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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as caracteristicas estruturais de nanoparticulas de
oxidos semicondutores SnO, dopadas com ferro, através de difragao de raios-x e espec-
troscopia Mossbauer. O composto em estudo (Sn;_,Fe,O,) foi preparado por moagem
mecanica de altas energias e sol-gel proteico. As amostras preparadas por moagem apre-
sentaram aumento de dopagem na matriz semicondutora como funcao do tempo de moa-
gem, mas também apresentaram impurezas indesejaveis provenientes do recipiente e das
esferas que foram utilizadas na sintese. Uma série de amostras com concentragoes vari-
adas de ferro foram lavadas com HCI e reanalisadas. Resultados obtidos dessas medidas
mostram que o ferro entra na rede do SnOs substituindo o Sn de forma aleatéria indepen-
dente da concentracao de ferro. Também foi observado a formagao de um sitio de ferro
com deficiéncia de oxigénio que ¢é atribuido ao desbalanco estequiométrico dos compostos
precursores usados na moagem. Amostras de SnOy nanoparticuladas foram sintetizados
pelo método sol-gel proteico com trés temperaturas de calcinacao. Foi observado que o
tamanho de particula é diretamente proporcional a temperatura de calcinacao. Também
por sol-gel proteico foram preparadas amostras de SnggoFep 1002 nanoparticulado. Foi
identificado que a temperatura de calcinagao de 400°C ha formacao de Fe,O3 espurio. Ja
a 300°C a unica fase presente é a de SnOy dopada com ferro. Assim como nas amos-
tras produzidas por moagem, essa amostra apresentou dois sitios de ferro como valores
de quadrupolo menor do que na moagem indicando menor distorcao da rede cristalina.
A quantidade relativa de sitios com deficiéncia de oxigénio é bem menor nas amostras
preparadas por sol-gel mostrando que o composto produzido por sol-gel proteico possui

uma concentragao mais estequiométrica do que os preparados por moagem.
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ABSTRACT

In this work structural characterization by x-ray diffraction and Mossbauer spectros-
copy of Fe-doped semiconducting oxide SnO, nanoparticles is reported. The compound
under study (Sn;_,Fe,O,) was prepared by high energy ball milling and proteic sol-gel.
The samples prepared by ball milling showed an increase of Fe-doping in the semiconduc-
ting matrix as a function of milling time, as well as amounts of undesirable metallic iron
impurities from the milling tools. A series of samples with various Fe concentrations were
HCl-washed in order to eliminate the impurities. Results obtained from measurements on
these samples showed that Fe enters the host matrix randomly replacing Sn in octahedral
sites regardless of iron concentration. It was also showed the presence of oxygen deficient
iron sites attributed to the stoichiometric unbalance of precursor materials used in the
milling process. Samples of nanosized SnO, were prepared by proteic sol-gel with three
calcination temperatures. It was found that average particle sizes are directly propor-
tional to the temperature. Nanostructured SngoFe;qOy was also synthesized by proteic
sol-gel. Formation of spurious Fe,O3 was found at calcination temperature of 400°C.
At 300°C, on the other hand, monophased Fe-doped SnO, was achieved. Likewise the
milled samples, this sample presented two different octahedral iron sites, although with
quadrupole splitting slightly smaller than those for the milled samples indicating a less
distorted crystal structure. The significantly smaller relative number of oxygen-deficient
sites in the proteic sol-gel sample shows that this compound has a more stoichiometric

concentration of Fe, Sn and O than those prepared by ball milling.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma ciéncia que estuda materiais que possuem, em pelo menos uma
dimensao, tamanho em escala nanométrica, o que equivale a bilionésima parte do metro.
O grande diferencial dos materiais nanoestruturados é a capacidade de se potencializar
as propriedades fisicas e quimicas dos materiais, que proporciona um imenso interesse e
crescente importancia para futuras aplicacoes tecnologicas.

Nanoparticulas semicondutoras tornaram-se estudo de varias areas dentro da ciéncia
nos tultimos anos. A redugao de tamanho de aparelhos eletronicos e equipamentos fazem
com que o estudo desses materiais venha crescendo gradativamente. O interesse em estu-
dar os semicondutores vem do fato de que suas propriedades eletronicas e quimicas sao
tnicas, apresentando potencial de uso nos campos da éptica nao-linear (emissao de luz),
na conversao de energia solar, na optica eletronica e em muitas outras areas. Os 6xidos
possuem varios aspectos interessantes do ponto de vista industrial e podem ser utilizados
na fabricacao de semicondutores magnéticos.

Este trabalho tem como objetivo maior estudar e discutir a estrutura formada quando
atomos de ferro sao inseridos na rede do SnO,, esse fenomeno é denominado dopagem.
Estudar os efeitos da moagem em diferentes quantidades de dopagens e tempo de moagem
e a utilizacao do método sol-gel proteico como técnica de sintese. As amostras foram
caracterizadas estruturalmente por difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer de
e,

No primeiro capitulo deste trabalho sera feita uma revisao de semicondutores, apre-
sentando caracteristicas como condutividade, energia do gap e densidades de portado-
res de cargas e uma abordagem nos semicondutores magnéticos diluidos. Serao abor-

dadas também algumas caracteristicas estruturais do SnOs e do SnOy dopado com ions



magnéticos além do campo de aplicagao desses materiais.

No segundo capitulo serd apresentada uma descri¢ao breve dos métodos de sintese do
material estudado, moagem mecanica de altas energias e sol-gel proteico, e das técnicas
de caracterizacao utilizadas, difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer.

Os procedimentos experimentais e os resultados serao discutido no terceiro e tltimo
capitulo. Foram preparadas amostras de SnOs; dopadas com ferro por moagem, com
diferentes concentracoes de ferro e diferentes tempos de moagem, e por sol-gel proteico,
com diferentes temperaturas de calcinacao. Pelo método sol-gel proteico também foram
preparadas amostras de SnOs puro com diferentes temperaturas de calcinacao. Estrutura
da célula unitaria, tamanho de particula e coordenacao dos sitios de ferro sao algumas
das propriedades estudadas.

Finalmente as conclusoes e perspectivas de trabalhos futuros sao apresentados.



1. SEMICONDUTORES

Os elétrons em um material se organizam em bandas de energia, separadas por bandas
proibidas. A banda proibida é uma regiao que possui estado de energia que os elétrons
nao podem assumir. Bandas de energia completamente preenchidas ou completamente
vazias de elétrons nao contribuem para a condutividade. Dessa forma, um material que
possui somente bandas completamente preenchidas ou completamente vazias é denomi-
nado isolante. Quando um material possui as bandas de energia parcialmente preenchidas
este é denominado condutor. Os materiais isolantes de eletricidade possuem resistividade

elétrica da ordem de 10** Qcm, enquanto os materiais condutores de eletricidade possuem

resistividade elétrica da ordem de 1072 Qem [Kittel 2005].

A condutividade do material depende do niimero de elétrons que passam para a banda
de conducao. Este é tanto maior quanto maior for a temperatura e quanto menor for a
energia que separa as duas bandas (banda de valéncia e banda de condugao). Uma
representacao esquematica dos niveis de energia para as bandas de valéncia e conducao,
para metais, semicondutores e isolantes, é apresentado na Fig. [Tl

Quando um elétron passa da banda de valéncia para a banda de conducao uma vacancia
surge e pode se comportar como uma carga positiva, podendo também ser responsavel
pela condutividade no material.

Se um material possui resistividade elétrica entre as apresentadas por condutores e
isolantes ele é classificado como semicondutor, e na maioria dos casos um semicondutor
puro se torna isolante quando submetido a uma temperatura proxima de 0 K. Uma pro-
priedade especial de materiais semicondutores, que nao é encontrada nos metais, é que sua
condutividade pode ser alterada por adicao de outros elementos. Além da alteragao da

condutividade elétrica, os elementos adicionados determinam se os elétrons ou vacancias



Metal Semicondutor Isolante

Banda Cond.

Energia E

Banda Val.

Figura 1.1: Diagrama do nivel de energia para metal, semicondutor e isolante.

serao responsaveis pela condutividade.

Os elementos semicondutores possuem tendéncia a formarem compostos por ligagoes
covalentes. Os que apresentam uma férmula quimica da forma AB. Quando A é um
elemento bivalente e B um elemento hexavalente sao chamados de compostos 11-VI (dois —
seis). Quando A é um elemento trivalente e B um elemento pentavalente os semicondutores
sao compostos III-V (trés — cinco). Os semicondutores também podem ser chamados de
compostos IV-IV, quando A e B sao elementos tetravalentes.

Os semicondutores podem ser de alta pureza apresentando uma condutividade intrin-
seca, ou seja, as propriedades desses semicondutores nao dependem das impurezas pre-
sentes. Em temperatura ambiente (273 K) alguns elétrons possuem energia térmica sufi-
ciente para deixar a banda de valéncia, onde surgirao as vacancias, em direcao a banda
de conducao. Dessa forma, a condutividade nesses semicondutores é devida aos elétrons
que migraram para a banda de conducao e as vacancias na banda de valéncia.

A condutividade em um material semicondutor também pode ser atribuida a impurezas
que sao adicionadas. Essas impurezas podem doar elétrons ao composto hospedeiro como
também podem receber elétrons desse composto. Esses sao denominados semicondutores

dopados ou extrinsecos.



1.1 Banda Proibida

A faixa ou gap de energia que separa as bandas de conducao e valéncia pode ser
medida de varias formas. Uma forma de medir o gap é através das propriedades épticas
do material. Quando a energia de um féton fiw, incidente exceder a energia do gap, como
acontece nos metais, havera maior absorcao desse féton e ao mesmo tempo sao criados
um elétron e uma vacancia nas banda de valéncia e conducao, respectivamente.

Se o ponto mais alto da banda de valéncia se encontra no mesmo ponto no espaco k
do ponto mais baixo da banda de condugao, entao a energia gap pode ser determinada
diretamente como a diferenca entre os pontos no espaco k, ou seja, a diferenca entre o
ponto mais alto da banda de valéncia e o ponto mais baixo da banda de conducao. Esta

energia ¢ representada por E, e pode ser calculada pela seguinte equacao:

E,=E.—E, (1.1)

onde E. e E, sao as energias no ponto mais baixo da banda de conducao e no ponto mais
alto da banda de valéncia. Essa ocorréncia é denominada de processo direto de absor¢ao.

Nesse processo a energia do gap é a propria energia do foton absorvido:

Eg = h’ww (12)

onde w, ¢ o limiar de absor¢ao dptica.

Quando ocorrer de os pontos minimo e maximo nao coincidirem no mesmo ponto do
espaco k, entao uma transicao estimulada por um féton nao é suficiente para fazer com
que um elétron migre da banda de valéncia para a banda de conducao. Dessa forma, um
fonon deve participar do processo satisfazendo a lei de conservacao de momento. O fonon
deve possuir um vetor de onda K e frequéncia €2, assim, a equagao para conservacao do
momento sera:

onde k é o vetor de onda do féton absorvido, k. é o vetor de onda que separa os pontos



minimo e maximo e K é o vetor de onda do fonon. A energia do fonon contribui para
conservagao de energia:

fw = B, + hQ, (1.4)

onde fw ¢ a energia do féton absorvido, E, ¢ a energia do gap e M) é a energia do
fonon. Esse processo é denominado processo indireto de absor¢ao. Em geral a energia
de um fonon ¢ muito menor que F;, mesmo um féonon com grande comprimento de onda
possui energia na faixa de 1 — 3 x 1072 eV, o que é de pouca importancia, exceto em
semicondutores que possuem energia do gap muito pequena. Os dois processos de absor¢ao
estao esquematizados na Fig.[[.2] onde sdo mostradas apenas as transicoes entre o maximo
da banda de valéncia e o minimo da banda de condu¢ao. Podem ocorrer transicoes entre

outros niveis das duas bandas, desde que seja obedecida a conservacao do momento e da

energia |Kittel 2005].

E E
\\/ \/\ / Banda Cond.
hQ
EQ EQ
%% /% Banda Val.
i i
0 k Kk, 0 ki k

(@) (b)

Figura 1.2: Em (a) processo direto de absor¢ao e em (b) processo indireto de absor¢ao.

A temperatura também é um fator que influencia na determinacao da energia do gap,

mas esse fator nao serd tratado neste trabalho. Maiores informacoes sobre a influéncia

da temperatura na energia do gap podem ser encontradas em [Kittel [2005], Ibach e Liit

[2009] e Balkanski e Wallis [2000]. A Tabela [[T] apresenta os valores da energia do gap




Tabela 1.1: Largura da banda proibida em alguns semicondutores (d: banda proibida
direta; i: banda proibida indireta) 2003).

E,(eV)
Semicondutor 0K 300 K Tipo
Diamante 5,4 d
Si 1,17 1,11 d
Ge 0,744 0,66 d
asSn 0,00 0,00 i
InSb 0,23 0,17 i
InAs 0,43 0,36 i
InP 1,42 1,27 i
GaP 2,32 2,25 d
GaAs 1,52 1,43 i
GaSb 0,81 0,68 i
Alsb 1,65 1,6 d
Sn'Te 0,3 0,18 i

para alguns semicondutores mais comuns a 0 K e em temperatura ambiente (300 K).

1.2 Dinamica dos Elétrons em uma Banda de Energia

De acordo com a dualidade onda-particula pode-se considerar o movimento de um
elétron em um cristal como sendo o movimento de uma onda. Supondo o pacote de onda
com frequéncia w e vetor de onda k, a velocidade de propagacao do elétron, por definicao,
sera:

by = & (15)

onde v, é denominada velocidade de grupo e caracteriza a velocidade de propagacao da
energia que ele transporta.

Na mecanica quantica a energia € de transporte de um pacote de ondas esta relacionada

com a frequéncia w pela seguinte equagao [Kittel 2005]:

e = wh. (1.6)



Assim, a Eq. pode ser escrita da seguinte forma:

1 de

= (1.7)

Vg

Se esse elétron for submetido a um campo elétrico externo de intensidade F, ird surgir

uma forca elétrica realizando trabalho sobre o elétron. Esse trabalho realizado sera:

de = Fdx = Fuydt, (1.8)

onde dx é a distancia percorrida pelo elétron enquanto estiver submetido ao campo FE.

Dessa forma, a forca F' pode ser escrita como:

| lde_ Ldedk _dib .
vy dt vydkdt  dt '
A diferenciagao da Eq. tem como resultado a seguinte expressao:
1 2
dvy _ 1 d% d(fik) (1.10)

dt — hdk? dt

Uma comparacao entre as Eqs. e [L10 pode ser feita, de tal forma que é encontrada a

seguinte relacao:
1 dv,

1 d2e '
na at

F = (1.11)

A Eq.[LIT é a segunda lei de Newton para um elétron em uma banda de energia e pode
ser escrita como:

F=m—2 (1.12)

onde:
2 -1
m* = fi (%) (1.13)

¢ a massa efetiva do elétron. Nos semicondutores a massa efetiva do elétron é uma
variavel que depende da energia da banda onde este se encontra. Geralmente, em um

semicondutor a largura de uma banda de energia é da ordem de 10 — 10? vezes a largura



da banda proibida. Dessa forma a massa efetiva de um elétron é reduzida por um fator

de aproximadamente 0,1 — 0,01 em rela¢do a massa de um elétron livre [Kittel [2005].

