de espectroscopia Mdssbauer (apéndice
B)
4Quanto mais préximo o valor de R-wp este do R-expected melhor é a qualidade do ajuste [16]
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Figura 4.9: Ajuste pelo método de Rietveld para a amostra de NiO.

4.5.2 Nanoparticulas de SnO, dopadas com cobalto

Agora apresentaremos os resultados das amostras de SnO, dopadas com cobalto em difer-

entes concentracoes.

Do mesmo modo que para a serie dopada com Ni foi observada somente a presenca de uma
fase tetragonal de (SnO;) até 10% de Co a presenga de uma segunda fase cubica (Co30;)

foi observada acima de 30% de Co (observe-se a Figura 4.10).

O refinamento pelo método de Rietveld dos padroes de difracao confirmou a formacao da
fase tetragonal de 6xido de estanho para baixas concentragoes de Co como é mostrado na

Figura 4.11, onde mostramos os dados observados, os dados calculados e a diferenca.

Na Tabela 4.3 sao apresentados as porcentagens obtidas dos refinamentos. Observa-se um

aumento da fase associada a estrutura de Co30, (acima de 30%) quando se incrementa a
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Figura 4.10: Evolugao do comportamento de SnO; dopado com cobalto.
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Figura 4.11: Ajuste pelo método de Rietveld com a equacao 4.7 para as amostras de 5% de

Co.

concentracao de Co nas amostras.

Tabela 4.3: Porcentagem de fases formadas em amostras de SnO, dopadas com cobalto.

Fase 0% | 0.4% | 0.8% | 1% 5% | 10% | 30% | 80% | 100%
SnOy | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 76% | 6% | 0%
CosOy | 0% 0% 0% 0% 0% 0% | 24% | 94% | 100%

Na Figura 4.12 mostra-se o grafico de Williansom-Hall, onde de observa uma evolugao na in-

terseccao com o eixo e que nos proporciona a evolugao no tamanho médio das nanoparticulas.

Com uso da equacao 4.4 e do mesmo modo que para a serie dopada com Ni foram obtidos os

valores do tamanho médio dos cristalitos e o estresse residual. Os resultados obtidos desta

analise sao apresentados na Tabela 4.4.

A evolugao dos tamanhos é decrescente (Figura 4.13) a medida que o cobalto ingressa nas
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dopado com cobalto (a linha tracejada serve apenas de guia).
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Tabela 4.4: Variacao dos parametros de rede de SnOy dopado com Co

Porcentagem | Diametro (nm) | estresse (%) | a (A) | ¢ (A) a/c
SnOy 12.85 0.1125 4.7371 | 3.1867 | 1.4865
SnOy: Co 0.4% 12.46 0.2803 4.7356 | 3.1877 | 1.4856
SnOy: Co 0.8% 10.00 0.2803 4.7388 | 3.1877 | 1.4866
SnOs: Co 1% 9.69 0.2800 4.7375 | 3.1860 | 1.4870
SnOy: Co 5% 8.04 0.2803 4.7339 | 3.1832 | 1.4872
SnOy: Co 10% 7.10 0.2803 4.7383 | 3.1839 | 1.4882

nanoparticulas de SnO; do mesmo modo que para o Ni. Por isso pode falar-se que o tamanho
médio decresce com a quantidade de dopante na regiao de concentracoes de Co onde se forma

uma fase tnica.

&7 7 0

Na Figura 4.13 é também apresentada a variacao dos parametros de rede "a”e ”¢”, melhor
representadas na variagao da relagdo "a/c”para amostras dopadas com Co na faixa de 0% a
10%. E observado uma tendéncia a crescer em valor, podendo ser atribuidas a distorc¢oes e

estresse residual na rede, relacionada com a adicao de Co.

Note-se que o estresse residual da amostra de SnO, é menor comparado com das amostras
dopadas. Esta comportamento é esperado devido a que o ingresso de cobalto na rede origina
tensoes internas, o comportamento parece ter certa saturagao para amostras dopadas, como
foi falado anteriormente é preciso ter difratogramas de melhor qualidade um melhor andlise

destes resultados.

A amostra dopada com 100% de cobalto apresentou a fase ctibica correspondente a Co30,

com grupo espacial Fd3m e parametros de rede a = b = ¢ = 8.0833A.

Do refinamento mostrado na Figura 4.14 se determinou um tamanho médio de 67nm.
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Figura 4.14: Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de C'o30;,.
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4.5.3 Nanoparticulas de Sn0O, dopadas com Cr

Nesta secao mostraremos os resultados obtidos para a serie de Sn(O, dopadas com cromo.
As amostras foram sintetizadas unicamente até 10%, observando a presenca de uma fase

tetragonal de SnOs. A evolucao dos padroes de difracao é mostrada na Figura 4.15.

Na Figura 4.16, apresenta-se o refinamento de Rietveld para a amostra de SnOy dopado com

5% de cromo, onde mostramos os dados observados, os dados calculados e a diferenca.

Com o refinamento Rietveld se determinou a evolucao do tamanho médio das nanoparticulas

e a evolugao dos parametros de rede. Os resultados sao apresentados na Tabela 4.5.

O tamanho médio diminui com a quantidade de dopante, e o valor de a/c tende a crescer
mostrando uma deformacao da célula unitaria tal como foi visto para as amostras de SnQO,

dopadas com niquel e cobalto.

Tabela 4.5: Variacao dos parametros de rede de SnOy dopado com Cr.

Porcentagem | Diametro (nm) | a(A) | c(A) a/c
SnOs 12.85 4.7371 | 3.1867 | 1.4865
SnOy: Cr 1% 10.21 4.7359 | 3.1872 | 1.4859
SnOy: Cr 3% 9.09 4.7326 | 3.1845 | 1.4861
SnOsy: Cr 4% 8.67 4.7316 | 3.1832 | 1.4864
SnOy: Cr 5% 8.51 4.7315 | 3.1839 | 1.4861
SnOy: Cr 10% 6.95 4.7269 | 3.1793 | 1.4868
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Figura 4.15: Evoluc¢ao do comportamento de SnOy dopado com cromo.
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Figura 4.16: Ajuste pelo método de Rietveld para a amostra de SnO, dopada com 5% de
Cr.
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Figura 4.17: Diametro médio e a razao a/c em fungao da concentracao para nanoparticulas

de SnOy dopado com Cr (a linha tracejada serve apenas de guia).
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4.6 Microscopia Eletronica de transmissao

Mostramos anteriormente que o tamanho das nanoparticulas (tamanho cristalino) pode
ser obtido a-partir da andlise dos espectros de raios X. Entretanto, esse método fornece
um tamanho médio e nenhuma informagao sobre a polidispersao. O conhecimento deste
parametro é muito importante para entender as propriedades das nanoparticulas, e é a mi-

croscopia eletronica de transmissao que permite complementar esta informacao.

Figura 4.18: Microscopia eletronica de transmissao para uma amostra de SnO, dopado com

5% de Ni

Medidas de microscopia eletronica de transmissao (MET), que permitem a visualizagao di-
reta das nanoparticulas foram feitas para algumas amostras. Previamente a obtencao das

micrografias foi necessério preparar as amostras como se descreve a seguir:

e Inicialmente a amostra foi dispersa em agua destilada, em seguida esta foi agitada

utilizando um equipamento de ultra-som por 30min.

e Depois uma gota da dispersao final foi depositada sobre um uma tela de cobre de 100

mesh, deixando-se secar a temperatura ambiente.

e A tela de cobre contendo amostra é colocado dentro do porta-amostra do microscépio

para finalmente obter as imagens.
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Figura 4.19: Histograma para uma amostra de SnO, dopado com 5% de Ni

A Figura 4.18 mostra a micrografia de uma amostra de SnOy dopada com 5% de Ni. A
Figura 4.19 apresenta o histograma da distribuicao de tamanho correspondente as particulas
da micrografia. O histograma foi modelado com uma distribuicao do tipo log-normal, dada

pela expressao:

1 1 D

P(D) = J3nsD exp[—@(lnﬁof]

(4.13)

Onde Dg ¢ o diametro caracteristico e s é a largura caracteristica da polidispersao rela-
cionada a distribuicao. O diametro mai4s provdvel para a distribuicao é dado por D,,, =
Doexp(—s?/2) e o diametro médio < D >= Dyexp(—s?). Observe-se que o valor obtido
do diametro médio por difracao de raios X é ligeramente menor a obtida por microscopia

(< D >).

Dprx D <D >
99nm | 9.7 =+ 0.2nm | 10.2 = 0.2nm




Capitulo 5

Caracterizacao Magnética

Neste capitulo, com a finalidade de conhecer o comportamento magnético de nanoparticulas
de SnOy dopadas com metais de transicao, serao apresentados os resultados das medidas

magnéticas.

5.1 Nanoparticulas de Sn0O,

Dedicamos uma secao separada para a amostra de SnO, devido a que ela apresenta pro-
priedades interessantes merecendo ser estudada por separado. O SnO, como foi mencionado
anteriormente, tem uma estrutura cristalina tetragonal com grupo espacial P4;/mnm, com
parametros de rede @ = b = 4.737A e ¢ = 3.186A, e o tamanho médio determinado por

medidas de difragao de raios X é de ~ 13nm (ver cap. 4).

Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado obtidas a 5 e 300K
sao mostradas na Figura 5.1. Ambas curvas mostram caracteristicas de ordenamento dos
momentos magnéticos (saturacao e histerese). A clara tendéncia da magnetizacao a decrescer
linearmente com o campo é observada na curva a 300K ! para campos acima de ~ 1.2kOe
é compativel com o sinal diamagnético da capsula. Assumindo que esta ordem magnética é
ferromagnética, foi feita uma estimativa da magnetizacao de saturagao e do campo coercivo.

Os valores sao mostrados na Tabela 5.1

Este sinal de ordenamento magnético, observado nas nanoparticulas de SnQO, é inesperado

!Curvas sem a correcio da cépsula, correcao que serd discutida mais em diante.
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Figura 5.1: Curvas de M vs. H de nanoparticulas de SnO; a) sem e b) com a correcao do

sinal diamagnético da capsula.

Tabela 5.1: Valores da magnetizacao de saturarao Mg e do campo coercivo para a amostra

de SnOs.

Temperatura (K) | Campo Coercivo (Oe) | Mg (x10~%emu/g)
300 38 £ 2 1.13 £ 0.10
5 18 £ 2 -

e a origem poderia ser prépria do sistema nanoparticulado (intrinseca) ou estar relacionada
com alguma dopagem nao intensional, ou seja, impurezas nos precursores usados para obter

as nanoparticulas.

Para esclarecer este dilema, foram feitas medidas de magnetizacao M vs. H de citrato de
estanho, que é o precursor usado (nao nanoparticulado). Como se mostra na Figura 5.2,
o sinal do precursor ¢é essencialmente diamagnético, o que exclui a possibilidade da sua
origem ser devido a impurezas magnéticas. Este resultado esta de acordo com as medidas de
fluorescéncia de raios X das nanoparticulas de SnO, , em cujo resultado nao foi detectado

rastros de material magnético.
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Figura 5.2: Curvas de M vs. H do precursor e das nanoparticulas de SnQOs.

Isto reforca a ideia de que o magnetismo observado nas nanoparticulas de SnOy é de
origem intrinseco. Por outro lado, existem reportes de ordenamento ferromagnético em
nanoparticulas 2 como CeO,, AlyO3, ZnO, InO3 [17]. Nesse trabalho (Ref. [17]), nao foi
determinado ordem magnético no sistema SnO,. No entanto, ferromagnetismo a temper-
atura ambiente foi reportado para filmes finos de SnO, [18]. Isto sugere que o surgimento
de ordem magnética nestes sistemas nao convencionais é fortemente dependente do processo

de crescimento ou preparacao e do tratamento térmico apds o crescimento.

Como estamos trabalhando com nanoparticulas com ordenamento ferromagnético, efeitos
térmicos influenciando a resposta magnética das nanoparticulas devem ser observados. Para
testar esse efeito foram realizadas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura em

campo magnético baixo (~ 300e). Essas medidas sdo mostradas na Figura 5.3.

A curva ZFC foi obtida esfriando a amostra desde 300K a 2K sem a aplicacao de campo
magnético, logo se aplicou um H=30 Oe para obter a curva subindo a temperatura. A curva
FC foi obtida da mesma forma com a diferenca que o esfriamento de 300K a 2K foi feita sob

a acao do campo de 30 Oe.

ZNanoparticulas de 7 a 30nm de didmetro)
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Como pode observar-se na Figura 5.3 acima de 20K essas curvas mostram um comportamento
proprio de um sistema superparamagnético o maximo na curva ZFC foi determinado em
~ 135K, que representaria a temperatura de bloqueio do sistema. A subida da magnetizagao
em baixas temperaturas deve estar relacionada com algum sinal advindo do porta-amostra.
Um estudo mais detalhado deste efeito de relaxacao em nanoparticulas de SnO, esta sendo

realizado atualmente.

-
N

o
®

M (1x10°emu)

Figura 5.3: Curvas de ZFC e FC obtidas em campo magnético de 30 Oe para as

nanoparticulas de SnQO,.

O magnetismo observado nas nossas nanoparticulas é fraco quando é comparado ao sinal
magnético obtido em filmes finos [18]. No entanto, a magnetizagao de saturacao determinada
A temperatura ambiente (~ 1.1z1073emu/g) é comparavel & magnetizagio de saturagio
reportada para nanoparticulas de AlyO3 (~ 3x10 %emu/g) [17]. A origem do ordenamento
magnético nestes sistemas, em particular, no sistema SnQOs, tem sido relacionado a ocorréncia
de defeitos pontuais. Uma das explicagbes é que a ocorréncia de vacancias de oxigénio
na superficie das nanoparticulas atuariam como armadilhas para elétrons, os quais podem
interagir diretamente dando origem ao ferromangetismo [17]. No entanto, através de cdlculos
numeéricos, tem-se reportado que o ferromagnetismo nestes semicondutores esta associado a

ocorréncia de vacancias de Sn [19].
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5.2 Nanoparticulas de Sn0O, dopada com Ni

Para o estudo das propriedades magnéticas dividimos nosso estudo da seguinte forma:

A) Medidas de M vs.H a temperatura ambiente.
A.1) Para amostras com concentragoes de Ni < 3%.
A.2) Para amostras com concentragoes de Ni > 3%.
B) Medidas de M vs.H a 5°K.

(') Medidas de susceptibilidade em fungao da temperatura.

Na Tabela seguinte apresetamos os diferentes porcentagens de dopante de Ni em 6xido de

estanho utilizadas no presente trabalho.

Porcentagem (%) | 0,5 [ 13| 5| 10| 30| 50 | 80

Primeiramente, observou-se que nas medidas de magnetizacao a capsula (Figura 5.4) onde é
colocada a amostra posicionada no interior de um canudo plastico que fica preso no final de
uma vareta, apresenta propriedades diamagnéticas com sinal importante para porcentagens
baixas de niquel (observe a Figura 5.5). Para porcentagens altos, esse mesmo sinal da cédpsula
é desprezivel quando comparado ao sinal da amostra. Na andlise dos dados experimentais,

o sinal das amostras foi corregido do sinal diamagnético da capsula.

Figura 5.4: Capsula onde colocou-se a mostra para realizar as medidas.

As correcoes foram feitas para todas as amostras, uma correcao tipica para a amostra de
SnOy dopado com 1% de Ni é mostrado na Figura 5.6. Uma vez feita essa correcao é possivel

analisar com maior confianca os resultados obtidos.
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Figura 5.5: Medidas de magnetizagao (M) em fungao, a) do campo e b) da temperatura para

a capsula (a Figura inserida é a ampliacdo da curva Mvs.T em temperaturas < 40K ).
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Figura 5.6: Magnetizagdo em funcao do campo obtidas a 300K e 5K para a amostra de
SnOy dopado com 1% de niquel. Apéds a correcao devido ao sinal da cdpsula se observa que

o comportamento da curva corregida a temperatura ambiente é claramente ferromagnética.

A) Medidas de M vs.H a temperatura ambiente
A.1) Para amostras com concentracgoes de Ni < 3%

Na Figura 5.7 mostra-se as curvas de M vs.H apés a corregao. Observa-se um ordenamento
ferromagnético das amostras estudadas, com uma clara magnetizacao de saturagao e com a
ocorréncia de um campo coercivo. A magnetizacao de saturagao cresce com o crescimento
da concentracao de Ni até 1%. Acima dessa concentracao, a magnetizagao de saturacao
das amostras comega a decrescer (observe-se a Figura 5.7). Colocou-se o resultado de SnO;

como referencia.

Na Tabela 5.2 apresenta-se os resultados obtidos. Observe-se que o campo coercivo aumenta
e decresce, tendo um méaximo de 3490e para SnO, dopado com 0.5% de Ni e a maior

magnetizagao de saturagao foi de 6.57x1073 emu/g para SnO, dopado com 1% de Ni.
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Figura 5.7: Medidas de magnetizacao em funcao do campo obtidas em 300K mostram que

o ingresso do niquel favorece o ordenamento ferromagnético até 1% de Ni.

Tabela 5.2: Campo coercivo e Magnetizacao de saturacao para as amostras de SnOy dopadas

com Ni.
Porcentagem (%) 0 0.5 1.00 3.0
Campo coercivo (Oe) 38+ 1 349 £ 1 105 £ 1 100 £ 1
Mg (z1073)emu/g | 1.13 + 0.20 | 3.41 + 0.20 | 6.57 + 0.20 | 4.06 + 0.20

A.2) Para amostras com concentragoes de Ni> 3%

Para as amostras maiores a 3% de Ni observou-se um comportamento paramagnético como

¢ mostrado na Figura 5.8.
Os resultados podem ser interpretados assumindo que a magnetizagao é descrita por:

M = NgJugB;(z) (5.1)
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Figura 5.8: Medidas de magnetizacao em funcao do campo obtidas em 300K para amostras

com concentracao de Ni acima de 3%.

v = gugJ H/KgT (5.2)

onde para gugJH < KgT', o valor da magnetizagao fica determinada por:

N 2,2
M= BZ—;TBB (5.3)
p=g(J(J+1)"? (5.4)

onde p é o numero efetivo de magnetons de Bohr. Observe-se que o comportamento da
equacao 5.3 é linear com relagao ao campo. Isto é coerente com os resultados obtidos para

estas amostras como é mostrado na Figura 5.8.

O numero efetivo de magnetons de Bohr por dtomo de niquel pode ser determinado de:
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|3AkgTC
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Onde A ¢é a massa molecular, kg é a constante de Boltzman, T é a temperatura, X é a

quantidade de niquel, N4 é o ntimero de Avogadro, ug é o magneton de Bohr e C é a

constante obtida do ajuste das retas M vs. H (coeficiente linear).

Na Tabela 5.3 se apresenta os valores obtidos para o ntimero efetivo de magnetons de Bohr.

Tabela 5.3: Nimero efetivo de magnetons de Bohr (p.rs) para SnOy dopada com Ni obtidos
da andlise da parte linear da curva M vs. H a temperatura ambiente pela andlise de M vs.H

a temperatura ambiente.