1.3  Semicondutores Intrinsecos

Alguns elétrons sao excitados termicamente e migram da banda de valéncia para a
banda de condugao, deixando algumas vacancias na banda de valéncia. Se a condutividade
elétrica desse semicondutor for dependente somente desses elétrons e vacancias, esse é
denominado semicondutor intrinseco e diz-se que sua condutividade é intrinseca. Em
semicondutores desse tipo a concentracao de elétrons e vacancias deve ser sempre a mesma,
ja que cada elétron excitado ira colaborar com apenas uma vacancia.

A concentragao desses portadores de cargas sera determinada em funcao da tempera-
tura (7') e da largura da banda proibida, sendo descrita estatisticamente em termos da
funcao distribuicao de Fermi-Dirac e da funcao densidade de estados para as bandas de
valéncia e condugao. Considerado que as bordas das bandas de valéncia e condugao pos-

suem formas parabdlicas e que a diferenca € — pu > kgT seja vélida, a funcao distribuigao

de Fermi-Dirac se reduz a [Kittel 2005]:

fe(€) = expl(p — €)/kpT], (1.14)

onde p é o potencial quimico e kg é a constante de Boltzmann. Essa ¢ a probabilidade

de um orbital na banda de condugao ser ocupado, sendo f.(€) < 1.

A densidade de estados ¢ calculada pela seguinte equagao [Kittel [2005]:

1 /2m\*? ”
De<€> = 2_7_‘_2 K2 (6 - EC) ) (115)

onde m; é a massa efetiva do elétron e E, é a energia no ponto mais baixo da banda de

condugao.



A concentragao n de elétrons na banda de condugao é calculada pelo somatério do

produto entre a funcao densidade de estados e a funcao probabilidade em cada estado:

n=3"D.()f.(c). (1.16)

e=F.
Considerando uma variagao infinitesimal na energia de, temos:

[e.9]

n = D.(€) fe(e)de

E.

m\ 273 o
- %z(%) explu/kyT] / (€ — Bo)'exp(u — Ec) /koT)de.  (1.17)

c

Com o céalculo da integral da Eq. [LT7 pode-se obter a expressao:

m*kgT\?
n=2 ( 2;;;2 ) exp|(u — E.)/kpT). (1.18)

A mesma ideia é utilizada para o cédlculo da concentracao p de vacancias na banda de
valéncia deixadas pelos elétrons que migraram para a banda de conducao. Dessa forma, a
funcao distribuicao de vacancias f, tem uma relacao com a funcao distribuicao de elétrons

fe, dada pela seguinte equagao:

Fule) = 1= fu(e) = expl(e — ) /KT, (1.19)

considerando p — € > kgT.

A concentracao p de vacancias na banda de valéncia sera:

E,

p = Dy(€) fo(€)d(e)

n 2mh?

2/3
) expl(Es — 1) /KT, (1.20)

onde m; é a massa efetiva da vacancia e £, é a energia do ponto mais alto na banda de

valéncia. Os termos n e p se referem as cargas dos elétrons e das vacancias.
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As equacoes encontradas para as concentragoes sao dependentes do nivel de Fermi p, o
que pode nao ser conveniente para algumas situacoes em que nao se conheca o valor desse
termo para o semicondutor em estudo. Dessa forma, é conveniente escrever o produto

dessas concentracoes, tendo como resultado a seguinte expressao:

ksT\*,
w =t (3L (i) explEy ], (1.21)

onde F, = E.—F, ¢ a energia do gap.
Essas equacoes também sao vélidas para semicondutores que possuam algum elemento
dopante, ja que em nenhum momento foi colocado alguma condicao em relagao a semi-

condutores intrinsecos.

1.4 Semicondutores Extrinsecos

Nos semicondutores extrinsecos a carga livre, que deve ser responsavel pela condutivi-
dade elétrica do material, pode vir também de atomos de impurezas, que sao adicionados
propositalmente, em pequenas concentracoes, no elemento semicondutor. Assim, um se-
micondutor extrinseco é um semicondutor puro (intrinseco) dopado. Estas impurezas
introduzem seus préprios niveis de energia dentro do diagrama de faixas de energia do
semicondutor.

As impurezas usadas na dopagem de um semicondutor extrinsecos podem ser de dois
tipos: doadoras ou aceitadoras. Com impurezas doadoras é formado um semicondutor do
tipo m, enquanto uma impureza aceitadora forma um semicondutor do tipo p.

A introducao de atomos com numero de valéncia maior que a dos atomos de um
semicondutor puro (intrinseco) faz com que aparecam elétrons livres no seu interior. Como
esses atomos fornecem (doam) elétrons ao cristal semicondutor eles recebem o nome de
impurezas doadoras ou atomos doadores. Todo o cristal dopado com impurezas doadoras é
designado por semicondutor do tipo n (n de negativo, referindo-se a carga do elétron). Um
exemplo tipico desses semicondutores é a adigao de fésforo (P), arsénio (As) ou antiménio

(Sb) em uma matriz de silicio (Si). O Si possui 4 elétrons de valéncia enquanto o P,
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As e Sb possuem 5 elétrons de valéncia, o que ird gerar uma doagao de 1 elétron desses

elementos ao Si (ver Fig. [L3]).
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Figura 1.3: Insercao de um atomo de arsénio em uma matriz de silicio.

No caso em que é introduzido um atomo de impureza com valéncia menor que o a dos
atomos da matriz, o semicondutor é denominado tipo p (p de positivo, referindo-se a carga
positiva associada a vacancia). A falta do(s) elétron(s) fard com que as vacancias sejam
responsaveis pela condutividade elétrica. Elementos com 3 elétrons de valéncia, como
boro (B), aluminio (Al), gdlio (Ga) e indio (In), podem ser incorporados numa matriz de

Si gerando esse tipo de semicondutor (ver Fig. [4]).

1.5 Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD)

A maioria dos circuitos integrados e dispositivos ultra-rapidos sao elaborados com
materiais semicondutores. O sucesso destes dispositivos esta no controle dos elétrons no

material devido a sua carga. Por outro lado o armazenamento de informagcao, fundamen-
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Figura 1.4: Insercao de um atomo de boro em uma matriz de silicio.

tal na tecnologia da informacao, é feito através de gravagoes magnéticas em discos rigidos,
fitas magnéticas ou discos magneto-opticos. Neste processo o spin do elétron tem uma
importancia fundamental. A possibilidade de se controlar o spin assim como a carga dos
elétrons em um mesmo material permite o uso da capacidade de armazenar informagoes e
processar dados simultaneamente. Porém, os semicondutores que sao tipicamente utiliza-
dos nesses dispositivos nao possuem fons magnéticos e, em consequéncia, nao apresentam
propriedades magnéticas significantes. A possibilidade de se dopar materiais semicondu-

tores com ions magnéticos que agem como impurezas doadoras (tipo n) ou aceitadoras de

elétrons (tipo p) permite a cria¢ao de semicondutores magnéticos diluidos |[Furdynal[1982].

Os SMD sao compostos formados por trés elementos quimicos, nos quais dois desses
elementos nao sao magnéticos (A e B) e um deles é substituido aleatoriamente por um
terceiro elemento magnético, como por exemplo Fe ou Mn. Essa insercao proposital de
impurezas em um composto é denominada dopagem. A maioria dos SMD estudados sao
compostos dos tipos AL M,BY! AT M,BY e AIY_M,B!V onde os elementos A7/, A1

AV BV ¢ BY sao elementos das familias 2A, 3A, 6A, 4A e 5A, respectivamente, M algum

metal e x representa a concentragao do elemento dopante [Fukumura et al. | [2005].
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Propriedades elétricas e magnéticas podem ser alteradas ou até mesmo criadas nos
oxidos semicondutores por meio da introducao controlada de impurezas. Propriedades
estruturais e eletronicas de um SMD podem ser obtidas em funcao destas impurezas.
Variando a concentragao do elemento dopante pode-se regular o gap de energia, a massa
afetiva de portadores de cargas e outros parametros fisicos.

A condutividade de filmes finos de ZnO e SnOs dopados com aluminio foram afetadas

de tal forma a ocorrer uma diminuicao nessa caracteristica com o aumento da dopagem

[Satoh et al.|2008].

1.6 Oxidos Semicondutores

A maioria dos 6xidos sao considerados bons isolantes, mas ainda assim, existem alguns
oxidos que sao semicondutores, como é o exemplo do CuO, CuyO, SnO,, ZnO entre outros.
Os 6xidos semicondutores possuem muitos aspectos de interesse industrial, por isso eles
vem sendo estudados com grande frequéncia. Novas técnicas de crescimento de filmes
finos permitem tratar os éxidos semicondutores como componentes convencionais para

a producao de semicondutores magnéticos, sendo um excelente componente hospedeiro

[Fukumura. et al. | 12005, [Sato et al.|12010].

O ferromagnetismo em temperatura ambiente é uma caracteristica importante para
os semicondutores e que pode ser encontrada em varios éxidos semicondutores quando

dopados com algum componente que possua momento magnético, como é o caso do CeO,

[Colis et al. 112010] e SnOq [Xu et al. |12009] dopados com Co.

O estudo dos 6xidos semicondutores dopados com impurezas magnéticas (O-SMD) tem
ganho crescente interesse devido as suas potenciais aplicagoes em dispositivos magneto-
opticos e em tecnologias baseadas na spintronica. Seu desenvolvimento aplicado a eletro-
nica estd diretamente relacionado com suas propriedades ferromagnéticas em tempera-
tura ambiente. O desenvolvimento e funcionalizacao dos semicondutores magnéticos sao
a chave para a aplicacao na spintronica no qual os 6xidos semicondutores magnéticos com-

binam sua condutividade elétrica com o ferromagnetismo e a transparéncia éptica abrindo,
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assim, a possibilidade de outros conceitos em novos dispositivos [Fukumura et al. |2005].

1.6.1 Diéxido de Estanho (SnO,)

O didéxido de estanho (SnO,) destaca-se pelo fato de ser aplicado em muitos campos
gracas a algumas de suas propriedades tais como alta transparéncia na regiao do visivel
e alta estabilidade térmica. Os campos de aplicacao desse material incluem a construcao

de dispositivos opto-eletronicos, células solares, displays de cristal liquido, catalisadores

e sensores de gases. Essa tultima é uma das principais aplicagoes do SnOs [Maciel et al

2003]. Além disso, alguns estudos reportam também a utiliza¢do do SnO, como anodos na

fabricacao de baterias [Du et al.|l2009] e de sensores de gés [Vaishampayan et al. |2008].

O SnO, possui uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo (ver Fig. [[H]), em que
o atomo de estanho ocupa um sitio octaédrico e possui valéncia +4, enquanto o oxigénio

ocupa um sitio trigonal plano e possui valéncia —2.

Figura 1.5: Célula unitaria tetragonal do SnOs mostrando a coordenacao octaédrica do
atomos de estanho.
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Outros estudos vém sendo desenvolvidos em relagao ao SnOs como material hospedeiro

para semicondutores magnéticos diluidos. Algumas técnicas para obtencao desse material

como o método sol-gel convencional [Xiao et al. | 2008] e o método de co-precipitagao

[Tian et _al. |2008] sdo usadas. Através dessas técnicas é possivel obter o material em forma

de pés [Tian et al. |12008] e filmes finos |Xiao et al. |2008]. Algumas caracteristicas podem

ser observadas quando se tem o SnOy dopado com outro elemento. O ferromagnetismo

em temperatura ambiente é observado quando o SnO, é opado com Mn

Xiao et al. |[2008

|

e sua condutividade elétrica é alterada quando dopado com Al |[Satoh et al.|12008

1.6.1.1 SnO, dopado com Fe

).

O SnO, dopado com ferro forma um SMD com férmula quimica Sn;_,Fe, O, onde x

é o nivel da dopagem. O raio iénico do fon Sn*t é aproximadamente 0,69 A, enquanto

o do Fe** ¢ 0,64 A. Como o estanho possui valéncia maior que o ferro, o ferro serd uma

2003

).

impureza receptora, tornando o composto um semicondutor do tipo p |Galatsis et al.

Pés nanoestruturados de materiais de férmula quimica Sn;_,Fe, O, tem sido sinte-

tizados pelos mais diversos métodos. O método Pechini |[Vaishampayan et al.

2008

|

e o método sol-gel convencional |[Fang et al.| [2010] se mostram eficazes na obtengao

desse composto.

magnéticas [Thurber et al.

com

2009

Além disso propriedades paramagnéticas |[Fang et al. | 2010] e ferro-

| sao observados no composto Sn;_,Fe,Os. De acordo

Thurber et al. | [2009] a caracteristica ferromagnética em nanoparticulas de éxidos do

tipo SnggsFeg 0502 € inversamente proporcional a concentracao de oxigénio no ambiente

de sintese. O trabalho de

Fe no SnO, na utilizagao do SnO, como sensor de gas.
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo é apresentada uma breve introducao sobre as técnicas utilizadas para
a obtencao do material em estudo neste trabalho: sol-gel proteico e moagem mecanica
de altas energias. Tais processos podem ser divididos em duas categorias: mecanicos e
quimicos, de acordo com a sua natureza. Algumas informagcoes sobre a gelatina utili-
zada como material precursor no método sol-gel proteico, assim como sua composicao e
utilizacao em outros trabalhos, serao expostas.

Além das técnicas de sintese serao discutidas as técnicas utilizadas para a caracte-
rizacao dos compostos sintetizados: difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer. Es-
sas técnicas se mostram bastante eficientes para estudo das caracteristicas estruturais de

interesse no trabalho.

2.1 Técnicas de Sintese

2.1.1 Sol-Gel

O método sol-gel é uma técnica de sintese de materiais como pds ceramicos, filmes
finos e compdsitos. E um método eficaz pois facilita o controle estequiométrico, da estru-
tura cristalina e do tamanho das particulas. Além disso, esse método proporciona alta
pureza e homogeneidade aos materiais, necessitando de temperaturas baixas, inferiores
as temperaturas necessarias para a obtencao desses materiais em métodos tradicionais.

Esses fatores sao importantes pois influenciam diversas caracteristicas fisicas no composto

final tais como propriedades mecéanicas, magnéticas, elétricas e épticas [Rahama 2003].

O termo sol se refere a uma suspensao de particulas coloidais em um liquido ou uma

solugao de moléculas poliméricas. Ja o termo gel se refere a uma massa semi-rigida
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formada quando as particulas coloidais estao ligadas para formar uma rede ou quando as

moléculas poliméricas sao interligadas |Rahama 2003]. Ou seja, o processo sol-gel envolve

uma transformagao de um composto em forma de solugao coloidal (sol) em um estado
de solido (gel). Entre as variagoes do método sol-gel, duas podem ser destacadas: sol-gel

convencional e sol-gel proteico.

2.1.1.1 Sol-Gel convencional

Os alcéxidos metalicos sao membros da familia de compostos metalorganicos, os quais
possuem ligantes organicos ligados a atomos de metais. A facilidade de reacao entre os
alcoxidos metalicos e a dgua é a principal propriedade quimica destes compostos que sao
de interesse direto no processo sol-gel.

O processo de producao dos géis é dividido em duas etapas: a hidrolise, que é a
principal rea¢ao quimica na transformagao dos precursores no produto final (6xidos) e a
condensacao. Em outra metodologia utilizada na producao de éxidos inorganicos as dis-
persoes coloidais sao formadas a partir de sais organicos ou inorganicos. Existem alguns
fatores fisicos e quimicos que podem influenciar no processo de polimerizacao influenci-

ando nas propriedades dos éxidos, como por exemplo, temperatura, pH, concentragao dos

reagentes e catalisadores |[Brinker e Scherer 1990)].
O sol-gel convencional é um método eficiente, mas apresenta algumas desvantagens
como o alto custo dos reagentes e baixa solubilidade dos alcodis, além de dificuldades de

remocao de residuos organicos indesejaveis e riscos a saiude devido a substancias toxicas.

2.1.1.2 Sol-Gel proteico

Ainda em estudo, o método sol-gel proteico utiliza gelatina comestivel ou agua de
coco como precursor para formacao de éxidos. Poucos trabalhos sobre esse método foram
escritos por este ser um método em desenvolvimento. O laboratorio de raios-X da Uni-

versidade Federal do Ceara desenvolveu varios trabalhos utilizando gelatina comestivel

como precursor organico para obter compostos dxidos [Maia 2005, Medeiros et al. |2006],

enquanto o Laboratério de Preparacao e Caracterizacao de Materiais da Universidade Fe-
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deral de Sergipe utiliza a dgua de coco, como precursor, para obter outros tipos de 6xidos

[Meneses 2003, Menezes et al. | 12003]. Os trabalhos realizados até entao tém sido anima-

dores e mostram resultados positivos, como a obtencao de nanoparticulas homogéneas.
O processo de sintese é constituido por quatro fases: dissolugao dos sais precursores,
formacao dos quelatos dos metais, secagem e calcinacdo. A primeira fase consiste em
dissociar os fons dos sais precursores utilizando dgua destilada. A partir da dissociacao é
feito uma solugao desses fons com a gelatina, formando os quelatos metalicos (gel). Os fons
metalicos se agrupam aos grupos funcionais (aminoacidos) da gelatina. A secagem ¢é feita
para retirada de agua, formando uma substancia denominada “puff’ que consiste num
polimero formado pela gelatina e os fons. Por ultimo, ¢é feito a calcinagcao para retirada da
matéria organica e consequentemente associagao dos ions metalicos e formagao dos 6xidos
pretendido. A temperatura de calcinagao geralmente é baixa, suficiente para evaporagao

somente de matéria organica, assim, nao afetando de forma indesejavel os ions metalicos.

e A Gelatina

A gelatina, da marca GELITA, é obtida a partir de matérias-primas com alto teor de
coldgeno (como pele bovina ou suina, ossos bovinos e de peixe). O coldgeno (proteina),
retirado da matéria-prima, é o principal composto para a fabricacao da gelatina. Estes
materiais sao retirados de animais aprovados para o consumo humano.

A matéria prima passa por varios processos até ser obtido a gelatina. Um pré-
tratamento consiste em uma limpeza cuidadosa para a extracao de gelatina e varia de
acordo com a matéria prima. A extracao da gelatina passa por varios outros proces-
sos como purificagao, secagem, moagem e mistura até chegar ao estado final em que é
conhecida (www.gelita.com, acesso em: 02/09/2010).

O colageno natural é uma escleroproteina baseada em uma cadeia de polipeptideos
que compreende aproximadamente 1.050 aminoacidos. Trés destas cadeias formam um
helicéide triplo. A superposicao de varios helicéides triplos produz as fibras de coldgeno
que sao estabilizadas por meio de ligacoes cruzadas e formam uma estrutura de rede tridi-

mensional (ver Fig. 21]). Esta estrutura é a responsavel pela insolubilidade do coldgeno,
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que através de uma hidrélise parcial bastante forte é transformado em colageno soluvel,

resultando ou em gelatina, ou em colageno hidrolisado.

Figura 2.1: Estrutura polipeptidica do coldgeno ﬂ!.lampb_elﬂ ll&&g]

Um tergo dos aminoacidos do coldgeno, e consequentemente da gelatina, é formado
por glicina; outros 22% de prolina e hidroxiprolina e os restantes 45% sao distribuidos em
17 aminoécidos diferentes. Uma caracteristica especial da gelatina é o seu alto teor em
aminodcidos basicos e acidos. Dos aminoécidos acidos (écido glutamico e dcido aspartico),
cerca de um tergo apresenta-se em forma de amida, como glutamina e asparagina. Dos
aminodcidos que contém enxofre (bésicos), a metionina é o tnico presente, porém em
pequena proporc¢ao. A cisteina estd completamente ausente.

A propriedade mais importante da gelatina é a capacidade de formar um gel fisico

termorreversivel, a partir de solugdes com amplos limites de concentragao (maior que 1%
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Figura 2.2: Concentragao dos aminodcidos presentes na gelatina (www.gelita.com, acesso
em: 02/09/2010).

peso/volume) quando resfriada abaixo de 40 °C. Uma transi¢ao sol-gel ocorre com um
progressivo aumento de viscosidade e elasticidade. Se a temperatura for aumentada, o
gel “funde” tornando-se liquido novamente, diferentemente dos géis quimicos que formam
sistemas completamente irreversiveis.

Por esta razao, ¢ um agente de ligacao ideal e encontra usos nas mais variadas
aplicagoes alimenticias, farmacéuticas como a producao de capsulas medicinais e fo-

tograficas, como revestimentos para filmes e papéis para impressao de alta qualidade.

2.1.2 Moagem Mecanica de Altas Energias

O processo de moagem mecanica foi desenvolvido em 1966 no INCO (The International
Nickel Company) como parte de um programa para produzir um material a base de niquel

destinado a aplicagbes em turbinas de gds. A moagem mecéanica é um processo pioneiro
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na obtencao de uma ampla variedade de ligas e compostos, em forma de pés ultra-finos,

em temperatura ambiente [Soni [2001].

Esta é uma técnica de sintese em que duas ou mais substancias formam um novo
composto através da energia fornecida por choques entre esferas e a jarra, em contato
com a amostra. A energia fornecida por esses choques esta relacionada com o tempo

de choque e a quantidade massica das esferas que estao em contato com a substancia

[Vasconcelos e de Figueiredo [1999]. Objetivos como redugao de tamanho de particula e

mistura de compostos ou ligas sdo procurados nesse processo.
O progresso e o composto final a ser obtido sofre influéncia de varios parametros
durante o periodo de moagem. Esses fatores sao: tipo de moagem, tempo, tempera-

tura, atmosfera, contaminacao e parametros do préprio equipamento (como velocidade de

rotacdo, relagdo de massa esfera-composto e tamanho de esfera) [El-Eskandarany 2001].
A contaminacao com o material de que é constituido a jarra e as esferas pode ser uma
desvantagem, pois em alguns casos essas impurezas sao inconvenientes, além disso, é dificil
o controle da homogeneidade e do tamanho de particula do composto através da moagem.
Porém, a rapidez e a facilidade com que se pode obter o composto desejado sao vantagens
que em alguns casos compensam as desvantagens citadas, além disso, ¢ possivel obter um

material nanoestruturado.

2.1.2.1 Tipos de Moinhos

Os varios tipos de moinhos existentes podem ser classificados de acordo com a forma
de rotagao ou vibrac¢ao, gerando uma maior ou menor quantidade de energia transmitida
ao material. Assim, é possivel utilizar um tipo de moinho mais adequado para obter
o material desejado. Os moinhos mais comuns sao os moinhos planetario, vibratério,
horizontal e atritador. Apesar de haver diferenga entre os moinhos, todos utilizam o
mesmo principio para a reagao dos pods, que é a energia produzida entre o choque das
esferas com o pd e com a jarra.

O moinho planetério é constituido de um disco, que gira com velocidade wy, e jarras

contendo esferas e o material a ser misturado, que gira com velocidade w; em relacao ao
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disco. As esferas dentro das jarras se chocam com velocidade v,. As forcas de atrito que

ocorrem nos choques entre as esferas, o po e a jarra podem produzir uma energia de até 40

vezes maior que a produzida pela for¢a gravitacional [Vasconcelos 1999). E um moinho de
altas energias e ¢ utilizado em producao de pequena escala. Um esquema do movimento
desse moinho ¢é apresentado na Fig

O moinho vibratorio ¢ um outro exemplo de moinho de altas energias. Esse difere do
moinho planetario pela forma de movimento, que ocorre em trés direcoes perpendiculares,

sendo mais utilizado na preparacao de ligas amorfas. E estimado que esse moinho possa

gerar uma aceleragdo nas esferas de até 24 vezes a aceleracao da gravidade [Soni 2001].

Uma forma esquemaética desse moinho é apresentada na Fig [2.4]

Figura 2.3: Representacao esquematica do movimento da jarra e das esferas em um moinho
do tipo planetério [El-Eskandarany 2001].

O moinho horizontal tem seu movimento em torno de um eixo central horizontal,
fazendo com as esferas se movam com velocidades abaixo da velocidade critica, que as
mantém coladas na parede do moinho. As esferas caem quando chegam em uma certa
altura, transferindo a energia potencial da queda para o composto. A energia transferida
¢ bem menor em relagdo a energia transferida por um moinho planetario. A Fig.

apresenta um esquema desse tipo de moinho.
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direcies de mbragdo

Figura 2.4: Representacao esquematica do movimento, em trés direcoes perpendiculares,

de um moinho vibratério [Vasconcelod |L19_d]

O atrito entre as esferas e o p6 também ¢é uma forma de transferir energia, com
quantidade menor em relacao a transferida por choques em um moinho planetario ou
vibrador. O moinho atritador é composto por um eixo central com aletas que giram

provocando atrito entre as esferas e o p6, podendo chegar a uma rotagao de 250 rpm (ver

Fig. 2G).

plano vertical

Figura 2.5: Representacao esquematica do movimento de um moinho horizontal

Vasconcelos [1999].
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Figura 2.6: Representacao esquematica do movimento da jarra e das esferas em um moinho

do tipo planetério El—EskandarangzI M]

2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.2.1 Difragao de Raios-X

Os raios-x foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm C. Rontgen quando
este estudava as propriedades de tubos catédicos. Rontgen passou a estudar exaustiva-
mente os raios-x e descobriu algumas propriedades importantes como alta penetracao e
propagacao em linha reta. As experiéncias iniciais sugeriram que os raios-x fossem ondas
eletromagnéticas com comprimentos de onda da ordem de 107!° m. Essa descoberta,
além de ter sido um grande avancgo na ciéncia, premiou Rontgen em 1901 com o primeiro
Premio Nobel de Fisica.

No mesmo periodo era grande o estudo dos sélidos cristalinos. Acreditava-se que
estes eram organizados de forma regular e que o espaco entre os atomos também era
aproximadamente da ordem de 107! m. Com isso o fisico alemao Max Von Laue, em
1912, propos que o cristal poderia servir com uma espécie de “grade” tridimensional para
a difragao de raios-x. Laue recebeu o Prémio Nobel de Fisica de 1914 por sua descoberta
relacionada a difragao de raios-x por um cristal.

Os raios-x sao uma forma de radiacao eletromagnética com pequenos comprimentos
de ondas, da ordem da distancia entre os atomos nos cristais, e elevadas energias. Toda

radiacao eletromagnética se propagando no espaco se comporta como uma onda, com

25



frequéncia e comprimento de onda que variam dependendo do tipo de radiacao. Essas

grandezas estao relacionadas de acordo com:

A=<, (2.1)

onde A\ é o comprimento de onda, ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3 x 10® m/s) e v é a
frequéncia de propagacao da onda. Os raios-x usados em experiéncias de difragao possuem

comprimento de onda numa faixa de 0,5 — 2,5 A, apresentando uma faixa de frequéncia

de 1,2 — 6 x 10'® Hz llity [1978]. Dessa forma uma pessoa nao é capaz de detectar os

raios-x através da visao, ja que o olho humano so é capaz de detectar radiacao dentro de
uma faixa de frequéncia denominada luz visivel e que compreende um comprimento de
onda da ordem de 103A.

Quando um feixe de raios-x incide sobre um cristal é refletido em todas as diregoes,
de tal forma que parte dos raios refletidos sofrem interferéncias destrutivas. Quando
esses feixes sao refletidos por planos cristalinos paralelos é possivel ocorrer interferéncias
construtivas. A difracao é observada na direcao em que as interferéncias sao construtivas,
sendo que a diferenca entre o percurso de dois raios refletidos por planos vizinhos deve
ser 2dsenf (veja Fig. [Z7), onde d é a distancia entre dois planos atomicos vizinhos. Os
raios refletidos interferem construtivamente quando a diferenca no percurso é igual a um

nimero inteiro n de comprimentos de onda A, conforme a equacao abaixo:

nA = 2d sen 6. (2.2)

Esta equacao ¢ denominada lei de Bragg e é satisfeita somente quando A < 2d.
Outros parametros também influenciam na intensidade de um feixe difratado por pla-

nos cristalinos, como a direcao preferencial, fator de estrutura, fator de temperatura entre

outros dCJth.ty 1978]. Alguns desses parametros serao discutidos mais adiante.
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Figura 2.7: Difracao de raios-X por planos de dtomos [Callister-Jr/[2007].

2.2.1.1 Estrutura Cristalina

A existéncia da estrutura cristalina resulta dos sélidos cristalinos serem construidos a
partir da repeticao, no espaco, de uma estrutura elementar denominada célula unitaria
(ver Fig.ZR). Ela ¢ definida por um conjunto de vetores (@, b, &) em eixos cristalograficos.
A forma e o tamanho da célula unitaria de cada cristal depende das dimensoes, da valéncia
quimica, do estado de ionizacao dos atomos ou moléculas que a compoem e das condigoes

em que o cristal se formou. De acordo com analise vetorial, o volume de uma célula

unitaria é:

V.=l|d-bxa. (2.3)

Apesar da sua enorme diversidade, os cristais, dependendo da composi¢ao e condigoes
de formacao, assumem formas regulares facilmente dedutiveis em fungao das caracteristicas
atomicas e moleculares dos seus constituintes. Isso permite uma classificacao, relativa-
mente facil, em fungdo de um numero reduzido de parametros, conhecidos por parametros
de rede. A partir desses parametros é possivel determinar a estrutura que constitui a me-

nor subdivisao de uma rede cristalina e que conserve as caracteristicas gerais de todo o
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Figura 2.8: Célula unitaria de um cristal ]

reticulo, de modo que por simples multiplicacao da mesma, se possa reconstruir o sélido

cristalino completo [Kitte] 2005].