Concentragao de Ni (%) | perr(1i5)
5 3.15 £ 0.1
10 2.50 £ 0.1
30 2.31 £ 0.1
20 2.04 £ 0.1
80 1.76 £ 0.1

B) Medidas de M vs.H a 5K

As medidas de Mvs.H obtidas a 5K mostram um comportamento diferente ao observado a

300K como pode observar-se na Figura 5.9.

Cada uma das curvas foram modeladas (ajustadas) usando a fun¢ao modificada de Brillouin

dado pela Eq. 5.6 [20] :

2J+1 2J+1 1 1
57 coth( 57 r) — —coth(—uz))+ K.H (5.6)

M = Ms( 27"

onde

x = gusJH/Kp(T + Top)

O termo Tj é incluido como uma medida das interacoes magnéticas entre os spins de Ni. Um
valor grade 7j indica uma forte interacao antiferromagnética entre os spins desordenados de

Ni [20].
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Figura 5.9: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para a serie de amostras

de SnO;y dopado com niquel a) <10% e b) >10%.
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Figura 5.10: Ajuste da curva de magnetizacao em funcao do campo usando a funcao de

Brillouin para a amostra de SnO, dopado com 1% de niquel.

Nesta analise, foi considerado J = 1 assumindo que o estado de valencia do niquel é Ni?*

(ver Ref. [8]). Um exemplo destes ajustes é mostrado na Figura 5.10.

Os resultados obtidos sao compilados na Tabela 5.4. Vale a pena mencionar que as amostras
com conteiddo de Ni abaixo de 5% mostram histerese magnética fraca na regido de campos
baixos, algo que nao foi observado nas amostras com maior contetido de Ni. Isto claramente
indica a presencga de duas fases magnéticas: Uma fase ferromagnética misturada com uma
fase paramagnética para amostras com Ni<5% e somente uma fase paramagnética para as

amostras com Ni>5%.

Observe-se que, os valores obtidos da magnetizagao de saturagao (M) apresentam uma
tendéncia a aumentar (até 50%) a medida que aumenta a concentracao de Ni, o que é

compativel com o aumento na populacao de ions magnéticos nas amostras.

Os valores obtidos de T sao negativos e pequenos, o que sugere a ocorréncia de interagoes
antiferromagnéticas fracas, embora nao apresentem uma tendéncia clara ao variar a concen-

tracao de Ni.
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Tabela 5.4: Valores da magnetizagao de saturacao (Mg) e da temperatura (7p) obtidos dos

ajustes.
Concentragao de Ni (%) | Mg (z10~%2emu/g) | Ty (2107%K)
0.5 29.6 £ 04 76.1 £ 3.7
1 33.0 £ 0.7 11.7 £ 6.0
3 103.5 £ 1.1 91.6 = 28.2
) 155.6 £ 1.3 143.3 £ 2.9
10 159.9 £ 5.2 589 £ 9.1
30 144.9 = 0.9 213.6 £ 1.2
20 164.3 £ 2.4 164.5 £ 3.2
80 98.3 £ 1.8 175.3 £ 3.8

(') Medidas de susceptibilidade DC em funcao da temperatura

Medidas de susceptibilidade magnética xpc como funcao da temperatura para o conjunto

das oito amostras foram feitas com um campo aplicado de H = 5kOe.

Na Figura 5.11 mostra-se as curvas obtidas para todas as amostras. Como se pode observar,
as curvas xpc vs. T mostram um comportamento descrito pela lei de Curie-Weiss [2] dada

por:

C
=Yoo+ — 5.7
X = Xo T_0 (5.7)
onde C é a costante de curie, x( representa uma contribuicao independente de T e 0 é a

temperatura de Curie-Weiss [20].

Os ajustes foram realizados considerando a regiao de temperatura 20-300K, com a finalidade
de excluir qualquer contribuigao advinda da cépsula (ver Figura 5.5 b). Um ajuste tipico da

susceptibilidade em fun¢ao da temperatura é apresentada na Figura 5.12.

Observe-se que ou reciproco da susceptibilidade mostra o comportamento tipico de uma reta
descrita pela inversa da equagao modificada de Curie-Weiss. Para conferir os resultados

foram montados graficos de XE)E’ vs. T os quais devem ser descritos por:
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Figura 5.11: Medidas da susceptibilidade em funcao da temperatura para a serie de SnQOs
dopada com niquel para a)<10% e b)>10%.
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Figura 5.12: Ajuste da susceptibilidade em funcao da temperatura pela lei de Curie-Weiss

para a amostra de SnO, dopado com 1% de niquel.

(x—x0) ' = (5.8)

QlS
Ql<

Essas curvas sao mostradas na Figura 5.13. Devemos mencionar que as amostras com concen-
tragao abaixo de 3% nao foram incluidas ja que elas apresentam desvios deste comportamento

linear a temperaturas baixas devido a contribuicao magnética.

Os valores de C e 6 determinados dos ajustes sao apresentados na Tabela 5.5. Estes valores
de C podem ser usados para determinar o momento magnético efetivo (p.rr) por meio da

relacao 5.9.

|C'A
Heff = 2.828 07 (59)

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

Os valores de p.rs sao também apresentados na Tabela 5.5.
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Figura 5.13: Inversa da susceptibilidade vs. temperatura para a serie de SnOy dopados com

Ni.

Tabela 5.5: Valores obtidos do momento magnético efetivo por atomo de Ni e valores de 0

em fungao da concentragao.

Concentragao de Ni (%) | fers(up) 0(°K)
0.5 4.58 £0.05 | -14.5 £ 0.8
1 337 £0.05 | -9.7+0.5
3 3.35 £0.05| -6.2 £ 0.1
) 3.06 £0.05] -6.2 £ 0.1
10 2.65 £0.05| -82=£0.1
30 2.71 £ 0.05 | -10.6 £ 0.5

Como pode observar-se na Tabela 5.5, todos os valores de 6 sao pequenos e negativos e
mostram uma tendéncia a descrever em moédulo com maiores concentragoes de Ni. O sinal
negativo indica a ocorréncia de uma interacao antiferromagnética fraca entre os spins do
sistema da fase ”paramagnética”. Por outro lado, como se mostra na Figura 5.14, os mo-
mentos magnéticos efetivos encontram-se perto do valor esperado para ions de Ni no estado
de valéncia Ni?*. Os valores relativamente altos para as concentracoes abaixo de 3% de

Ni devem estar relacionados com os desvios da lei de Curie-Weiss observados para estas
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amostras. Isto se deve a que para estas amostras, na regiao de temperaturas altas, onde a

lei de Curie-Weiss é valida, a fase ferromagnética é mais forte que a fase paramagnética.

454 = -
4.0 -
“m 35 E
2 =&
=® 3.0 - 2.83p, (Ni ) -
| & -
2.5 | i
0 5 10 20 25 30

Figura 5.14: Evolucao do momento magnético efetivo em funcao da concentracao de Ni.

5.3 Nanoparticulas de Sn0O,; dopada com Co

Para as amostras de SnO, dopadas com cobalto o procedimento da anélise realizado foi feito

de maneira similar que para a serie de niquel. As amostras analisadas foram:

Concentragao de Co (%)

0,4

1,0

9,0

10,0

A) Medidas de M vs.H a temperatura ambiente

A.1) Para amostras com concentragoes de Co < 0.4%

A amostra que se encontra em este grupo é a de 0.4%, uma comparagdo com a amostra de

SnOs, nao dopado é mostrado na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Comparagao do ordenamento ferromagnético de SnO; com SnO; dopado com

0.4% de cobalto.

Observe-se que o ordenamento ferromagnético existente na amostra de SnOy nao dopada é
destruido com a dopagem feita com cobalto. Além disso o ordenamento magnético observado
na amostra de SnO,y dopada com 0.4% de Co foi comparada com a produzida pela cdpsula
utilizada para fazer as medidas (ver Figura 5.4) sendo elas semelhantes. Isso nos levou a

concluir que dito comportamento é produzido pela capsula e nao pela dopagem com cobalto.

A.2) Para amostras com concentragoes de Co > 0.4%

Nesta regiao de concentracoes, as amostras mostram um comportamento paramagnético

como pode observar-se na Figura 5.16.

Os resultados podem ser interpretados sabendo que é descrita pela equacao 5.3, onde a

magnetizac¢ao é linearmente proporcional ao campo (H).

O ntmero efetivo de magnetons de Bohr por dtomo de cobalto (f.rr/Co) pode ser deter-
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Figura 5.16: Medidas de M vs.H a 300K para amostras de SnOy dopadas com cobalto.

minado a partir da inclinagdo das retas que as curvas descrevem (ver Figura 5.16). Os

resultados sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Numero efetivo de magnetons de Bohr pi.s¢ para SnO; dopada com Co obtidos

pela analise de M vs.H a temperatura ambiente.

Concentragao de Co (%) | ftefs(in)
1 4.3 £ 0.1
5 4.3+ 0.1
10 3.5 £ 0.1

B) Medidas de M vs.H a 5K

Na Figura 5.17 sao apresentadas as curvas de M vs.H. Como pode observar-se na Figura

a magnetizacao de saturacao cresce com a concentracao de Co. Foi realizado um ajuste

utilizando a fungao modificada de Brillouin equagao 5.6 [20], devido a que se observa unica-

mente um comportamento paramagnético. Para nossa analise foi considerado S igual a 1.5
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assumindo que o cobalto se encontra no estado de valéncia Co**. Os resultados obtidos do

ajuste sao apresentados na Tabela 5.7
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Figura 5.17: Medidas de magnetizacao a 5K para as amostras de SnOy dopadas com cobalto.

Tabela 5.7: Valores obtidos para magnetizacao de saturagao (Mg) e a temperatura (7p).

Concentracao de Co (%) | Mg (emu/g) To (K)
0.4 0.242 £+ 0.003 | -0.67 £ 0.07
1 0.416 £ 0.008 | -2.00 £ 0.08
5 1.755 £ 0.100 | 1.85 £ 0.18
10 2.590 £ 0.018 | 0.45 £ 0.02

(') Medidas de susceptibilidade DC em func¢ao da temperatura

A evolugao das medidas da susceptibilidade para toda a serie de SmO, dopadas com cobalto

sao apresentadas na Figura 5.18.

Os ajustes da susceptibilidade foram feitas pela lei modicada de Curie-Weiss equagao 5.7. O

comportamento do reciproco da susceptibilidade pode ser observado na Figura 5.19. Observe
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Figura 5.18: Medidas da susceptibilidade em funcao da temperatura para as amostras de
SnOy dopadas com cobalto.
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Figura 5.19: Medidas da inversa da susceptibilidade para a serie de SnO; dopadas com
cobalto
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que para a amostra de 0.4% e 1% a baixos valores de temperatura, o comportamento tem
certo desvio da reta. Este desvio é devido a que para estas amostras o comportamento esta

sendo ainda influenciado pela presenca de alguma contribuicao ferromagnética.

Através do ajuste dos dados experimentais da susceptibilidade como funcao da temperatura

pode obter-se valores experimentais para o momento magnético efetivo por atomo de Co

(ttegr/Co).

Outra informacao obtida das curvas da susceptibilidade como funcao da temperatura é a
estimativa da temperatura de Curie-Weiss () em fungao da concentragao. Os valores obtidos
sao mostrados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Valores obtidos do momento magnético efetivo por dtomo de cobalto e valores

da temperatura de Curie-Weiss (#) em funcao da concentragao.

Concentracao de Co (%) | pesr(pn) 0(°K)
0.4 5.55 £ 0.05 | -14.5 £ 0.8
1 419 £0.05| -9.7+ 0.5
) 441 £0.05| -6.2 £ 0.1
10 3.72+£0.05 ] -8.24+0.1

Como se pode observar na Tabela 5.8, todos os valores de 6 sao pequenos e negativos. O
sinal negativo indica a ocorréncia de uma interacao antiferromagnética fraca entre os spins
do sistema da fase "paramagnética”. Na Figura 5.20 é apresentado o momento magnético
efetivo em funcao da concentragao. Observe-se que a medida que a concentracao aumenta o

valor de p.ss(pp) aproxima-se ao valor esperado para o cobalto Co*™ (3.87ug).
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Figura 5.20: Momento magnético efetivo em fungao da concentracao de Co.

5.4 Nanoparticulas de Sn0O, dopada com Cr

Para as amostras de SnO, dopadas com cromo o procedimento realizado foi feito de maneira

similar as outras séries de niquel e de cobalto. As amostras analisadas foram:

Concentragao de Cr (%) | 1|2 |5 10

A) Medidas de M vs. H a temperatura ambiente

A.1) Para amostras com concentragoes de Cr < 2%

As amostras que se encontram em este grupo sao a de 1% e 2%, uma comparagao com a

amostra de SnO, nao dopado é mostrado na Figura 5.21.

Note-se que o ordenamento ferromagnético das amostras estudadas tem uma clara magne-

tizagao de saturacao e com a presenca de um campo coercivo. Isto indica que o ingresso do
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Figura 5.21: Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético obtidas a 300K.

cromo favorece claramente o ferromagnetismo para concentracoes de até 2% 3. A continuacao

apresentamos uma Tabela dos resultados obtidos.

Tabela 5.9: Campo coercivo e Magnetizagao de saturagao para as amostras de SnOy dopadas

com Cr.

Concentragao de Cr (%) 0 1 2
Campo coercivo (Oe) 38+ 1 93 +1 66 + 1
Ms (z10%emu/g) | 1.13 £ 0.20 | 2.97 £ 0.20 | 3.01 = 0.20

A.2) Para amostras com concentragoes de Cr > 2%

Nesta se¢ao se encontram as amostras de 5% e 10%. As curvas de M vs. H sdo mostradas

na Figura 5.22, observando-se um comportamento linear dos pontos indicando um compor-

3 Assumimos este valor devido a que ndo temos outro ponto entre 2% e 5%.
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tamento paramagnético.
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Figura 5.22: Medidas da magnetizacao em funcao do campo magnético obtidas a 300K para

amostras de SnOy dopadas com cromo.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 5.10 para o momento efetivo por atomo

de Cr (pess/Cr).

Tabela 5.10: Momentos efetivos (j.ff) para SnO, dopada com Cr obtidos pela andlise de

Mvs.H obtidas a 300K.

Concentragao de Cr (%) | pess(pn)
3 3.3 £0.1
10 3.1 £0.1

B) Medidas de M vs.H a 5K

Na Figura 5.23 sao apresentados as curvas de M vs.H. observe-se que a sinal da magnetizacao

cresce com a concentracao de Cr. As curvas foram ajustadas utilizando a fungao modificada

de Brillouin (equagao 5.6) devido a que mostram um comportamento paramagnético. Para
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nossa analise foi considerado S igual a 2 assumindo que o cromo se encontra no estado de

valéncia de Cr3*. Os resultados obtidos da andlise sdo apresentados na Tabela 5.11.
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Figura 5.23: Medidas de magnetizagao a 5K para as amostras de SnOy dopadas com cromo.

Tabela 5.11: Valores obtidos para magnetizagao de saturagao (Mg) e a temperatura (7p).

Concentracao de Cr (%) | Mg (emu/g) Ty (K)
1 0.884 4+ 0.021 | -1.194 £ 0.104
2 1.512 £ 0.007 | -0.911 £ 0.080
) 2.276 £ 0.180 | 1.044 = 0.304
10 4.071 £ 0.092 | -0.143 £+ 0.030

(') Medidas de susceptibilidade DC em fungao da temperatura

A evolucao das medidas da susceptibilidade para toda a serie de SnOy dopadas com cromo

sao apresentadas na Figura 5.24 e o comportamento da reciproca da susceptibilidade pode

se observado na Figura 5.25

Os ajustes dos dados experimentais da susceptibilidade como funcao da temperatura foram

ajustados com a lei modicada de Curie-Weiss (equagao 5.7).
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Figura 5.24: Medidas da susceptibilidade em funcao da temperatura para as amostras de

SnOs dopadas com cromo.
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Figura 5.25: Medidas da inversa da susceptibilidade para a serie de Sn(O, dopadas com Cr
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Através do ajuste se pode obter valores experimentais do momento magnético efetivo por
atomo de cromo (fesr/Cr) e de . Os valores obtidos do ajuste sdo mostrados na Tabela

5.12.

Tabela 5.12: Valores obtidos do momento magnético efetivo por atomo de Cr e valores de 6

em funcao da concentracao.

Concentragao de Cr (%) | pess(pn) 0(°K)
1 3.84 £ 0.06 | -2.35 £ 0.11
2 3.61 £ 0.06 | -2.60 £ 0.12
) 3.42 £ 0.06 | -2.19 £ 0.06
10 2.97 £ 0.06 | -2.32 £ 0.05
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3.
N &
£ 34 .
©
-
3,2 1 —
Sn, Cr O
3,0 1-X X 2 -
000 002 004 006 008 0,10

Cr content

Figura 5.26: Momento magnético efetivo em funcao da concentragao de Cr.

Como pode observar-se na Tabela 5.12, todos os valores de # sao pequenos e negativos. O
sinal negativo indica a ocorréncia de interacoes antiferromagnéticas fracas entre os spins do
sistema da fase "paramagnética”. Na Figura 5.26 apresentamos graficamente a evolugao
do momento magnético efetivo em funcao da concentracao. Observe-se que a medida que
a concentracao aumenta o valor de fi.ss separa-se do valor esperado que para o cromo (

3.87up), sugerindo que o Cr muda de estado de valéncia. Este comportamento nao foi
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observado nas outras duas séries. Para explicar melhor este comportamento, é necessario
outro tipo de medidas que nos proporcionem informacao direta do estado de valéncia do Cr

como funcao da concentragao.

5.5 Modelo proposto para explicar os resultados de Magnetizacao

(Modelo Core-Shell)

Levando em conta as evidéncias que os resultados experimentais das medidas magnéticas

proporcionaram, se propoe o seguinte modelo ” Core-Shell”

Na Figura 5.27 é representada esquematicamente a origem das contribuigoes magnéticas
observadas. No caso das nanoparticulas nao dopadas de SnO,, como foi discutido anteri-
ormente, o ferromagnetismo é atribuido as vacancias de oxigénio (representagao da Figura

5.27 a).

Quando o Ni ingressa na estrutura em baixas concentracoes (< 3%), o ferromagnetismo
observado no sistema nao dopado é reforcado. Das informacoes obtidas por difracao de
raios X, se assume que os atomos de niquel se difundem maioritariamente para o caroco da
nanoparticula, o que favoreceria ao ferromagnetismo (Figura 5.27 b). Para maiores concen-
tragoes de Ni, a capacidade de alojamento (substituigao de Sn por Ni) de atomos de Ni pelo
carogo atinge ao seu limite, e majoritariamente os atomos de Ni se segregam na superficie
da nanoparticula como é representado na Figura 5.27 c. Como resultado de tal segregacao,
o tamanho das nanoparticulas decresce, como foi visto no capitulo 4. Estes atomos de Ni
segregados dariam origem ao paramagnetismo observado, cujo sinal aumenta com o aumento
de metal nas amostras. Acredita-se que o desaparecimento do ferromagnetismo associado
ao caroco esteja associado a efeitos de desordem introduzidas pela segregacao e ao tamanho,
mais para poder dar uma resposta conclusiva é necessario um estudo sistematico em amostras

de concentracoes abaixo de 3% de Ni.