As estruturas cristalinas podem ser classificadas como monocristalinas ou policristali-
nas. Uma estrutura monocristalina é caracterizada pela mesma orientacao cristalografica
de todas as células unitéarias, como indicado na Fig. 229 Em uma estrutura policristalina
apenas pequenas porcoes de células unitarias possuem a mesma orientacao cristalografica,
isto é, os atomos ocupam posigoes regulares sem que se repitam indefinidamente, mas ape-

nas em pequenas regioes denominadas de grao, como mostrado na Fig. 210

2.2.2 Método Rietveld

O método de Rietveld é uma técnica de refinamento de padroes de difracao de raios-
x amplamente reconhecido na analise estrutural de materiais cristalinos. Nos tltimos
anos tem se firmado como uma ferramenta para a andlise quantitativa de fases e tem
sido extensivamente utilizado nas areas de ciéncia dos materiais. Outro campo em que a
aplicacao do método de Rietveld vem crescendo é o de analise de tamanho de cristalito e

micro-deformacao por difracao de raios-x.

Inicialmente o método foi aplicado por Rietveld [1967] na difracdo de néutrons para

determinar e refinar estruturas cristalinas. O préprio Rietveld sugeriu que o método pode-
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Figura 2.9: Estrutura monocristalina (http://www.ccs.unicamp.br/cursos/ie521 /cap04.pdf,
acessado em 22/09/2010).

ria ser usado com dados de difracao de raios-x. Essa adaptagao foi feita anos depois pelos

pesquisadores [Young et al.| |[1977]. Em 1977 foram publicadas as primeiras aplicagoes

usando dados de difracao de raios-x.

O refinamento consiste no ajuste dos parametros estruturais de um determinado ma-
terial cristalino a partir de um padrao de difracao da amostra. O padrao de difracao
observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento 26

constante.

Segundo [Young [1993], o modelo estrutural adotado por Rietveld trabalha com para-
metros estruturais e instrumentais. Parametros estruturais sao aqueles que compoem a es-
trutura cristalina: coordenadas (x, y, z) atdmicas na célula unitaria, vibragao térmica, den-
sidade ocupacional das posi¢oes atomicas, dimensoes (a, b, ¢) da célula unitaria e angulos
(cv, B, v) entre os eixos cristalograficos. Os parametros instrumentais sdo parametros do
perfil das reflexdes (largura das reflexoes, assimetria e forma), parametros globais que en-
globam o comprimento de onda (a1, as) e o zero da escala 20, parametros da intensidade
(fator de escala responsavel pelo ajuste da intensidade de todas as reflexdes do padrao de
difragao observado) e parametro de corregao da orientagao preferencial dos cristalitos da

amostra. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrao de
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Figura 2.10: Estrutura policristalina (http://www.ccs.unicamp.br/cursos/ie521/cap04.pdf,
acessado em 22/09/2010).

difracao modelo adequado a fase que se pretende estudar.
O calculo da intensidade de um pico em um angulo 26, considerando apenas uma

familia de planos, é dado pela seguinte equagao:
- 2 (back)

onde o indice 7 indica o i-ésimo ponto do difratograma e o indice k representa os indices
de Miller para uma familia de planos. Ainda ha possibilidade de ocorrer superposicoes de
picos, ou seja, ¢ possivel que haja difracao por mais de uma familia de planos paralelos
em uma mesma dire¢do (mesmo angulo 26), ocorrendo superposigao dos picos referentes
a essas familias. Dessa forma deve-se considerar todas essas familias de planos. Assim,

uma forma mais geral de calcular I; para cada pico é:

L= "I =sAS,E Y Li|Fi[*®y.Py + 1" (2.5)
k k
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onde s é o fator de escala, A é o fator de absorcao, S, é o fator de rugosidade superficial,
E é o fator de extingao, Lj contém os fatores de Lorentz (polarizagao e multiplicidade),

Fy. é o fator de estrutura para a k-ésima reflexao, ®;;, ¢ a funcao perfil da reflexao, P é a

[(back)

funcao orientacao preferencial, ¢ a intensidade do background para o i-ésimo ponto

|[Azaroff e Buerger [1958]. O termos Fj ¢ ®;;, sdo de maior importancia e serdo tratados

com detalhes a seguir e os termos A, S,., E e P, nao serao levados em consideracao para

o calculo da intensidade.

2.2.2.1 Fator de Estrutura

O seu mddulo equivale a razao da amplitude espalhada pelo plano (hkl) de uma célula

unitaria pela radiacao espalhada por um unico elétron nas mesmas condigoes |[Paiva-Santos

2001]. E definido pela equacio:

Fie = Fug = Y Nipfon XD (207 (hiy + kg + L2m)], (2.6)

m=1

onde N, é o fator de ocupacao para o n-ésimo sitio atomico, f,, é o fator de espalhamento
atomico e (., Ym € zm) sa0 as coordenadas fraciondrias do n-ésimo atomo com relagao a
origem da célula unitaria.

O fator de espalhamento pode ser calculado pela equacao:

(2.7)

— Bsen?#
A2 ’

fm = meeXp <

onde f,,0 é o fator de espalhamento para o &tomo em repouso, B é o parametro térmico
refindvel (isotrépico ou anisotrépico) que compoe o fator de Debye-Waller e A é o compri-

mento de onda da radiacao.

2.2.2.2  Funcao Perfil

O método Rietveld se baseia em uma funcao para ajustar a forma do pico de di-

fracdo. A intensidade do pico é distribuida sob essa funcao, que deve ser normalizada
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para que a intensidade integrada dos picos nao seja alterada por fatores nao intrinsecos
as caracteristicas do material.

Existem varias funcoes de perfil e a escolha da funcao depende das caracteristicas
do equipamento e da fonte de radiacao. Neste trabalho foi utilizada a funcao pseudo-
Voigt (pV'), que é uma soma de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana (G). Essa fungao
nao tem qualquer relacao com o tamanho de cristalito, apenas permite identificar uma
larga distribuigao (ou distribuigdo bimodal) de tamanho de cristalito. Outra fungao bas-
tante utilizada e que permite a determinacao de tamanho de cristalito e de microde-

formacoes é a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings, para maiores detalhes sobre essa

fungao pesquisar em [Young 1993].

A funcao pseudo-Voigt é definida como:

pV(x) = nL(z) + (1-n)G(z), (2:8)

onde 7 é um parametro que define o valor percentual da contribuicao de cada fungao,
L e G sao as fungoes de Lorentz e de Gauss, respectivamente. O parametro n pode ser

calculado pela seguinte equacao:

n= Na+ 20Ng, (2.9)

onde Ny e Np sao parametros refinaveis.

A largura do pico a meia altura (FWHM ou H},) ¢ definida por:

H} =Utan®0 + Vtan + W, (2.10)

onde U, V e W sao parametros refinaveis, que sao obtidos a partir do refinamento de uma
amostra padrao de LaBg. O FWHM varia de acordo com 26 devido tanto a condi¢oes

experimentais quanto as caracteristicas fisicas das amostras, tais como tamanho de cris-

talito, microdeformagao da rede e falhas de empilhamento [Young 1993]. Pela equacao

de Scherrer é possivel observar que o FWHM ¢ inversamente proporcional ao tamanho
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de cristalito, ou seja, quanto maior o tamanho de cristalito menor a largura do pico.
Além dessa dependéncia com o tamanho de cristalito ha uma dependéncia com microde-
formagoes na estrutura cristalina e com a divergéncia do feixe devido a parametros do
equipamento em que foi feito a medida. No caso de uma amostra padrao de LaBg, que
possui tamanho de cristalito grande, a largura do pico de difracao ¢é suficientemente pe-
quena quando comparado com a largura associada a divergéncia do feixe incidente, assim
pode-se obter a largura associada ao equipamento e proceder com a correcao no FWHM.

O calculo do tamanho de cristalito, D, pode ser feita nas amostras cristalinas usando

a equagao de Scherrer,
kA
- Bcosb’

(2.11)
onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (serd adotado k = 1, conside-
rando que a particula tenha uma geometria quase esférica), A é o comprimento de onda,
[ é a largura do pico a meia altura (FWHM) e 6 é o angulo de Bragg,.

O parametro [ deve ser corrigido para a largura instrumental usando a seguinte
equacao:

B=./B2 — B2 (2.12)

exrp inst?

onde ¢ a largura experimental e 3, ¢ a largura instrumental extraida de uma
exp S

amostra padrao de LaBg.

2.2.2.3 Critérios de Ajustes

O procedimento de refinamento é baseado na minimizacao da soma do quadrado da

diferenca entre a intensidade calculada e observada, também chamado de método de

minimos quadrados, para cada ponto do padrao de difragdo do pé |Rietveld [1967]. E

necessario um conjunto de valores iniciais referentes a(s) fase(s) e aos parametros a se-
rem refinados. KEsses valores sao ajustados de forma a obter novos valores para esses
parametros, de forma a se obter um ajuste mais proximo possivel do padrao de difracao

observado na medida. A equacgao a seguir mostra como é feito a minimizagao entre as
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intensidades calculada e observada:

(2

M= wi (I — 1f1), (2.13)

b lo) = : : L
onde I i(o Vel i(ca °) sdo as intensidades observadas e calculadas para o i-ésimo ponto e w;

é o peso para cada medida sendo:
1
I(obs) ’

)

w; = (2.14)

Para avaliar se o ajuste no padrao de difracao chegou ao final é necessario analisar
alguns critérios. Ao final de cada ciclo de calculos o programa de refinamento fornece ao
usuério valores de alguns indices. Os valores desses indices fornecem ao usuério subsidios
para tomar decisao de dar prosseguimento ou parar o refinamento. Esses indices sao
R ponderado (R,,), R esperado (R..,) e a qualidade do ajuste (S). Esses indices sao

determinados pelas seguintes equagoes:

1/2
w; I'(obs) o [(calc)
Rup = (Zl wél I(obs)l AT 100, (2.15)
i Widi
N-—-P 2
Rewp = (W) x 100, (2.16)
i Wity

onde N é o nimero de pontos observados e P o nimero de parametros ajustados e

(2.17)

O R, ¢ o indice que envolve a minimizagao para a diferenca entre as intensidades ob-
servada e calculada, dessa forma ele sera o fator de confianca que sera acompanhado
durante o refinamento. O R.,;, ¢ o valor estatisticamente esperado para R,, e S deve
estar proximo de 1.0, pois esse valor indica que R,, chegou ao limite do valor esperado,

significando que nada mais pode ser ajustado.
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2.2.2.4 Grafico de Williamson-Hall

O crescimento de um cristal ou a sintese de um material cristalino pode provocar
microdeformagoes no material, gerando assim varia¢oes nos parametros de rede da célula
unitaria desse composto. Uma variacao nos parametros de rede de um composto ira gerar

uma variacao na largura de linha dos picos de um difratograma padrao desse composto

[Williamson e Hall [1953].

A partir da linearidade do gréfico de Williamson e Hall [1953] é possivel extrair a mi-

crodeformagao média e o tamanho médio de cristalito da amostra. A eq. (2I1) apresenta

o tamanho de cristalito, D, sem levar em consideracao microdeformacoes e o nivel de

homogeneizacdao. A microdeformacao, %, esta associada a largura do pico de difracao,
Be, pela relagao:

Be = 4etand, (2.18)

A combinacao das contribui¢oes de tamanho de particula da eq. (ZI1]) e da microde-

formagao da eq. (ZI8) para a largura do pico leva a seguinte equacao:

g Eo 4
ﬁc;s =5 + {sen@, (2.19)

A eq. (219) é uma equagao linear em que possui o termo % como coeficiente linear e

4e

o termo 3

como coeficiente angular. Cada ponto desse grafico representa uma familia de
planos cristalinos da estrutura da amostra. Se todos os pontos do grafico se encontram
em uma mesma reta significa que a amostra possui tamanhos de cristalitos homogéneos
e que podem estar sofrendo expansao ou contracao da rede.

No caso de uma amostra sofrer expansao no tamanho de cristalito o grafico possui
coeficiente angular positivo e no caso de uma contracao, coeficiente angular negativo.
Se a amostra possui um grafico em que os pontos nao coincidem em uma mesma reta,
significa que o tamanho de cristalito nao é homogéneo.

A Fig. 2ZTT mostra o grafico de Williamson-Hall para duas amostras diferentes. Uma

apresenta tamanhos de cristalitos homogéneos (Fig 211l a), enquanto a outra (Fig. ZT1]
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b) apresenta tamanho de cristalito ndo homogéneo.
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Figura 2.11: Grafico de Williamson-Hall para amostras preparadas por moagem, sendo
a) Sng goFeq 100, com tempo de moagem de 6h e b) Sng goFeg 200, com tempo de moagem

de 3h

2.2.3 Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Mossbauer faz uso das energias emitidas em transigoes entre estados

nucleares (raios-y). E uma técnica experimental de grande precisao e é utilizada nos

mais diversos campos da ciéncia. Essa técnica consiste na absorcao ressonante, sem perda
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de energia por recuo, de radiacao gama por parte de um ntcleo atomico. Neste trabalho
serao apresentados os aspectos fundamentais do Efeito Mossbauer e os principais aspectos

fisicos observados com essa técnica, as interagoes hiperfinas.

2.2.3.1 Decaimento Radioativo

O niimero de massa (A) do 4tomo de um elemento quimico é a quantidade de nticleons
desse dtomo (prétons e néutrons). Assim, por exemplo, o cobalto pode ser representado
por °"Coy; indicando que o mesmo possui 27 prétons e 30 néutrons. Isétopos sao elementos
que possuem o mesmo nimero de prétons e diferente nimero de massa, como é o caso do
ferro que possui quatro isétopos naturais: **Fe, *Fe, ®"Fe e **Fe. Um isétopo pode decair
para outro estado através da emissao de trés tipos de radiacao, sao elas: radiagao alfa
(), radiagao beta () e radiagao gama (). A forma de radiagao emitida no decaimento
depende do tipo de transicao envolvida.

Para a ocorréncia do efeito Mossbauer é fundamental a utilizacao de uma fonte radio-
ativa. Um tipo muito comum de EM ¢ a do °"Fe. Nesse caso usa-se uma fonte radioativa
de 57Co. Nicleos de ®"Co capturam elétrons de sua eletrosfera e decaem para um estado
excitado do ®"Fe que por sua vez transita para o seu estado fundamental apés um certo
intervalo de tempo chamado tempo de vida médio do estado excitado (ver Fig. Z12). Essa

transicao é seguida pela emissao de um féton com energia igual a diferenca entre as ener-

gias dos dois niveis. A energia utilizada na EM de 5"Fe é 14,4 keV |Goldanskii e Herber

1968)].

2.2.3.2 Descoberta do Efeito

Entre 1954 e 1957, o estudante de doutorado no Institute for Physics, do Max Plank
Institute for Medical Research, em Heidelberg, Alemanha, Rudolf L. Mossbauer, descobriu
o efeito que hoje leva seu nome.

Em um dos experimentos para sua tese, Mossbauer fazia medigoes relativas a absorcao
ressonante e ao espalhamento da radiagao emitida na transicao do estado excitado de

129 keV do '"r, por meio de um cristal natural do elemento. Num experimento em

37



*Co (270 dias)

-
-
-

57 -

2 F -~ Capt let
137 keV 5 e ,-~ Capturade eletrons
144kev — 32+ ¥
!
Estado 1/2 Y |
Fundamental

Figura 2.12: Diagrama do mecanismo de decaimento do ®*Co para *"Fe.

baixas temperaturas, esperava-se que, com um efeito Doppler menos intenso devido a
diminuicao da agitagao térmica, a largura das linhas diminuisse. Isto levaria a uma menor
superposicao entre as linhas de absorcao e emissao e, consequentemente, menos absor¢ao
de fétons. No entanto, Mossbauer observou exatamente o contrario, ou seja, um aumento
na absorcao ressonante em baixas temperaturas. Dessa forma, o efeito Mossbauer nada
mais ¢ do que a absorcao ressonante em largura de linha natural, nao sendo necessario
a aplicacao de efeito Doppler ou aquecimento da amostra para um eventual aumento na
largura de linha.

Para explicar o fenémeno verificado, Mdossbauer recorreu ao conceito do fator f,
nimero que descreve a fracao sem recuo nas transicoes nucleares, e que constitui a

esséncia do efeito Mossbauer. Maiores detalhes sobre o fator f podem ser encontrados em

Greenwood e Gibb [1971], (Goldanskii e Herbex [1968] e |Chen e Yang [2007].

2.2.3.3 Emissao e Absorcao Ressonante Nuclear

Da mesma forma que um atomo, um nicleo também pode apresentar varios estados
quanticos. Geralmente um nticleo se encontra em seu estado fundamental, estado de
menor energia, mas quando ele se encontra em estados de maiores energias que o estado
fundamental, denominados estados excitados, ele decai emitindo radiagao gama. O estado
excitado de um atomo possui um tempo de vida médio 7. De acordo com o principio da

incerteza de Heisenberg o tempo de vida médio, em um estado excitado, deve gerar uma
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incerteza I' no valor da energia nesse estado:

I'r = A (2.20)

Para o primeiro estado excitado do nicleo do ®"Fe, antes de decair para o estado funda-

mental, 7 = 9,8x107® s e, de acordo com a eq. (220)), T = 5x 107 eV [Green i

1971].

O mesmo nao ocorre para o estado fundamental, ja que o tempo de vida médio nesse
estado é, supostamente infinito, o que ira gerar uma incerteza préxima de zero na energia.
Como hé incerteza na energia do estado excitado, um foton pode ser emitido com diferen-
tes energias, ou seja, existe uma distribuicao de fétons com diferentes frequéncias devido

ao principio da incerteza. Essa distribuicao de energia possui a forma de uma Lorentziana

(ver Fig. 2ZT3]) e obedece a férmula de Breit-Wigner [Greenwood e Gibb [1971]:

(I'/2)?
W(E) = G B LT (2.21)

onde W (E) ¢ a probabilidade de emissao como também de absor¢ao da radiagao.

Largura natural
de linha (I

W(E)

Figura 2.13: Distribuicao de Breit-Wigner.
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Sejam E]Jf e B/ as energias dos estados fundamental e excitado do niicleo, respectiva-
mente, de uma fonte de emissao de raios-y. Quando esse nicleo decai, emite um féton-~
com energia Eg igual a diferenca entre as energias nesses estados, dada pela equacao
abaixo:

E! = E/ — El =, (2.22)

Se um outro nucleo de um atomo idéntico, que se encontre no estado fundamental, absor-
ver o foton-v, passando para o mesmo estado excitado que o nicleo emissor se encontrava
antes do decaimento, pode-se dizer que houve absor¢ao ressonante. A energia absorvida

por esse nicleo deve ser a mesma energia emitida pelo nicleo da fonte:
0 = L¢ — Ef = hv, (2.23)

onde E¢ e Ef sao as energias dos estados excitado e fundamental do nicleo absorvedor,
respectivamente. Pode ser observada, ao lado esquerdo da Fig. 2214 uma transicao entre
os estados excitado e fundamental do nicleo emissor (fonte), resultando na emissao de
um féton. No lado direito da Fig. 2.14] esta representada a transigdo entre o estado
fundamental e o estado excitado, em um outro ntcleo, devido a absorcao do foton emitido.
A absorgao ressonante ocorre quando os dtomos estao ligados a outros atomos, dessa forma

nao havendo perda de energia por recuo.

a
Eb ; y I Ee
} SAVave o 1
| Ey=Eo |
f i ! a
Ef =

Figura 2.14: Emissao e absorcao ressonante.

40



Para que ocorra a absorcao ressonante dos raios-y por parte da amostra, e seja obser-
vado o efeito Mossbauer, a radiacao emitida deve ter energia compativel com as transicoes
nucleares dos dtomos da amostra analisada. Somente alguns isétopos preenchem esse pré-
requisito deixando restrita a aplicacao da EM somente para um pequeno grupo de atomos.

Alguns isétopos comuns sao: °'Fe, 12T, 119G 121Gp,

2.2.3.4 Arranjo Experimental

Existem dois tipos de arranjos experimentais para se obter um espectro Mossbauer:
o de reflexao e o de transmissao. A maioria dos experimentos sao realizados no modo
de transmissao. Para o experimento ¢é necessario, basicamente, uma fonte radioativa, um
absorvedor (amostra) e um detector.

Na espectroscopia Mossbauer é necessario que a energia do foéton emitido sofra al-
gum tipo de modulagao. Uma forma conveniente de atingir essa variacao de energia é
a utilizacao do efeito Doppler. A fonte é montada sobre um transdutor que oscila com
velocidade variando de —V mm/s a +V mm/s. Um colimador é colocado na frente da
amostra, de tal forma a fazer com que os fétons sigam apenas na direcao de movimento da
amostra até que sejam detectados. Um esquema de um arranjo experimental simplificado

¢ mostrado na Fig. 2.15

Transdutor
Fonte
Detector
Y Y
VaVAVAYe VaVAVAV e O

- Amostra

A +
Mov. fonte Colimador

Figura 2.15: Arranjo experimental da espectroscopia Mossbauer no modo transmissao.
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A energia dos fétons emitidos varia na mesma direcao de movimento da fonte em
razao do efeito Doppler, permitindo que uma faixa de valores de energia (eq. [224])) seja
excitada:

AE = B, (1 + g) , (2.24)

onde v é a velocidade instantanea da fonte e ¢ é a velocidade da luz no vacuo, seja excitada.
Para avaliar a variagdo de energia, aponta-se que uma velocidade de 1 mm/s equivale a

aproximadamente 48 neV, para o caso da radiacao do °"Fe de 14,4 keV.

2.2.3.5 Interagoes Hiperfinas

A espectroscopia Méssbauer de *"Fe permite distinguir propriedades quimicas e fisicas
desse isétopo na estrutura de qualquer composto, tais como estado de oxidacao, sime-
tria de coordenacao e estrutura magnética. Essas caracteristicas sao obtidas através
dos parametros medidos pelas interacoes hiperfinas na EM. As interagoes hiperfinas sao:

deslocamento isomérico (9), desdobramento quadrupolar (A), desdobramento magnético

(Bur).
e Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico ¢é definido como o deslocamento do centro do espectro Moss-
bauer em FEj. Isso acontece devido ao nicleo de um atomo nao ser uma carga pontual, mas
sim um volume finito. A interacao eletrostatica entre a distribuicao de carga no nucleo
e os elétrons nos orbitais que possuem probabilidade finita de existéncia na regiao do

nicleo, provoca uma mudanca nos niveis energéticos nucleares. Essa diferenca de energia

é dada pela seguinte equacao |Goldanskii e Herber [1968]:

2
§E = §262|\1/(0)|2RQ, (2.25)

onde |¥(0)|* é a densidade de elétrons no niicleo, R é o raio do ntcleo, Z é o nimero

atomico do ntcleo e e a carga elementar. A probabilidade dos elétrons da eletrosfera se
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encontrarem no nucleo depende do estado de oxidagao do atomo, logo, o deslocamento
isomérico também se associa ao estado de oxidagao atomico.

Uma transi¢ao nuclear envolve um estado excitado e o estado fundamental do ntcleo,
assim, a diferenca na energia eletrostatica em uma transicao entre os estados excitado e

fundamental é:

2
S, — 6E; = §Z62|\11(0)]2(Rz - R2), (2.26)

onde R, e Ry sao os raios do nucleo nos estados excitado e fundamental, respectivamente.

Normalmente o nicleo da fonte e do absorvedor se encontram em ambientes quimicos
diferentes, dessa forma as energias de transicoes também serao diferentes. Se os estados
excitado e fundamental do nicleo do atomo absorvedor sofrerem uma variagao de energia

de 0E? e E¢, respectivamente, a energia de transicao, que era £y, passa a ser:
E* = Ey+ (6B — 6E%). (2.27)

O mesmo acontece no atomo emissor. Assim, a energia do féton emitido apds a transicao

no nicleo emissor deve ser (ver Fig. 2.16)):

E! = By + (6E! — 6EY). (2.28)

— a
.7 I f oE
Ee AP 6Ee Ef " ¢ a
E
Eo Eo

SEf .- —

B ) S

fonte (f) absorvedor (a)

Figura 2.16: Representacao esquematica do deslocamento dos niveis de energia em razao
da interagao monopolar elétrica que origem ao deslocamento isomérico.
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Em um experimento Mossbauer o deslocamento isomérico é medido como sendo a
diferenga entre a mudanca de energia nos nicleos da fonte e do absorvedor cujo valor,

considerando o nicleo uma esfera e a distribuicao de carga no nicleo uniforme, é dado

pela equagao |Goldanskii e Herber [1968]:

5= 2 (W) — (W (0))(RZ ~ R, (2.29)

onde |U?(0)] e |/ (0)| sdo as densidades eletronicas no nicleo absorvedor e da fonte,

respectivamente. Escrevendo

R? — R* = AR* = 2RAR (2.30)

R.—R .
onde R = =5, a eq. (229) pode ser escrita como:

§ = %”Z&R%\W(O)\? — W/ (0)]%)

AR

= (2.31)

A Fig. Z T ilustra o deslocamento isomérico em um espectro Mossbauer.
Os elétrons no orbital s sao os que mais contribuem para a densidade de carga no
nicleo, sendo que podem ser observados diferentes valores no deslocamento isomérico

com a mesma configuracao eletronica em s, mas diferindo na configuracao eletronica

em d |Goldanskii e Herber [1968]. Segundo Walker et al. | [1961] isso acontece devido a

blindagem dos elétrons s pelos elétrons d. Com a remogao de elétrons d a probabilidade
dos elétrons s no nicleo aumenta.

O valor de 22 para o *"Fe é aproximadamente —(0,9 +0,05)x107® o que indica que
quanto maior a densidade de elétrons s no nicleo, menor o deslocamento isomérico. Faixas
de valores para o deslocamento isomérico para alguns estados de oxidagao do ferro (alto
spin) sdo mostradas na Tabela 2l A diferenca entre os valores de § para Fe?™ e Fe?T estd
relacionada com a diferenca de um elétron 3d a mais no Fe?*. A presenca desse elétron

a mais causa uma expansao nos elétrons 3s por efeito de blindagem, o que faz com que a

densidade de carga no ntcleo diminua, assim, havendo aumento no valor de 9.
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Figura 2.17: Espectro Mossbauer com deslocamento isomérico.

Tabela 2.1: Valores do deslocamento isomérico para alguns estados de oxidagao do ferro
(alto spin) medidos em relacdo ao a—Fe |[Goldanskii e Herber [1968)].

Fe?t Fe3t Fett Febt
d (mm/s) 0,7—1,5 0,1—-0,6 0,04 -0,8

e Desdobramento Quadrupolar

Na se¢ao anterior foi descrita a interagao entre o ntcleo e a carga eletronica, conside-
rando o nicleo com simetria esférica, ou seja, spin nuclear com valor 0 ou % No entanto,
quando um nucleo qualquer possui spin nuclear maior que %, esse possui simetria nao
esférica, assim, é gerado um momento de quadrupolo elétrico Q).

Quando em volta do nicleo ocorre uma distribuicao de carga nao uniforme, surge um
gradiente de campo elétrico (GCE). O GCE é um tensor 3 x 3 resultado da aplicagao do

operador gradiente no vetor campo elétrico dado por:

E=-VU(z,y,z2) (2.32)
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onde U(z, y e z) é o potencial no nicleo provocado por uma carga létrica. O elemento ij

do tensor GCE ¢é dado por:
0*U
Vii= a7
T 0i0]

(2.33)

onde 7, j=x, vy, z e costuma-se escolher um sistema de eixos de tal forma que V,, = eq seja

o valor méaximo do gradiente de campo, onde e é a carga elementar e ¢ ¢ o modulo do

GEC. O GCE ¢ dado por:

Viz Vay Ve
GCE=1 V. Viy Vi
Vie Vi Vi

E conveniente escolher um sistema de coordenadas de tal forma que a GCE apresente

uma forma diagonal:

Vez 00
GCE = 0 V, 0
0 0 Vi

A interacao entre ) e GCE se manifesta como um desdobramento no espectro resso-
nante. Essa interagao é chamada de interagao quadrupolar elétrica e é a partir dela que
h& uma quebra parcial na degenerescéncia dos niveis nucleares com spin maior que % No
caso do ®"Fe essa quebra de degenerescéncia ocorre para o estado excitado com valor de
spin 3. Essa fenomeno ¢ denominado desdobramento quadrupolar (Fig. ZT8)).

O Hamiltoniano que descreve o acoplamento quadrupolar pode ser representado pela

seguinte equacao ibb 1971

e*qQ P ™R
H=——|3[!—I(I+1 I 1 2.34
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Figura 2.18: Representacao esquematica do desdobramento dos niveis de energia em razao
da interacao quadrupolar elétrica dando origem ao desdobramento quadrupolar.

onde I = (I,,1,,1.) é o operador de spin nuclear, I é o nimero quantico de spin e 7 é

um parametro de assimetria e é definido como:
(2.35)

que geralmente ¢ escolhido de modo que 0 > n > 1. Os autovalores para o Hamiltoniano

acima sao dados por:

e*qQ 2 7 2
E =————3m; —I([+1 1+ = : 2.36
onde m; é o numero quantico magnéticoem; =1, I —1, ..., -1+ 1, —1I.