No caso de cobalto, a concentracao de transicao entre a solucao sélida e segregacao super-
ficial é menor a 0.4% ja que para esta concentragao o ingresso de cobalto j& eliminou o
ferromagnetismo da amostra SnO; e se assume que os atomos de cobalto segregam majori-
tariamente na camada externa, tendo somente um comportamento paramagnético. No caso

de amostras dopadas com cromo, a concentracao de transi¢ao de solucao solida e segregacao
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Figura 5.27: Modelo de Core-Shell, a) representagdo das vacancias de oxigénio nas
nanoparticulas de SnOs, b) Ingresso majoritario do MT no ntcleo (solugao sélida), ¢) acon-

tece a segregacao majoritaria dos MT na superficie.

superficial é assumida em 2%, sendo o ferromagnetismo favorecido com o ingresso de cromo
no nucleo majoritariamente. Para concentragoes maiores de cromo, o sistema se comporta

paramagneticamente.
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5.6 Nanoparticulas de NiO

No outro extremo da serie de SnO, dopadas com Ni, se encontra as nanoparticulas de NiO,

estudada em esta secao por separado. O refinamento pelo método de Rietveld, dos dados

experimentais de difragdo de raios X, mostra a formagao da fase cibica de NiO, (grupo

espacial Fm3m) e um diametro médio de ~ 22nm.
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Figura 5.28: Medidas de M vs.H obtidas a 5 e 300K. A Figura inserida mostra uma ampliacao

do campo coercivo.

Na Figura 5.28 sao apresentadas as medidas de M vs.H a 5K e 300K. Uma irreversibilidade

(curva de histerese) é observada na curva de 5K. O campo coercivo observado ¢ de ~ 200

Oe. A 300K o campo coercivo diminui. Por outro lado, a curvatura mais pronunciad a a 5K,

sugere a ocorréncia de algum tipo de ordem ferromanético em baixas temperaturas somada a

uma contribui¢ao antiferromagnética esperada para NiO (Bulk). Estas contribuigoes foram

associadas a um alinhamento antiferromagnético no carogo das particulas e a um compor-

tamento vidro de spin ou de spins desordenados na camada superficial como o reportado na

literatura [21] [22].
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Figura 5.29: Medidas para a amostra de NiO apresenta irreversibilidade entre as medidas

ZFC e FC.

Na Figura 5.29 é apresentada a curva da susceptibilidade magnética DC em funcao da
temperatura usando ciclos de magnetizacao ZFC e FC. Pode observar-se a ocorréncia de
irreversibilidade entre as medidas ZFC e FC abaixo de 7.2K. A irreversibilidade sugere um
congelamento cooperativo entre os ions de Ni préprio de um material superparamagnético
ou vidro de spin. Para entender este comportamento foram feitas medidas adicionais de

susceptibilidade AC que serao discutidas a seguir.

Medidas da susceptibilidade AC em varias frequéncias para a parte real e imaginaria para
a amostra de NiO sdo mostradas na Figura 5.30 (componente real e imaginaria). Em am-
bas componentes se observa um pico bem definido que caminha para temperaturas maiores
quando a frequéncia aumenta. Este comportamento do pico é préprio de sistemas de re-

laxagao térmica dos momentos magnéticos.

Uma primeira tentativa para explicar a natureza deste comportamento é levar em conta a



5. Caracterizagdo Magnética 79

] T ] T T T T T
—e—1f33 —e—1f33
—e—f73 —eo—f73 410

~ o4 —»—f133 | —2—1f133 C AN

o) —o—£667 —=—1667 O
O —o—f1333 —o— 11333 O

o £4993 )

o | — 09333 | Nl
\ 3

-]

c 08 &

6 -

Ieh) ()
' \
o | o

—

—
~ h
. 04

= 3 =

Figura 5.30: Medidas da susceptibilidade AC a)parte real e b) parte imaginaria para a

amostra de NiO (as frequéncias sdo em Hz), campo aplicado de 19 Oe.

dinamica das particulas para varias frequéncias. Sabe-se que a dinamica das nanoparticulas
pode ser descrita por uma dependéncia exponencial da temperatura dada pela lei de Néel-

Arrhenius [23].

E

) (5.10)

T = Toexp(

Onde 7 = 1/f e T é a temperatura a qual ocorre o valor maximo na curva de susceptibilidade

AC da parte real ().

Ordenando convenientemente temos:

Eq
Int = Intg + —T" (5.11)
Kg

Onde 1y é de ordem 107?-107!! s para sistemas superparamagnéticos.
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Na auséncia de um campo DC magnético a energia de barreira é proporcional ao volume da

nanoparticula.

E, = KoV (5.12)

Onde K.fr € a constante de anisotropia magnética efetiva e V é o volume da particula.

A dependéncia da posigao do méaximo (x’) com a frequéncia pode ser analisada usando
a equagao 5.11. O resultado desta andlise mostra uma dependéncia linear de In(7) como
fungao de 1/7 mostrada na Figura 5.31. Os valores obtidos (realizando um ajuste linear)

sao : 19 = Hx107*s e Fa/kp = 406(3)K.

| IR (U NN Y TN NN Y YN SN ST N NN S N N

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,100 0,105 0,110 0,115 0,120 0,125 0,130 0,135 0,140 0,145

T(K"

Figura 5.31: Dependéncia lineal de In(7) vs 1/T5, segundo a lei de Néel-Arrhenius.

O valor obtido para 7, ¢ fisicamente inaceitavel e sugere a existéncia de uma interacao entre

as entidades magnéticas.

Uma alternativa para explicar o comportamento, ¢ usar algum modelo que considere a in-

teracao entre os spins. A lei de Vogel-Fulcher leva em conta essas interagoes e é dado por:
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E,
= S — 5.13
Com o objetivo de linearizar esta relacao temos que:
E 1
T=Ty+ 22— 5.14
" g In(r/m) (5.14)

Nesta relagao, Ty é a medida das interagoes que ocorrem entre as entidades magnéticas [24].
Os parametros Ty e E, podem ser obtidos diretamente ao representar graficamente T em
fungdo de 1/In(7/m), com 7 = 1/f e assumindo o valor de 75 = 10'*s comummente usado
na literatura. O ajuste linear usando a lei de Vogel-Fulcher é apresentado na Figura 5.32

onde os valores obtidos para T, = 3.81(0.2)K e E,/Kp = 122(5)K.

10,0 . , . , . , . ,

9,5 1

9,0 1

8,5 1

T(K)

8,0 1

7,5+

©® ZFC

7.0 . , . , . , . , .
0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050

(In(v/r )"

Figura 5.32: Ajuste mediante a lei de Vogel-Fulcher.

Podemos concluir que o comportamento de nossas particulas de NiO pode ser descrito como

superparamagnético (tendo uma irreversibilidade nas curvas ZFC e FC). Embora um sis-
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tema com comportamento de vidro de spin apresente similares caracteristicas como: o pico
chamado de temperatura de bloqueio para superparamagnetismo e temperatura de congela-

mento para vidro de spin.

Com a finalidade de esclarecer melhor o comportamento de nosso sistema foram feitas me-
didas de ZFC variando o campo as quais sao mostradas na Figura 5.33. Como é observado

na Figura, o pico se desloca para temperaturas menores quando H aumenta.

50 _' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I_
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Figura 5.33: Medidas da susceptibilidade DC variando o campo para a amostra de NiO

Em materiais com propriedades de vidro de spin é conhecido que T}, * depende linearmente
de H?/3  esta é chamada linha de Almeida-Thoules (AT) [25]. Na Figura 5.34 mostram-se
o grafico de T, pl /2 ys. H, que representaria um sistema superparamagnético e o grafico de T,

vs. H?/3, que descreveria um vidro de spin.

A qualidade do ajuste é quantificado por o valor de R mostrado no ajuste. O comportamento
deT), vs H 2/3 & claramente melhor que Tp1 Pys H , sugerindo que o comportamento do sistema

¢ mais de um vidro de spin que de um superparamagnético.

4Temperatura onde ocorre o maximo nas curvas de ZFC
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Além dos resultados obtidos, medidas adicionais sao necessarias para determinar o verdadeiro

comportamento do sistema.

#27 R=0,9317 il

R =0,98848
T T T T T T T T T T
0 400 800 40 80
H(Oe) H2/3(Oe2/3)

Figura 5.34: Comportamento de a) T2 vs He b) T vs H?/3.



Capitulo 6

Caracterizacao por espectroscopia Raman

O espalhamento Raman foi experimentalmente descoberto pelo Fisico indiano Sir Chan-
drasekhara Venkata Raman em 1928, por sua descoberta, foi laureado com o prémio Novel
em fisica (1930). Raman observou que ao passar um feixe intenso de luz monocroméatica
por varios tipos de liquidos havia luz espalhada com frequéncia diferente da incidente . As
frequéncias da radiacao espalhada, ou deslocamentos Raman, e suas intensidades estao inti-
mamente relacionadas com as caracteristicas do material como o arranjo atomico, interacoes
entre as moléculas, simetria cristalina, etc. Assim, o espectro Raman pode funcionar como
uma assinatura de um material especifico em boa parte das aplicacoes. Além disso, essa
técnica permite o estudo de estruturas sob diferentes situagoes tais como pressao, defeitos,

impurezas, fases estruturais, entre outras.

6.1 Breve introducgao do efeito Raman

Quando um feixe de luz monocromatica incide em um determinado material, a luz espal-
hada pode ter a mesma frequéncia da luz incidente (espalhamento eldstico), ou diferente
(espalhamento ineldstico). Para compreender classicamente este fenomeno, consideramos
um fluido de moléculas poliatomicas de polarizabilidade «, criando um momento de dipolo

induzido P, também oscilante como é descrito pela equacao.

E = Eycos(wgt) (6.1)
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P = aF = aFEycos(wgt) (6.2)

A frequéncia do dipolo induzido é a mesma da luz incidente, e sendo assim, a luz espalhada
tera frequeéncia wg. Contudo, a polarizabilidade elétrica pode ser afetada por excitacoes
elementares do material como, por exemplo, vibragoes moleculares. Neste caso, seria conve-

niente escrever o em fungao das coordenadas normais de vibragao (Q).

]oQ + .. (6.3)

OéIOéo+[

0Q

Escrevendo Q = (Qy como uma vibracao de frequéncia wy, tem-se.

Qv = Qcos(wyt) (6.4)

substituindo a equacao 6.4 em 6.3, encontra-se uma relacao entre a polarizabilidade e a

frequéncia de vibracao da molécula para pequenas amplitudes:

e

5Q]0Q0008(wvt) (6.5)

a:Oé0+[

A expressao final para o momento de dipolo induzido é obtida substituindo a equacgao 6.5

na 6.2

da

P = agEycos(wgt) + [@

loQoEpcos(wgt)cos(wyt) (6.6)

Utilizando uma relagao trigonométrica para os co-senos, a equagao pode ser reescrita:

1. da

P = apEycos(wgt) + 5 [5Q

J0QoEo{cos[(wg + wy)t] + cos[(wg — wy)t]} (6.7)
O primeiro termo do lado direito da igualdade acima é o espalhamento Rayleigh. Os dos
seguintes termos sdo o espalhamento anti-Stokes e Stokes com frequéncias (wg + wy) e

(wg — wy) respectivamente [26].
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Figura 6.1: Espalhamento de um féton de energia hwg

Quanticamente o efeito Raman pode ser descrito da seguinte forma (Figura 6.1). Quando um
féton de energia hwg incide sobre um material, as moléculas que o compoe, podem absorver
esta energia e serem excitadas para um nivel de energia virtual. Este excesso de energia
pode ser perdido de duas formas distintas. Na primeira delas, a molécula retorna ao nivel
de energia inicial emitindo um féton de energia Awg e neste caso o espalhamento é elastico
(Rayleigh). Na segunda, a molécula retorna a um estado vibracional de energia maior que o
fundamental, emitindo um féton de energia h(wrp — wy) (Stokes), ou a molécula pode ja se
encontrar em um estado de energia fuws; emitir um f6ton de energia hi(wg + w) retornado a

um nivel de energia inferior ao inicial (Anti-Stokes).

O ndmero de processos tipo Stokes é significativamente maior que o anti-Stokes (Figura 6.2)
quando o espectro é medido em temperatura ambiente. Neste trabalho serao feitas medidas
de espalhamento Raman de tipo Stokes a temperatura ambiente onde as vibragoes da rede

cristalina (os fonons) sdo os agentes que possibilitam o processo.

Sabe-se que SnO; tem a estrutura cristalina tetragonal tipo rutilo com espago grupal Dj}
(P45/mnm) e que em sua célula unitéria tem dois dtomos de estanho e quatro atomos de
oxigenio tendo no total seis atomos por célula unitaria que dariam 18 modos vibracionais
na primeira zona de Brillouin. A representacao mecanica dos modos normais de vibracao é

dada pela equacao 6.8 [27], onde o principal modo é A;g.
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Figura 6.2: Espectro Raman Stokes e anti-Stokes de um monocristal de silicio. A intensidade

do sinal Stokes ¢ perto de 12 vezes maior que o anti-Stokes.

I' =T (Ayg)+T5 (Agg)+15 (Big)+ 1 (Bag)+ 15 (Eg) 4207 (Agu)+20; (Bru)+4T5 (Ey) (6.8)

6.2 Resultados

6.2.1 Nanoparticulas de SnO; sem dopagem

Espectros Raman obtidos pela fonte laser sintonizadas nas linhas de 488 e 514nm sao
mostradas na Figura 6.3. Como pode observar-se, nessa Figura, essencialmente o mesmo
padrao foi obtido em ambas linhas (0 mesmo numero de componentes), sendo que o resul-
tado obtido com a linha 488nm apresentou uma razao sinal/ruido maior. Por esta razao se

escolheu esta linha para obter as medidas de todas as outras amostras.

O espectro correspondente a amostra SnO; foi analisado ao detalhe e foram determinadas

1

uma serie de bandas abaixo de 400cm™". Segundo a literatura consultada, estas bandas

estao relacionadas com a natureza nanométrica das amostras [27]. Esta regido sera melhor
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Figura 6.3: Comparagao de espectros Raman obtidos com comprimento de onda 488 e 514nm.

explorada em um trabalho posterior. A regiao estudada neste trabalho é entre 400 e 850cm 1.

O ajuste dos picos do espectros foi feita usando a funcao Lorentziana no programa Peakfit.
Através do ajuste identificou-se modos vibracionais consistentes com a estrutura cristalina
tetragonal de SnO,. Na amostra com nanoparticulas de tamanho médio ~ 13nm o modo
localizado em 627cm ™! foi identificado com o modo Ay, o localizado em 766cm™! com o
modo By, o0 localizado em 472¢m ™! com o modo E,. Como é mostrado na Figura 6.4, foram
identificados trés outras bandas (57, S e S3), as quais foram associadas a modos vibracionais
ativados pela desordem em consisténcia com o reportado na Ref. [28]. Estes modos sao
observados devido a desordem introduzido pela quebra de ligagoes quimicas dos atomos na
superficie das nanoparticulas, cuja influéncia é maior quanto menor for a nanoparticula. Para
confirmar esta hipdoteses uma quantidade de amostra foi submetida a um tratamento térmico

a 600C por 8h. Apods o tratamento foi avaliada a cristalinidade da amostra e observou-se

que a fase cristalina permaneceu e o tamanho médio cresceu para 56nm.

Os espectros Raman desta amostra é mostrada na Figura 6.4. Como pode observar-se na
Figura as bandas associadas a desordem S; e Sy praticamente desapareceu o que confirma a

natureza destas bandas. A banda S3 se encontra posicionada em torno da posicao da banda
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39

As, que nao desaparece mesmo em nanoparticulas de tamanho maior.
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Figura 6.4: Espectro Raman obtidos a temperatura ambiente para nanoparticulas de taman-

hos médios de 13nm e 56nm SnOs,.

6.2.2 Resultados das amostras de SnO; dopadas com Ni

Em esta secao apresentaremos os resultados obtidos por espectroscopia Raman para amostra

de SnO, dopadas com niquel. As amostras analisadas sao as seguintes.

Concentragao de Ni (%)

0.5

7.5
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A Tabela mostra os porcentagens das amostras analisadas pela espectroscopia Raman. Me-

didas Raman foram feitas para toda a serie como ¢ mostrado na Figura 6.5.

Sn. Ni O
1-x x 2

Intensidade Raman (u.a)

0.5%

400 | 4é0 | 5(I)0 | 550 600 650 700 750 800 | 850
r -1
Numero de Onda (cm )

Figura 6.5: Espectro Raman de nanoparticulas de SnO, dopadas com Ni.

Comportamento do pico A,

Na Figura 6.6, observe-se um ajuste do espectro Raman. Para realizar o ajuste dos espectros
Raman na amostra de SnQO; foram utilizados 6 picos ajustados com funcgoes Loretzianas
na regiao de 400-850cm ™!, observando-se os principais picos Raman A, E,, Ay, e Bs,

mostrados na Figura com linhas descontinuas.

No caso de SnO, dopado com niquel foi incluido um pico adicional entre S5 e By, obtendo-se
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um bom ajuste nos dados experimentais. Os resultados das posi¢oes dos picos sao mostrados

na Tabela 6.1.

Intensidade Raman (u. a.)

5('30 ' 6(')0 ' 7(')O '1 8(')0
Numero de Onda (cm )

Figura 6.6: Ilustracao de um ajuste do espectro Raman, obtido a temperatura ambiente

para a amostra de SnO, dopado com 3% Ni.

Tabela 6.1: Posi¢oes dos picos principais Raman ( em ¢m™'), (My;) pico Raman atribuido
ao ingresso do Ni?*t.
Amostra E, | S1 | Sy | Ay | S5(Asy) | My; | Bayg
SOy 472 | 498 | 555 | 627 688 - 766
SnOs : Ni0.5% | 475 | 502 | 555 | 630 687 730 | 769
SnOy : Nil% | 474 | 500 | 552 | 630 686 731 | 768
SnOy : Ni3% | 472 | 500 | 550 | 627 683 727 | 761
SnOs : Nid% | 473 | 500 | 543 | 628 683 725 | 764
SnOy : Ni5% | 472 | 500 | 546 | 623 680 719 | 757
SnOy : Ni7.5% | 471 | 479 | 538 | 612 672 708 | 744

Como ¢ mostrado na Tabela 6.1, nas amostras estudadas a posicao do pico A, apresenta
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dos comportamentos diferentes. Em baixas concentracoes de Ni, até 1% a posicao do pico
¢ deslocada para nimero de ondas maiores, ja para concentracoes maiores que 3%, o pico

comega a deslocar para nimero de onda menores (ver Figura 6.7 a).
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Figura 6.7: Resultados obtidos por espectroscopia Raman: a) varia¢ao da posigao em fungao
da concentracao e b) variagao de FWHM em fungdo da concentragao, as linhas tracejadas

servem apenas de guia.