Desta maneira no lugar de um espectro simples, com apenas uma linha de ressonancia,
aparecera um dubleto, um espectro com duas linhas de ressonancia, como mostrado na
Fig. Se I = 3, que ¢ o caso do °"Fe, m; pode ser +3 ou +1 e o desdobramento
quadrupolar AEg pode ser calculado pela diferenca dos autovalores do Hamiltoniano para

os possiveis valores de m;, conforme a equacao a seguir:

o\ 1/2
AEq = Eo(+3/2) — Eg(+1/2) = 299 (1 + "—) . (2.37)
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Considerando o caso particular em que o GCE possui simetria axial, n = 0, a eq. (237

pode ser escrita como:
e*qQ
e

AEq = (2.38)

No espectro Mossbauer esse valor é equivalente a distancia entre as posicoes das duas

linhas ressonantes como esta esquematizado na Fig. [2.19

Absorcao

T
0

Velocidade

Figura 2.19: Espectro Mossbauer com desdobramento quadrupolar.

O desdobramento quadrupolar da o produto entre () e GCE e nao o seu sinal, pois a
expressao para os autovalores contém o quadrado de m;. Dal os estados cujo m; diferem
apenas do sinal sao degenerados parcialmente. Mesmo em casos em que um dos niveis

3

nucleares envolvido numa transmissao Mossbauer possuir spin com valor maior que 3, nao

seria mais do que duas linhas no espectro.

e Desdobramento Magnético
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Um ntcleo que se encontra em um estado de energia energia E e que possui spin
I > 0 possui momento de spin magnético ji que pode interagir com o campo magnético B
existente na regiao nuclear. Essa interagao é chamada efeito Zeeman nuclear ou interacao

hiperfina magnética e pode ser descrita pelo Hamiltoniano:

onde gy € o fator nuclear de Landé e Sy é o magneton de Bohr e é calculado pela equagao:

B eh
- 2Mec

BN (2.40)

onde M ¢é a massa do nucleo.
Para um estado de energia que possui I > 0, a interacao hiperfina magnética divide os

niveis em 2741 subniveis, cujos autovalores das energias sao dados pela seguinte equacao:

Em = —gNﬁNBml (241)

onde m; é o nimero quantico magnético, discutido na secao anterior, e possui os seguintes
valores m; = I, I-1, ..., -I+1, -1. Um estado com spin % ¢é desdobrado em dois subniveis,

sendo eles m; = i%. No caso de um estado possuir spin %, esse é desdobrado em quatro

3

5, esse desdobramento esta esquematizado na Fig. 220

subniveis, sao eles m; = i% et
A transicao de 14,4 keV no *"Fe é do tipo dipolo magnético e estd sujeita a regra de
selegdo Am = 0, £1, assim apenas seis transigoes sao possiveis de serem observadas (ver
Fig. 2.20)

A presenca de uma interagao magnética hiperfina pode ser observada por um espectro

com seis linhas de ressonancia, denominado sexteto. A Fig. B.21] apresenta um sexteto

sem a presenca de 0 e AEg.
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Figura 2.20: Representagao esquematica do desdobramento dos niveis de energia em razao
da interacao magnética.

Os parametros hiperfinos d, AEg e o campo magnético efetivo By r podem ser determi-

nados experimentalmente de um espectro hiperfino magnético pelas seguinte expressoes:

S+ So + S5 + S¢

5 = y (2.42)
S1+ S — S5 — S
AE, = = % 7 2 (2.43)
Se— 511
B = —— 2.44
e 543 (244)
onde Sy, Sy, ..., Sg sao0 as posi¢oes das linhas ressonantes (como mostrado na Fig. 222 e

i é o momento de spin magnético do estado fundamental do nicleo.
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Figura 2.21: Espectro Mossbauer tipico com desdobramento magnético.
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Figura 2.22: Espectro Mossbauer com as trés interagoes hiperfinas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Procedimento experimental

O estudo dos semicondutores magnéticos diluidos vem crescendo nos 1ltimos anos. As

propriedades estruturais e magnéticas sao os principais objetivos de estudos nos compostos

do tipo Sn;_,Fe,O,, em forma de pé [Cabrera et al.|2007] ou filmes finos [Rani et al

2007], que podem ser sintetizados por vérias técnicas, por exemplo, moagem de altas

energias [Bilovol et al. | 12009, |Cabrera et al. | 2007], utilizada apenas para pds, métodos

de precursores poliméricos |Beltran et al. | 2010] e sol-gel convencional [Nomura et al

2006].

Neste trabalho foram preparadas amostras por moagem mecanica de altas energias
e por sol-gel proteico. Por moagem mecanica foram preparadas amostras com varias
concentracoes e variando o tempo de moagem. Por sol-gel proteico foram preparadas
amostras com diferentes temperaturas de calcinagao. As amostras foram submetidas a

analises por difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer.

3.1.1 Sintese
3.1.1.1 Moagem de Altas Energias

Por moagem foram preparadas séries de amostras variando a concentragao (at%) dos
compostos e o tempo de moagem. O composto em estudo possui a seguinte féormula
molecular Sn;_,Fe, O, (sendo z = 0, 05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30). Os materiais precur-
sores utilizados foram SnO, com teor de pureza 99,9% e granulometria 325 mesh e Fe,O3
com teor pureza 99,98% e granulometria 10 mesh, ambos da marca Sigma-Aldrich e em

forma de pés. E importante ressaltar que a dopagem de SnOy com Fe,O3 introduz uma
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deficiéncia de oxigénio no material e dai haver uma incerteza na concentracao y desse

elemento. De acordo com [Sorescu et al. | [2004] ha um limite de solubilidade do Fe;O3 no

SnO, de aproximadamente x = 0, 30.

Para cada valor de x os tempos de moagem foram 1, 2, 4 e 6 h, sendo que a cada 30 min
foi dado um intervalo de 10 min para evitar o superaquecimento do composto final. Nas
amostras com concentracoes x = 0, 10; 0,15 e 0,20 foi feita moagem com tempo de 3 h. As
amostras foram submetidas a velocidade de rotacao de 500 rpm e a relagao entre a massa
das amostras e massa das esferas é de 1:20. O moinho utilizado é um moinho de altas
energias do tipo planetario, da marca Fritsch modelo Pulverissette 6. A jarra e as esferas
utilizadas na moagem sao de ago carbono e as esferas possuem diametro de 10 mm.

Apo6s a moagem, algumas amostras foram escolhidas, uma de cada concentracao, e

submetidas a lavagem com HCI [Xiaoyan et al. | 2006], por filtragem, para retirada de

impurezas de ferro metalico, inseridas pelos choques entre as esferas e a jarra. Apos a
lavagem com HCI, as amostras foram lavadas com agua destilada para retirar o HCI que,
possivelmente, nao tenha sido retirado na filtragem. Depois da lavagem as amostras foram

para secagem em estufa a temperatura de 100°C por um periodo de 24 h.

3.1.1.2 Sol-Gel Proteico

Pelo método sol-gel proteico foram preparadas amostras com formula molecular SnOq
(fase pura) e Sn;_,Fe, Oy (sendo z = 0,10). Para a obtencdo dos compostos foram
utilizados, como materiais precursores, FeCls teor de pureza 97%, em forma de p6, SnCly
com teor de pureza 99%, em forma aquosa, ambos da marca Sigma-Aldrich, e gelatina
tipo B da marca Gelita. Foi preparada uma solugao a partir do SnCly, com concentracao
de 1 M de Sn**, pois o SnCl, ¢ muito volétil e reage facilmente com a umidade, sendo de
dificil manuseio. Foi usada a agua destilada pois a agua comum possui sais que podem
reagir com o SnCly, o que nao é conveniente para o processo.

Duas solugoes foram preparadas em dois recipientes diferentes, uma de SnCl; com
gelatina, e a outra de FeCls e gelatina. A duas solugdes foram misturadas e agitadas até

a formacao do gel. O gel obtido foi levado a uma estufa para um periodo de secagem de
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72 h a temperatura de 100°C. Apéds o periodo de secagem, o composto obtido na forma de
solido, passou pelo processo de calcinacao para obtencao do composto desejado. Assim,
foram preparadas amostras em véarias temperaturas (300°C, 400°C e 500°C para o SnO,
e 300°C e 400°C para Sng goFeq 1002) mantendo o tempo de calcinagao de 4 h. Com essas
temperaturas, é possivel que a gelatina nao tenha sido totalmente evaporada, assim, as
amostras foram lavadas com HyO, para ser retirada a matéria organica restante. Apods
a lavagem com HyO, o composto foi novamente levado para secagem por um periodo de

24 h em temperatura de 100°C.

3.1.2 Caracterizagao
3.1.2.1 Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios-x foram obtidos por um difratometro Panalytical, modelo
Xpert Pro MPD, com uma fonte de cobalto (A = 1,788965 A) munido de um monocro-
mador e espelho parabdlico (HM), instalado para feixe incidente, operando com 40 kV
e 40 mA. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente (24°). Os dados foram
coletados por um detetor de estado solido Rxcel de segunda geracao da Panalytical. Os di-
fratogramas foram ajustados pelo método Rietveld utilizando um padrao de SnO5 (ICSD
- 39173) [hitp://www.portaldapesquisa.com.br/databases]. Também foram feitos ajustes
incluindo fons de Fe?T na estrutura do SnO, em substituicao ao fon Sn** com a concen-
tracao estabelecida na amostra, porém que nao foram observadas mudancas significativas
em relacao aos ajustes obtidos com a fase pura de SnO,. Assim, os valores apresenta-
dos neste trabalhos estao de acordo com o ajuste obtido utilizando o padrao de SnO,

uro, citado anteriormente. O programa utilizado para os ajustes foi o DBWSTools 2.3

[Bleicher et al. 112000], utilizando uma fungao pseudo-Voigt. A partir do refinamento pelo

método Rietveld foram gerados graficos de Williamson-Hall para todas as amostras a fim
de se obter o tamanho de cristalito e microdeformacgoes para compara¢ao com o tamanho

de cristalito obtido pela equacao de Scherrer.
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3.1.2.2 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos no modo de transmissao em temperatura am-
biente. Uma fonte radioativa de °”Co em matriz de rédio foi montada em um controlador
de velocidades operando no modo sinusoidal com velocidades variando entre -12 mm/s e
+12 mm/s com o intuito de excitar todas a possiveis transi¢oes hiperfinas do nicleo do
®Fe. As amostras foram montadas em um suporte de acrilico com um orificio circular
de 0,5 cm de diametro. Uma méscara de chumbo foi colocada na frente do suporte para
colimar o feixe de radiacao. Os fétons transmitidos foram detectados por uma do tipo
camara de ionizacao (detector) operando no modo proporcional enquanto um analisador
de multi-canal foi usado para contar e definir o espectro. Os dados foram avaliados usando
conjuntos de Lorentzianas através de um algoritmo de ajuste por minimos quadrados, uti-
lizando o programa Normos-90. Os deslocamentos isoméricos (§) reportados sao medidos

com relagao ao a-Fe.

3.2 Resultados e Discussoes

3.2.1 SnO; + Fe;O3 por moagem - série temporal

Para cada concentracao de ferro foi preparada uma série de amostras com diferentes
tempos de moagem. As séries temporais em todas as concentragoes trabalhadas (x = 0, 05;
0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30) apresentaram a mesma cinética de reagao: com o aumento do
tempo de moagem o volume da fase do FesO3 diminui até ser totalmente incorporada a
matriz. Dessa forma serd mostrada somente a série com concentracao x = 0, 30.

A Fig. Bl apresenta os difratogramas das amostras com concentracao = = 0, 30 para
varios tempos de moagem. Os difratogramas mostram uma fase majoritaria referente ao
mineral cassiterita (SnOj) e um pico referente a uma fase de ferro metélico, que é atribuida
a contaminacao proveniente dos choques entre as esferas e a jarra. Nao foi identificado
picos referentes ao Fe;O3, 0 que indica que possivelmente o SnOs esteja dopado com todo
o ferro utilizado no processo. Resultados de espectroscopia Mossbauer serao tteis para

esclarecer esse ponto.
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Figura 3.1: Difratogramas das amostras com concentracao x = 0, 30 e variacao no tempo
de moagem: (a) moagem de 1h, (b) moagem de 2h, (¢) moagem de 4h e (d) moagem de
6h.
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A Tabela B mostra os parametros estruturais da célula unitédria obtidos a partir do
refinamento pelo método Rietveld. E possivel observar uma ligeira reducao no volume da
célula unitaria com o aumento do tempo de moagem. Isso pode estar associado a entrada
do ferro na rede do SnO, em substituicio ao estanho pois o raio iénico do ferro (0,64 A)
é menor que o do estanho (0,69 A). Além disso pequenos alargamentos nos picos sao
observados com o aumento do tempo de moagem, indicando uma diminui¢ao do tamanho

médio de cristalito.

Tabela 3.1: Parametros estruturais das amostras com concentracao x = 0,30 e variacao
no tempo de moagem.

Amostras Parametros de rede Volume (A?)
a=b (A) c (A) a=f=y

moagem 1h 4,7376(3) 3,1852(2) 90° 71,49(1)

moagem 2h 4,7379(4) 3,1842(3) 90° 71,48(1)

moagem 4h 4,7374(5) 3,1831(4) 90° 71,44(2)

moagem 6h 4,7381(6) 3,1795(5) 90° 71,38(2)

Os graficos de Williamson-Hall para essas amostras sao mostrados na Fig. B2l Todos
apresentam linearidade o que possibilita determinar um tamanho médio de cristalito e o
nivel de microdeformagao. A TabelaB.2apresenta o tamanho médio de cristalito (Dyg) e
a microdeformacao (¢€) obtidos a partir do grafico de Williamson-Hall, em comparacao com
o tamanho médio de cristalito (Dg) obtido pela equagao de Scherrer. Todas as amostras
apresentam tamanho de particula na escala nanométrica.

A linearidade nos gréaficos de Williamson-Hall indica que as amostras possuem tama-
nhos de cristalito homogéneos. De acordo com a TabelaB.2Dg diminui com o aumento do
tempo de moagem. Utilizando a técnica de Williamson-Hall para separar as contribuigoes
de tamanho de cristalito e deformacao residual é possivel observar que a deformacao €
aumenta com o tempo de moagem e é responsavel por uma fracao consideravel do alar-

gamento dos picos de difracao. O tamanho de cristalito Dy g cresce até um tempo 4 h
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de moagem e diminui com tempo de moagem de 6 h. O processo de moagem produz
materiais com alto grau de deformagao e defeitos sendo dificil o controle de tamanho de

cristalito. A equacao de Scherrer nao é o método ideal para célculo do tamanho de grao.

Tabela 3.2: Tamanho médio de particula obtido a partir do grafico de Williamson-Hall
(Dwr) e da equagao de Scherrer (Dg) e microdeformagoes das amostras com concentragao
x = 0,30 e variagao no tempo de moagem.