O valor da posi¢do para o pico Ay, (627cm™!) obtido para a amostra sem dopagem estd
ligeiramente abaixo da posicao esperada para o material Bulk. Este valor baixo é consistente

com o efeito do tamanho [28].

O deslocamento para maiores numeros de onda observada em baixas concentracoes de Ni é
inesperado, ja que devido ao efeito de diminui¢ao de tamanho produzido pela dopagem (ver
cap. 4) espera-se que o pico caminhe para nimero de onda menores [28]. Uma explicagao
alternativa para tal incremento pode estar baseada no efeito de liga. Isto é quando o Ni
entra em pequenas concentracoes, acontece principalmente uma distribuicao homogénea dos
atomos de Ni na rede de SnO, substituindo os dtomos de Sn (solugao sélida). Esta hipdtese
estd em acordo com o observado nas medidas de magnetizacao em baixas concentragoes de Ni.

Tal deslocamento do pico A;, é favorecido pela ocorréncia de tensoes residuais determinadas
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através de medidas de difragao de raios X (ver cap. 4).

Quando a concentracao de Ni é incrementada acima de 3%, observe-se uma mudanca na
direcao do deslocamento sendo agora no sentido de menores niimeros de onda. Novamente,
isto estd de acordo com os resultados de medidas de magnetizagao, ja que acima desta
concentracao a segregacao de atomos de Ni na superficie das nanoparticulas é o evento

principal.

Por outro lado a largura a meia altura (FWHM) do pico principal (A4;,) tem um compor-
tamento crescente em funcao da quantidade de dopante observada na Figura 6.7 b, o que
evideéncia o efeito de confinamento quantico dos fonons induzido pela diminui¢ao de tamanho

da particula.

Modo de vibragao local do Ni

Segundo a literatura [29], se existe substitui¢do de atomos de Sn por dtomos de Ni na
estrutura, entao espera-se a aparicao de um modo normal de vibracao, no espectro Raman.
Este modo normal de vibracao serd chamado de (My;) e a sua posi¢ao pode ser estimado
por meio da equagcao de defeito de massa, equacao 6.9 [29]. Baseado na evidéncia de medidas

magnéticas, assume-se a entrada de Ni?* substituindo a Sn**.

1 _
W =Wy efe (6.9)
e=1-"N _q5 (6.10)
mgn

Onde W), é a posigao do fonon éptico transversal (TO) da amostra nao dopada que para
nosso casso 6 Ay, = 627cm ™', f é o fragao relativa da densidade de estados éptico e actistico
que pode ser tomado igual a 0.72 (valor para o sistema de T90,) , my; é a massa do niquel
e mg, é a massa do estanho. Apés a substituigao dos valores, a posigao do modo (My;) é

estimado em 711em ™t

Note-se que a aparigao do pico My; entre 73lem™" e 7T08cm ™! (ver Tabela 6.1) nas amostras

dopadas com Ni confirmaria a entrada de Ni?T substituindo Sn*t, o que estaria em acordo



6. Caracterizacdo por espectroscopia Raman 94

com a analise das medidas magnéticas. Uma outra caracteristica é a dependéncia do pico
My; com o pico (A,). Como a intensidade do pico My; é muito fraca, as suas caracteristicas
podem ser influenciada pelos picos vizinhos S3 e By, o que dificulta fazer um estudo mais

detalhado de este pico.

Modos vibracionais induzidas pela desordem

Segundo a literatura as bandas S; e S, que aparece somente a nivel manométrico estao
fortemente relacionadas com a camada de desordem [28]. Assumindo que a razao das dreas
de S7 e Sy em relagao a drea de Ay, é proporcional ao volume da camada de desordem (Shell)

em relagao ao volume do nicleo da particula (Core), como é visto na equagao 6.11.

Asi + As2 Vspen _ r

31 6.11
AAlg > VC’ore ) ) ( )

Onde r é o radio da nanoparticula e d é a espessura da camada de desordem. A evolucao da

razao entre as areas de S; e Sy e a drea A;, ¢ mostrada na grafica 6.8.
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Figura 6.8: Razao entre as areas das bandas S; e S; e a drea do pico mais intenso A,.

rimeiramente espera-se que o ingresso do N substituindo ao Sn roduza defeitos
P t do N3i?T substituind Snit d defeit

pontuais diminuindo o volume da nanoparticula e criando tensoes e deformacoes, agora se
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o ingresso majoritario seria no Core a razao do volume do Shell respeito a core aumentaria,

mais se o ingresso majoritario seria no Shell a razao diminuiria.

Segundo a Figura 6.8, para concentracoes de Ni menores que 1%, observa-se que o volume
do Shell aumenta em ralacao ao do Core o que reflete o efeito da substituicao de Ni** por
Sn**t no Core no processo de formacao da solucao sélida. Para concentracoes maiores que
3% de Ni, observa-se uma diminuicao do Shell em relacao ao Core, o que esta relacionado
com a segregacao de Ni™2 na superficie das particulas e com a diminuicao do tamanho das

particulas.

Uma estimativa da camada de desordem foi feita utilizando os dados na regiao entre 3% e
7.5% da Figura 6.8. Estes dados foram ajustados com a equacao 6.11 e assumindo que as
nanoparticulas sao esféricas (K=1). O valor obtido foi de d ~ 1.3nm, este valor é comparavel

com o obtido no estudo de medidas Raman de nanoparticulas de SnO; (d ~ 1.1nm) [28].

Além de medidas para a serie de niquel foram feitas medidas preliminares de espectro-
scopia Raman para as series de cobalto e cromo, mas para fazer um estudo mais profundo é
necessario ter mais amostras de baixas concentragoes de dopante. Um ajuste do um espec-
tro Raman do SnO; dopado com cobalto é mostrado na Figura 6.9, nessa Figura observa-se

claramente a presenca do modo de vibracao local Mg, associado a ocorréncia de substituicao

de Co** por Sn*t.
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Figura 6.9: Ajuste do espectro Raman, obtido a temperatura ambiente para SnOy dopado
com 0.4% Co. observa-se os principais picos Ay,, E,, As, e By, na faixa de 450 a 850 cm™!.

Além disso, as bandas S, Ss, S3 e 0 modo de vibracao local Mg,.



Capitulo 7

Conclusoes

e Através da andlise de raios X, foi determinado que nanoparticulas de SnQO, dopadas
com Ni, Co e Cr preparadas pelo método de Pechini e dopadas com até 10%, apresen-
tam somente a fase tetragonal de SnO,. Para pdés contendo porcentagens de Ni e Co
maiores que 10% foi determinada a presenca de duas fases identificadas como: uma
fase associada a SnO; e uma segunda fase associada aos compostos NiO e Co30y,

respectivamente.

e Apds a dopagem com o metal de transicao, observou-se um alargamento dos picos de
difracao, o que for interpretado como sendo originado pela diminuicao de tamanho das

particulas e a ocorréncia de estresse residual.

e Medidas de microscopia eletronica foram feitas para corroborar os valores obtidos pela
técnica de difracao de raios X. Determinou-se que o tamanho médio cristalino da
amostra de SnOy dopado com 5% de Ni, foi de 9.9 nm e o valor obtido por microscopia

foi de 10.2nm.

e Ao longo deste trabalho foram estudadas nanoparticulas de SnO, dopadas com Ni, Co
e Cr observando-se que os metais de transicao modificam as propriedades magnéticas
da amostra nao dopada. No caso do niquel foi observado que para dopagens inferiores
a 3% o ingresso de Ni favorece o ordenamento ferromagnético e em concentracoes
superiores a 3% de Ni, é observado o surgimento de um comportamento paramagnético
destruindo o ferromagnetismo. Para explicar estes resultados se propus um modelo tipo
Core-Shell. No caso de 6xido de estanho dopado com Ni com baixas concentragoes, o

ingresso de Ni é preferencialmente no nticleo da particula substituindo o Sn, dando ao
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sistema propriedades ferromagnéticas que sao favorecidas com o aumento de Ni até 3%.
Acima desta concentragao os atomos de Ni se segregam na superficie majoritariamente,
dando ao sistema as propriedades paramagnéticas de sinal grande que cresce com a
concentracao e se sobrepoem ao ferromagnetismo do nicleo o qual é de intensidade
pequena. No caso de amostras dopadas com cobalto, a resposta ferromagnética é fraca
o que indica que os atomos de Co ingressam muito pouco no nicleo da particula, ja que
a 0.4% de Co o sinal ferromagnético é muito fraco. Acima dessa concentracao observa-
se unicamente paramagnetismo. No caso das amostras dopadas com Cr, acontece algo

similar do que acontece com Ni.

e Medidas de magnetizacao em funcao do campo a temperatura ambiente indicam
a ocorréncia de ordenamento magnético em nanoparticulas de SnO; nao dopadas,
contrariamente ao esperado no sistema bulk. Esta ordem é associada com a pre-
senca da alta densidade de vacancias de oxigénio devido ao tamanho reduzido das
particulas. Uma estimativa da magnetizacao de saturacao proporcionou o valor de
1.13z103emu/g. Este valor é compardvel com o reportado para nanoparticulas de

Al,O3 tendo uma magnetizacao de saturacao de 3.5x10 3emu/g.

e Em relacao as amostras de NiO, a irreversibilidade entre as medidas ZFC e FC abaixo
de 7.15K sugerem a ocorréncia de um congelamento cooperativo dos spins do sistema.
Uma anélise foi feita com a lei de Vogel-Fulcher das medidas de susceptibilidade AC
revelando a existéncia de uma interacao entre as entidades magnéticas. Através de
medidas de susceptibilidade DC para varios campos e com a utilizacao da linha de
Almeida-Thoules observou-se que o comportamento do sistema é parecido ao de um

vidro de spin.

e No casso do C'o304 medidas de difracao de raios X mostram que o tamanho médio
das nanoparticulas é de 67nm, medidas de magnetizacao em funcao da temperatura
mostram que o comportamento é antiferromagnético como é observado para o sistema

bulk.

e Através de medidas de espectroscopia Raman de SnOy dopadas com Ni determinou-
se a presenca de uma camada de desordem na superficie das nanoparticulas, o que
confirmaria o modelo Core-Shell. Uma estimativa da espessura dessa camada foi de
d ~ 1.3nm. Além disso a espectroscopia Raman mostrou a presenca de um modo de

vibragao adicional associado com o modo de vibracao local de Ni, o que confirma a
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substituicao de Ni%T por Sn*t.