Amostras Dg (nm) Dwpy (nm) e (%)
moagem 1h 19,5(2,9) 81,3(4,0) 0,37(1)
moagem 2h 14,2(2,3) 89,3(1,6) 0,56(1)
moagem 4h 10,9(1,3) 163(10) 0,65(1)
moagem 6h 10,6(1,7) 56,2(6,0) 0,73(1)

A Fig. apresenta os espectros Mdossbauer dessas amostras (x = 0, 30), enquanto a
Tabela apresenta os parametros hiperfinos obtidos a partir do ajuste dos espectros.
Pode-se observar a presenca de um sexteto (linha verde) em todas as amostras. Os

parametros hiperfinos desse subespectro, aqui denominado SFM, sao consistente com os

do ferro metalico ii 1968], associado & contaminagao proveniente da

jarra onde a amostra se encontra durante a moagem. Um segundo sexteto (linha roxa)
pode ser observado em todos os espectros com excecao daquele para amostra moida por

6h. Os parametros hiperfinos deste sexteto, aqui denominado SHEM, sao consistentes com

Fe?" na estrutura do Fe;O3 [Goldanskii e Herber [1968]. A &rea relativa do subespectro
SHEM diminui com o tempo de moagem até o seu total desaparecimento apds 6 h de
moagem caracterizando a reagao de incorporagao do ferro pela matriz do diéxido de
estanho.

Um dubleto paramagnético (linha azul) estd presente em todas as amostras. Os
parametros hiperfinos desse subespectro, chamado DFS, sao consistentes com o estado

de oxidagao do ferro Fe?" inserido na rede do SnO,, possivelmente em substituicao ao

Sn'* em sitios octaédricos [Sorescu et al. |12004]. Um segundo dubleto aparece nas amos-
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Figura 3.3: Espectros Mossbauer das amostras com concentracao x = 0,30 e variagao

no tempo de moagem: (a) moagem de 1h, (b) moagem de 2h, (c) moagem de 4h e (d)
moagem de 6h.
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Tabela 3.3: Parametros hiperfinos das amostras com concentracao x = 0,30 e variacao
no tempo de moagem.

Amostras Sitios d (mm/s) A/e (mm/s) Byr (mm/s) area
1h SHEM 0.39 -0.24 51 31%
SFM 20,04 20,09 33 13%
DFS 0,36 0,86 56%
2h SHEM 0.42 -0.22 51 18%
SFM 20,04 0,00 33 20%
DFS 0,36 0,82 41%
DFI 0,66 1,50 21%
4h SHEM 0.39 -0.30 50 9%
SFM 0,00 -0,02 33 16%
DFS 0,38 0,86 56%
DFI 0,92 1,91 19%
6h SFM 0.00 0.00 33 19%
DFS 0,36 0,89 65%
DFI 0,94 1,58 16%

tras com tempo de moagem de 2h, 4h e 6h. Os parametros hiperfinos desse subespectro,

chamado aqui de DFI, sao consistentes com o estado de oxidacdo do Fe?t em sitios com

deficiéncia de oxigénio ou em posigoes intersticiais [Torres et al. |12007]. A presenca desse

segundo dubleto nao surpreende pois o processo de moagem introduz uma grande quan-
tidade de defeitos no material.

Nos difratogramas das amostras de todas as séries temporais foi observado que a fase
de SnOs e uma fase minoritaria de ferro metalico, proveniente de impurezas na moagem,
formam o composto em estudo. Com o aumento do tempo de moagem foi verificado
um aumento na intensidade do pico referente a fase de ferro metalico. A espectroscopia
Mossbauer comprova a existéncia dessas impurezas de ferro e confirma também que com
o aumento do tempo de moagem ha uma diminuicao de FesO3 no composto até sumir
por completo, um dos fatores que indicam a dopagem de Fe?* no composto SnO,. A
moagem se mostrou uma técnica eficaz para dopagem no composto em estudo e para a
producao de estruturas nanométricas, porém as amostras apresentaram grandes valores de
microdeformagao o que é atribuido a tensoes residuais introduzidas pela moagem. Além

disso, a analise pelo método de Rietveld mostrou que ¢é dificil o controle do tamanho de
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particula desses materiais sintetizados por moagem.

3.2.2 SnOy + Fey,O3 por moagem - série de concentracoes

Como foi dito anteriormente todas as séries temporais apresentaram uma cinética de
reacao semelhante. De acordo com os espectros Mdssbauer, as amostras que nao apre-
sentaram Fe,O3 no menor tempo de moagem, em cada série temporal, foram submetidas
ao processo de lavagem com HCI para retirada das impurezas de ferro metélico. Essas
amostras compoem a série de concentracao. Os espectros dessas amostras antes da lava-
gem sao apresentados na Figura B4, enquanto que os respectivos parametros hiperfinos
sao apresentados na Tabela 3.4

O melhor ajuste dos espectros Mossbauer para as medidas das amostras com concen-
tragoes x = 0, 15, 0,20, 0,25 e 0,30, foi obtido utilizando um sexteto (SFM) e dois dubletos
(DFS e DFI). As amostras com concentragoes = 0,05 e 0,10 foram ajustadas com um

sexteto (SFM) e um dubleto (DFS).

Tabela 3.4: Parametros hiperfinos das amostras escolhidas para lavagem com HCI.

Amostras Sitios d (mm/s) A/e (mm/s) Byr (mm/s) area
z—=0,05 2h SFM 0.00 20.01 33 18%
DFS 0,38 0,81 82%
x =0,10; 3h SFM -0.02 -0.03 33 17%
DFS 0,35 0,91 83%
x =0,15; 3h SFM 0.00 -0.03 33 17%
DFS 0,37 0,91 76%
DFI 0,66 9,24 7%
x =0,20; 3h SFM 0.00 -0.05 33 18%
DFS 0,37 0,82 70%
DFI 0,80 2,13 12%
x =0,25; 4h SFM 0.00 0.00 33 17%
DFS 0,36 0,94 78%
DFI 0,81 2.36 5%
x = 0,30; 6h SFM 0.00 0.00 33 20%
DFS 0,36 0,89 64%
DFI 0,94 1,58 16%
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Figura 3.4: Espectros Mossbauer das amostras escolhidas para lavagem com HCIL. As
amostras escolhidas foram as que nao apresentaram a fase Fe;O3 no menor tempo de
moagem em cada série temporal.
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Essas amostras foram submetidas a lavagem com HCI e novas medidas de difragao
de raios-x e espectroscopia Mdssbauer foram realizadas. Os difratogramas foram obtidos
com as mesmas condi¢oes anteriores e como esperado nao apresentaram picos referentes
a fase de ferro metdlico como pode ser visto na Fig. BAl Os difratogramas obtidos apds a
lavagem foram refinados com o mesmo padrao de SnO, usado anteriormente, o que indica
que a lavagem com HCI nao afetou a estrutura do composto. Além disso, é possivel
concluir que a inser¢ao de ferro - em todas as concentracoes estudadas - nao alterou a
estrutura cristalina do material.

De acordo com a TabelaB.3], pode-se verificar uma desordem nos valores dos parametros
estruturais dessas amostras a medida que aumenta a concentragao e o tempo de moagem.
Uma pequena diminui¢ao no volume da célula unitaria é observado, possivelmente devido
a inser¢ao do ferro no composto, ja que o raio i6nico do ferro (0,64 A) ¢ menor que o do

estanho (0,69 A).

Tabela 3.5: Parametros estruturais das amostras lavadas com HCI.

Amostras Parametros de rede Volume (A?)
a=b (A) c (A) a=f3=y
= =0,05; 2h 4.7385(2) 3.1830(2) 90° T147(1)
2 =0,10; 3h 4.7413(3) 3.1774(3) 90° 71.43(1)
7 =0,15; 3h 1.7405(4) 3.1775(4) 90° 7141(1)
7 =0,20; 3h 4.7397(5) 3.1761(5) 90° 71.35(2)
7= 0,25, 4h 1.7390(6) 3.1724(6) 90° 71.25(2)
= = 0,30; 6h 47367(5) 3.1793(4) 90° 71.33(1)

Os gréaficos de Williamson-Hall para essas amostras sdo apresentados na Fig. B.0
Com excegao do grafico da amostra com concentracao x = 0,30, todos os outros nao
apresentaram linearidade indicando nao homogeneidade no tamanho de cristalito dessas
amostras. Dessa forma o tamanho médio de cristalito foi calculado considerando somente a

familia de planos {110} que estd representada nas reflexoes {110}, {220} e {330} indicadas
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Figura 3.5: Difratogramas das amostras lavadas com HCl: (a) z = 0,05; 2h, (b) z =
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Figura 3.6: Gréafico de Williamson-Hall das amostras lavadas com HCI: (a) 0,
0, 30; 6h.

x
(b) x =0,10; 3h, (c) z = 0,15; 3h, (d) x = 0,20; 3h, (e) z = 0,25; 4h e (f)

na Fig. B0 Essas reflexoes estao destacadas nos graficos da Fig. juntamente com o
melhor ajuste linear aos trés pontos.

A Tabela B8l mostra o tamanho de cristalito calculado pela equacao de Scherrer (Dg)
e obtido do grafico de Williamson-Hall (Dy g) além das microdeformagoes. Pode-se ob-
servar uma diminui¢ao de Dg com o aumento da concentracao e consequentemente com
o aumento do tempo de moagem, com exce¢cao da amostra com x = 0,30. Apods a
corregao de Williamson-Hall, o valor de tamanho de cristalito (Dy ) fica razoavelmente
homogeéneo para todas as concentracoes e nao segue uma ordem consistente. O valor de
microdeformagao aumenta com a concentracao (e consequente tempo de moagem).

O alto grau de desordem e de defeitos introduzido pelo processo de moagem induz a
uma nao-homogeneidade na forma e tamanho de cristalito o que resulta em graficos de
Williamson-Hall notadamente nao-lineares o que introduz uma incerteza inerentemente

alta nos valores calculados de tamanho de grao. As incertezas no tamanho de grao das
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Tabela 3.6: Tamanho médio de particula obtido a partir do gréfico de Williamson-Hall
(Dwy) e da equagao de Scherrer (Dg) e microdeformagoes (€), para familia de planos
{110}, das amostras apds a lavagem.

Amostras Dg (nm) Dy g (nm) e (%)

X = 0,05; 2h 18,6(2,4) 37,6(6,9) 0,19(4)
x = 0,10; 3h 10,1(1,6) 33,0(9.6) 0,52(6)
X = 0,15; 3h 9,1(1,6) 37,7(25,7) 0,66(14)
X = 0,20; 3h 7.6(1,3) 28,6(25,3) 0,77(24)
X = 0,25; 4h 6,5(1,3) 39,4(74,5) 1,06(37)
X = 0,30; 6h 9,8(1,5) 34,5(2,7) 0,56(2)

amostras com r = 0,15 e x = 0,20 sao da mesma ordem de grandeza do valor em si,
enquanto que para x = 0,25, a incerteza é maior do que o valor do tamanho de grao. Os
valores absolutos do tamanho de grao dessas amostras nao sao confiaveis, mas ainda assim
¢ possivel notar a importancia da utilizacao da correcao de Williamson-Hall em amostras
produzidas por moagem mecanica.

Os difratogramas de raios-x apresentados na Fig. indicam a inexisténcia da fase de
ferro metalico em razao da lavagem com HCI, assim os espectros Mossbauer, mostrados
na Fig. B foram medidos com controlador operando com velocidades variando entre
-4 mm/s e +4 mm/s, para melhor analise na regiao onde se encontram os dubletos. Os
parametros hiperfinos obtidos pelo ajuste dos espectros Mossbauer dessas amostras sao
apresentados na Tabela B.7.

O melhor ajuste foi obtido utilizando dois dubletos (DFS e DFSO), o que indica
que nenhuma fase magnética foi identificada, comprovando a retirada do ferro metalico.
O deslocamento isomérico do dubleto DFSO ¢é consistente com ions de ferro no mesmo
estado de oxidagao e no mesmo sitio do dubleto DFS. O maior valor para o desdobramento
quadrupolar - e consequentemente maior valor do gradiente de campo elétrico - pode ser

atribuido a fons de ferro no sitio octaédrico com deficiéncia de oxigénio, o que gera uma

maior assimetria no campo elétrico na vizinhanga do dtomo de ferro [Sakuma et al. |12007].
A lavagem das amostras com HCI se mostrou bastante eficaz para a retirada das
impurezas de ferro metalico, verificado por difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer.

O aumento da dopagem nao alterou a estrutura do composto, ou seja, mesmo o aumento
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Figura 3.7: Espectros Mossbauer das amostras apos a lavagem com HCI.
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Tabela 3.7: Parametros hiperfinos das amostras apés a lavagem com HCI.

Amostras Sitios d (mm/s) A (mm/s) area
x = 0,05; 2h DFS 0.37 0.70 54%
DFSO 0,34 1,12 46%
x =0,10; 3h DFS 0,37 0,71 55%
DFSO 0,35 1,18 45%
x =0,15; 3h DFS 0.37 0,68 41%
DFSO 0,35 1,10 59%
x = 0,20; 3h DFS 0.37 0,67 34%
DFSO 0,35 1,12 66%
x =0,25; 4h DFS 0.37 0.67 37%
DFSO 0,35 1,13 63%
x = 0,30; 6h DFS 0.37 0.64 42%
DFSO 0,35 1,05 58%

da concentragao de ferro ou o aumento do tempo de moagem apresentados nesse trabalho
nao foram suficientes para alteracoes na estrutura cristalina do composto. A moagem
também se mostrou uma técnica eficaz para a dopagem com o aumento da concentragao
de ferro, porém, provoca desordens na rede cristalina gerando microdeformagoes, o que é
dificil de ser controlada.

Além disso, o tempo de moagem e o aumento da concentracao de ferro nao alteraram a
estrutura e também nao privilegiaram alguma direcao cristalogréfica, ou seja, nao foi veri-
ficado um aumento da intensidade de um pico em relacao aos outros nos difratogramas, o
que indica que o ferro estd inserido de forma aleatoria em todas as direcoes cristalograficas
da estrutura cristalina em estudo. Os espectros Mossbauer possuem duas contribuigoes
associadas a sftios de Fe** em coordenaciao octaédricos em substituicao ao Sn**, uma
delas com deficiéncia de oxigénio. As dreas espectrais relativas das duas componentes
mostram um aumento da quantidade de sitios de ferro com deficiéncia de oxigeénio ligei-
ramente consistente com o aumento da concentracao de ferro e o tempo de moagem. Isso
¢ atribuido a desordem induzida pelo aumento da dopagem e aumento do tempo de moa-
gem e pelo desbalanco estequiométrico de atomos de oxigénio introduzido pela dopagem

de SnO2 com Fe;O3 como mencionado anteriormente.
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Tabela 3.8: Parametros estruturais das amostras SnOs preparadas por sol-gel proteico.