7.1 Consideracoes Finais

Finalmente, deve mencionar-se que apds da analise dos resultados obtidos para a dissertacao
de mestrado percebe-se que é necessario continuar a pesquisa na linha de semicondutores
magnéticos, em especial nos sistemas nanoparticulados como € o caso de SnO, dopados com

metal de transicao. Sendo necesséario:

e Sintetizar novas amostras em concentragoes pré-estabelecidas, tendo maior quantidade
de amostras na faixa de concentracoes onde se observa a mudanca nas propriedades

magnéticas, assim como o limite oposto quando as concentracoes sao altas.

e Deve-se realizar um estudo mais detalhado das propriedades dinamicas e estaticas em
nanoparticulas de NiO para determinar a natureza da desordem magnética evidenciada

neste estudo.

e Um tratamento térmico tem que realizar-se nas amostras puras como SnO; e NiO
com a finalidade de controlar o tamanho das particulas e estudar as variagoes de suas

propriedades magnéticas, vibracionais e estruturais.

e Medidas de espectroscopia Mossbauer sao necessarias para caracterizar as
nanoparticulas e comparar com o resultados de outras técnicas. Estas medidas devem

ser feitas futuramente, quando seja comprada uma fonte de ' Sn para o laboratério.
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Anexo A

Método de Rietveld

O método de Rietveld ¢ utilizado para refinar dados experimentais obtidos por difracao de
raios X. Este método é utilizado pelos programas DBWS, Gsas e Fullproff. Em nosso trabalho
utilizaremos o programa DBWS, versao 9411. O método de Rietveld foi desenvolvido por
H. M. Rietveld em 1960, sendo na actualidade o método mais usado para o estudo das

propriedades estruturais.

A.0.1 Breve revisao do refinamento pelo Método de Rietveld

O refinamento de estruturas cristalinas pelo método de Rietveld, consiste no ajuste dos dados
obtidos pela DRX e os dados calculados por meio de um modelo fenomenolégico baseado no
método dos minimos quadrados. O programa utiliza o algoritmo de Newton-Raphson que

consiste em minimizar a quantidade.

onde
y;= intensidade observada

Y= intensidade calculada

w; = 1/%‘

O principal objetivo do método de Rietveld é refinar os valores dos parametros estruturais
de uma determinada estrutura cristalina, a qual pertence o composto estudado, para isso

existem muitos programas que executam o refinamento, em nosso caso utilizaremos o
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programa DBWS9411.
No programa DBWS9411 [16] e possivel selecionar as fung¢oes com o qual se realizard o

refinamento. As principais fungoes sao :

Gaussiana

v (20; — 29k)2

oM, exp(—Cy HIQ{ ) (A.2)
Onde

Cy é uma constante, Hz é a largura, a meia-altura do pico de difracio para a K- ésima

reflexao e 20; — 260, é o angulo de Bragg para K- ésima reflexao.

Lorentziana

2y/CY

. Ci(26, - 26,)°
2H,,

(4 =) (4.3

Onde
C) é uma constante, Hz é a largura, a meia-altura do pico de difracao para a K- ésima

reflexao e 20; — 260, é o angulo de bragg para K- ésima reflexao.

Pseudo - Voigt

nL+(1—-n)G (A.4)

O modelo de pseudo-voigt é formado por uma combinacao linear de uma funcao Gaussiana e
Lorentziana. Se n = 0 o parametro descreve a forma do pico de difracao de uma Gaussiana,
se n = 1 descreve a forma do pico de difracao de uma Lorentziana. Se o valor esta entre 0 e

1 é uma combinagao de ambos onde
n=NA+ NB.20 (A.5)

Sendo NA e NB varidveis refinaveis.
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Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings (TCHZ)

Os parametros da forma de perfil permitem uma interpretagao fisica do tipo de alargamento.
As componentes dos alargamentos Gaussiano e Lorentziano nesse modelo sao dadas pelas
equacoes:

HE = Utan®0 + Vtand + W +

A.
cos20 (A-6)

HL:Xtcm@+L (A.7)
cosf

Os parametros U, V, W, X, Y e Z sao parametros que determinam a forma de perfil e
sao refinaveis pelo programa. Com este modelo as componentes Lorentzianas e Gaussianas
podem ser obtidas. Os parametros U e X dao a medida dos alargamentos isotrépicos devido
as microdeformacoes de natureza Gaussiana e Lorentziana respectivamente, enquanto os
parametros Z e Y dao a medida dos alargamentos isotrépicos devido aos efeitos dos tamanhos
dos cristalitos de natureza Gaussiana e Lorentziana, respectivamente. Os parametros V e
W descrevem somente as medidas dos alargamentos instrumentais [30]. A largura a meia
altura H da linha experimental do perfil da difragao é calculada por meio de um polinomio

do quinto grau nas variaveis Hy, e Hg [13].



Anexo B

Caracterizacao por espectroscopia Mossbauer

Medidas preliminares de espectroscopia Mossbauer apresentadas nesta secao das amostras
de SnO,; dopadas com cromo. As medidas de espectroscopia Mossbauer foram medidas
em colabora¢do com o grupo de espectroscopia Méssbauer do CBPF/RJ utilizando uma
fonte radioativa Ca'®"SnO;. A velocidade maxima foi determinada pela calibracao do
espectrometro com uma lamina metalica de Fe, utilizando a geometria de transmissao e
velocidade senoidal. O ajuste dos espectros foram ajustados com funcgoes Lorentzianas,
utilizando o programa Normos. Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

As amostras analisadas sao:

Concentragao de Cr (%) | 0| 1|3 |5 10

Na figura B.1 apresentamos os espectros estudados. As analises foram feitas considerando um
dubleto tnico, sendo os espectros reproduzidos satisfatoriamente. Os resultados do ajuste
sao apresentados na tabela B.1

Tabela B.1: Parametros obtidos pela espectroscopia Mossbauer, desvio isomerico (§),FWHM

(T") e desdobramento quadrupolar (A)

Parametros | 0% 1% 3% 5% 10%
0 (mm/s) |-0.0145 | -0.0158 | -0.0102 | -0.0093 | -0.0015
T (mm/s) | 11792 | 1.0469 | 1.2081 | 1.1618 | 1.0824
A (mm/s) | 0.5642 | 0.5410 | 0.6006 | 0.5851 | 0.5789

A presenca de um dubleto no ajuste dos espectros Mossbauer evidenciam a auséncia de

um ordenamento magnético que segundo o esperado para a amostra de Sn(O, e em mais
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Figura B.1: Espectro Mossbauer obtidos em temperatura ambiente para a serie de SnQOs

dopado com Cer.
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Figura B.2: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer a temperatura ambi-

ente. Desvio isomerico (6),FWHM (I') e desdobramento quadrupolar (A).
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quantidade para a amostra de SnO, dopada até 2% de cromo como foi observado por medidas

magnéticas.

Os valores apresentados na tabela para a amostra com 0% de Cr sao comparaveis com
os dados reportados para filmes de SnO;, (espessura ~ 15nm) observando-se a presenga

também de dubletos [31].

Medidas de espectroscopia Mossbauer usando uma fonte de °"Co, a temperatura ambiente em
nanoparticulas sintetizados pelo método de precursores polimericos de Sn(O, dopadas com
Fe (2mol%Fe, 10mol%Fe e 30mol%Fe) também nado evidencia o ordenamento magnético,
sendo os espectros ajustados somente com dubletos [15]. Além disso, outros reportes de
espectroscopia Mossbauer de SnO, dopado com 5" Fe (SnggFey 10, ;) consiste unicamente

em dubletos [32].

O desvio isomérico () mostra um crescimento linear em fungao da concentracao de Cr ( figura
B.2 a)), obtendo-se a informacao de que a densidade eletronica no nicleo estd aumentando

a medida que o cromo ingressa na nanoparticula.

O aumento da densidade de carga no ntcleo deve-se a um aumento na populacao de ions
de cromo com estado de valencia diferente ao estanho, originando defeitos e vacancias de

oxigénio que provocam uma variagao no desvio isomérico [31].

Também foram obtidos valores para FWHM (I')onde o comportamento de I" mostrado na

figura B.2 b) ndo observando uma recorréncia notoria.

Outro parametro obtido foi o desdobramento quadrupolar (A). Note-se que o desdobramento
quadrupolar nos da a informacao sobre as distor¢oes da rede cristalina. Embora tenhamos

poucos pontos mas pode-se observar uma tendéncia de crescimento ( ver figura B.2 ¢)).