Amostras Parametros de rede Volume (A3)
a=b (A) c (A) a=p=y

300°C 4,7462(4) 3,1905(4) 00° 71,87(1)

400°C 4,7419(1) 3,1880(1) 00° 71,68(1)

500°C 4,7408(1) 3,1871(1) 00° 71,63(1)

3.2.3 SnO; por sol-gel proteico

Antes de sintetizar a fase de diéxido de estanho dopada com ferro por sol-gel proteico,
foi necessario dominar o processo de sintese da fase pura de SnO, e estudar as suas propri-
edades estruturais como fungao da temperatura de calcinagao. Para tanto temperaturas
de calcinacao de 300°C, 400°C e 500°C foram utilizadas.

Os difratogramas dessas amostras sao apresentados na Fig. B.8 Somente a fase de
SnO, foi identificada nos difratogramas e é possivel observar uma diminuigao na largura
dos picos com o aumento da temperatura de calcinagao. Os difratogramas foram ajustados
com a mesma fase de SnO, usada para ajustar os difratogramas das amostras sintetizadas
por moagem.

A Tabela apresenta alguns parametros estruturais dessas amostras obtidos pelo
método Rietveld de refinamento. Houve uma diminui¢ao nos parametros de rede com o
aumento da temperatura de calcinagao. A diminui¢ao da largura dos picos com o aumento
da temperatura esta relacionada com o aumento do tamanho de cristalito da amostra.

Os gréficos de Williamson-Hall dessas amostras sao apresentados na Fig.[B.9le mostram
um aumento na linearidade com o aumento da temperatura de calcinagao. Devido a
amostra calcinada a 300°C nao ter apresentado um gréafico linear, foi escolhida a diregao
da familia de planos {110} para o cdlculo do tamanho de cristalito e microdeformagoes
para essas amostras. Os planos {110}, {220} e {330} usados para este fim estdo em
destaque na Fig. e na Fig. com o respectivo ajuste linear.

De acordo com os valores apresentados na Tabela [3.9, houve um aumento no tamanho
de cristalito calculado pela equacao de Scherrer e pelo grafico de Williamson-Hall. O

grafico da amostra calcinada a 300°C nao apresentou linearidade o que indica que o
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Figura 3.8: Difratogramas das amostras SnO, obtidas por sol-gel proteico com tempera-
tura de calcinacao: (a) 300°C, (b) 400°C e (c) 500°C.
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Figura 3.9: Gréfico de Williamson-Hall das amostras SnO, obtidas por sol-gel proteico
com temperatura de calcinacgao: (a) 300°C, (b) 400°C e (c) 500°C.

tamanho dos cristalitos nao é homogéeneo e explica o valor alto na incerteza de Dy g.
Isso se deve a baixa temperatura de calcinagao. Com o aumento da temperatura, é
fornecida maior quantidade de energia ao material permitindo que os &tomos se organizem
de uma forma homogénea liberando tensoes e defeitos, como mostrado nos graficos das
amostras calcinadas a temperatura 400°C e 500°C na Fig.B.9 A organizagao da estrutura
com o aumento da temperatura também induz um aumento no tamanho de cristalito e
diminui¢do da microdeformagao residual. Observa-se na Tabela B9 que os valores de
microdeformagao sao menores do que os valores tipicos obtidos das amostras sintetizadas
por moagem indicando uma estrutura com menos tensoes residuais.

O método sol-gel proteico se mostrou eficiente para a obtencao da fase pura de SnO,

e mostra que é possivel a obtencao de pds nanoestruturados em baixas temperaturas de
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Tabela 3.9: Tamanho médio de particula obtido a partir do gréfico de Williamson-Hall
(Dwpg) e da equagao de Scherrer (Dg) e microdeformacoes (¢) das amostras SnOs prepa-
radas por sol-gel proteico.

Amostras Dg (nm) Dwpg (nm) e (%)
300°C 18,8(3,3) 72.5(48 %) 0,29(7)
400°C 37,3(6,3) 87,0(4,5) 0,11(1)
500°C 38,0(6,6) 90,7(4.1) 0,11(1)

calcinagao. O aumento da temperatura de calcinacao aumenta a homogeneidade do ma-
terial e reduz as tensoes residuais e, em contrapartida, os valores de tamanho de particula

aumentam.

3.2.4  Snggokep 1002 por sol-gel proteico

A Fig.[3.10lmostra os difratogramas obtidos para as amostras com férmula Sng goFeg 1002
obtidas por sol-gel proteico com temperaturas de calcinacao de 300°C e 400°C indicando
a presenca somente da fase SnO,. Os difratogramas foram ajustados pelo método de
Rietveld usando o mesmo padrao de SnO, usado nas segoes anteriores.

Os parametros estruturais dessas amostras, obtidos pelo ajuste, sao apresentados na
Tabela Comparando com os valores obtidos da fase SnOs pura mostrados na Ta-
belaB.8] pode-se observar que, a uma mesma temperatura, os parametros de rede e volume
da célula unitaria do material dopado com ferro sao ligeiramente menores do que os do

material puro. Isso pode estar associado & substituicao do fon Sn** pelo fon menor Fe3*.

Tabela 3.10: Parametros estruturais das amostras SnggoFeg 1002 preparadas por sol-gel
proteico.

Amostras Parametros de rede Volume (A3)
a=b (A) c (A) a=[=v

300°C 4,7422(2) 3,1853(2) 00° 71,63(1)

100°C 4,7411(1) 3,1833(1) 90° 71,55(1)
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Figura 3.10: Difratogramas das amostras Sng goFeg 1002 obtidas por sol-gel proteico com
temperatura de calcinagao: (a) 300°C e (b) 400°C.
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Figura 3.11: Grafico de Williamson-Hall das amostras SnggoFe 1002, obtidas por sol-gel
proteico, calcinadas a temperatura: (a) 300°C e (b) 400°C.

Os graficos de Williamson-Hall dessas amostras sao mostrados na Fig. B. 11l Como a
curva para a amostra calcinada a 300°C nao é linear foi escolhida a direcao das familias
de planos {110} para o calculo do tamanho de cristalito e microdeformagoes. Os planos
{110}, {220} e {330} usados para este fim estao em destaque na Fig. e na Fig. B 1]
com os respectivos ajustes lineares.

A nao-linearidade da curva de Williamson-Hall da amostra calcinada a 300°C indica
nao homogeneidade no tamanho de cristalito e microdeformacoes, ao contrario do que
ocorre na amostra calcinada a 400°C. Isso reforca a ideia da influéncia da temperatura na
homogeneizagao da distribuicao de tamanho de cristalito das amostras de SnO, sintetiza-
das por sol-gel proteico. Os tamanhos de particula e microdeformacoes estao mostrados
na Tabela B.111

O espectros Mossbauer das amostras de SnggoFeg 1002, obtidas por sol-gel proteico,

sao apresentados na Fig. B.12 e mostram que a amostra calcinada a 300°C apresenta
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Tabela 3.11: Tamanho médio de particula obtido a partir do grafico de Williamson-Hall
(Dw ) e da equagao de Scherrer (Dg) e microdeformagoes (€) das amostras Sng goFeg 1002
preparadas por sol-gel proteico.

Amostras Dg (nm) Dwpg (nm) e (%)
300°C 20,5(2,4) 30,4(1,9) 0,11(2)
100°C 29,2(5,0) 79,4(5,6) 0,16(1)

somente dois dubletos (DFS e DFSO), enquanto que a amostra calcinada a 400°C mostra
a presenca de um sexteto (SHEM) e de um dubleto (DFS). A temperatura de calcinagao de
400°C foi suficiente para a formagao de uma outra fase que contém ferro diferente da fase
SnO, dopada com ferro, o que nao é interessante para os objetivos desse trabalho. Dessa
forma, nao foram preparadas amostras com temperaturas de calcinacao mais elevadas.
Os parametros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes dos espectros Mossbauer sao
apresentados na Tabela B.IIl Os dubletos DFS e DFSO no espectro da amostra calci-

nada a 300°C apresentam parametros consistentes com o do ferro no estado de oxidacao

Fe?" em substituicao ao Sn?™ num sitio octaédrico na estrutura do SnO, [Sorescu et al.

2004]. O maior valor de desdobramento quadrupolar no DFSO ¢ atribuido ao fato desse

dubleto representar dtomos de Fe?* em sitios octaédricos com deficiéncia de oxigénio, o

que acarreta um aumento no gradiente de campo elétrico na vizinhanca desses dtomos

[Sakuma. et _al. |12007].

O sexteto na amostra calcinada a 400°C possui parametros consistentes com atomos

de ferro no estado de oxidagao Fe®' na estrutura do Fe,O3 |Goldanskii e Herber [1968],
enquanto o dubleto possui parametros consistentes com o Fe?* em substituicao ao Sn** na
estrutura do SnO,. Em razao da menor resolugao dessa medida nao foi possivel identificar
explicitamente o segundo dubleto como mostrado no ajuste do espectro da amostra calci-
nada a 300°C. Porém, o valor de desdobramento quadrupolar deste dubleto (0,72 mm/s)
se encontra entre os valores achados para os dois dubletos da amostra calcinada a 300°C
(0,58 mm/s e 0,89 mm/s). Isso indica que o dubleto da amostra calcinada a 400°C contém

contribuicoes dos dois sitios.
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Figura 3.12: Espectros Mossbauer das amostras Sng goFeq 1002 obtidas por sol-gel proteico.

Tabela 3.12: Parametros hiperfinos das amostras SnggoFeg 1002 obtidas por sol-gel pro-
teico.

Amostras Sitios 9 (mm/s) A/e (mm/s) Bur area
300°C DFS 0,38 0,58 0%
DFSO 0,36 0,89 20%
400°C SHEM 0,37 -0,21 50 17%
DFS 0,36 0,72 83%
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O processo de dopagem de SnOs com ferro utilizando o método sol-gel proteico foi
bem sucedido, o que mostra que essa técnica foi eficaz para os objetivos desse trabalho.
De forma similar ao comportamento da fase SnOy pura, o aumento da temperatura de
calcinagao induziu a um aumento do tamanho de cristalito, assim como uma maior ho-
mogeneizacao na distribuicao de tamanho de cristalito. Pode-se observar também que, a
uma mesma temperatura, os parametros de rede e volume da célula unitaria do material
dopado com ferro sao ligeiramente menores do que os do material puro. Isso pode estar
associado & substituicao do fon Sn** pelo fon menor Fe?*.

O espectro Mossbauer da amostra de Sng goFeg 1002 preparada por sol-gel e calcinada
a 300°C mostra dois dubletos associados a fons de Fe3T assim como o que foi obtido
das amostras preparadas por moagem. Porém, os dubletos da amostra obtida por sol-gel
possuem desdobramentos quadrupolares menores do que os dubletos das amostras obtidas
por moagem, indicando maior simetria nos sitios de ferro da primeira. Isso é esperado em
face das deformacoes induzidas pelos choques da moagem. De fato, as microdeformacoes
calculadas pelo método de Williamson-Hall sao consistentemente maiores para as amostras
preparadas por moagem em comparacao com as amostras preparadas por sol-gel proteico.
Alem disso, a drea espectral relativa do dubleto de Fe?* em sitios com deficiéncia de
oxigénio é menor na amostra preparado por sol-gel (20%) do que nas amostras preparadas
por moagem (> 45%) indicando uma concentragao mais estequiométrica de Fe, Sn e O
na amostra preparada por sol-gel. Esse resultado estda de acordo com o ponto levantado
anteriormente que dopagem de SnOs; com FeyOgz, como feito na moagem, introduz um

desbalanco de oxigénio no material final.
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CONCLUSAO

Amostras de Sn;_,Fe,O, foram preparadas por moagem mecanica e sol-gel proteico.
Séries de amostras com z = 0,05 até x = 0,30 foram preparadas por moagem a partir
de p6s comerciais de SnO5 e FeyO3. A reagao nas séries temporais de cada concentragao
seguiu a mesma cinética, com o FeoO3 sendo incorporado a matriz de SnOy como fungao
do tempo de moagem.

Os difratogramas de raios-x indicaram que o composto em estudo, preparado por
moagem, ¢ formado por duas fases: SnO (fase majoritdria) e ferro metélico (fase mi-
noritaria), que é atribuido a impurezas provenientes da jarra durante a moagem. Foi
verificado também que com o aumento do tempo de moagem o pico referente a fase do
ferro metélico teve um ligeiro aumento de intensidade, o que indica o aumento da con-
centracao dessas impurezas no composto.

O alargamento nos picos com o aumento do tempo de moagem foi associado a dimi-
nuicao do tamanho de cristalito, o que foi confirmado pela analise usando a equacao de
Scherrer. Aplicacao da correcao de Williamson-Hall demonstrou que, além do tamanho
do cristalito, microdeformagodes residuais também contribuem para o alargamento dos pi-
cos de difracao. As medidas de espectroscopia Mossbauer dessas amostras se mostraram
eficientes no que concerne a caracterizacao estrutural do sitio do Fe3* na estrutura do
SnO,. Foi verificado que esse fon de ferro se encontra em substituicao ao fon Sn*t em
coordenacao octaédrica na estrutura do 6xido de estanho.

Nas amostras da série concentracao foi observado que o aumento da concentragao
x no composto Sn;_,Fe,O,, e consequentemente o aumento do tempo de moagem, nao
acarretou em alteragoes consideraveis na estrutura do composto. Foi demonstrado que

os atomos de ferro ocupam posicoes substitucionais aleatérias na matriz. Foi verificado
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apenas uma leve diminui¢cao no volume da célula unitaria, em consequéncia da insercao
do Fe substituindo fons de Sn maiores.

De acordo com os graficos de Williamson-Hall a distribuicao do tamanho de cristalito
nao é homogeéneo nas amostras com concentracao até r = 0,25. Ainda em relacao ao
grafico de Williamson-Hall foi verificado que os tamanhos médios de cristalito nao variam
com consisténcia como funcao da concentracao, mais ainda assim seus valores estao na
escala nanométrica e sao proximos entre si, independentemente da concentracao de Fe, in-
dicando ser dificil o dominio do tamanho de particula de pés nanoestruturados produzidos
por moagem de altas energias.

Antes da lavagem com HCI, foi mostrado pela espectroscopia Mossbauer que ha pre-
senca de Fe metdlico em todas as amostras e também um sitio referente ao Fe3t em
substituicao ao Sn** no composto SnO,. A sexteto de ferro metdlico nao esta presente
nos espectros Mossbauer das amostras lavadas o que indica que a lavagem é um processo
eficaz para a retirada das impurezas de Fe provenientes da moagem. Além disso, os espec-
tros indicam a existéncia de dois sitios de ferro, ambos referentes ao Fe?* em substituicao
ao Sn** no composto SnO,.

Pelos valores maiores do quadrupolo, se conclui que um dos sitios apresenta deficiéncia
de oxigénio o que causa um aumento no gradiente de campo elétrico no ntcleo do ferro.
As dreas espectrais relativas das duas componentes mostram um aumento da quantidade
de sitios de ferro com deficiéncia de oxigénio ligeiramente consistente com o aumento da
concentracao de ferro e o tempo de moagem. Isso é atribuido a desordem induzida pelo
aumento da dopagem e aumento do tempo de moagem e pelo desbalanco estequiométrico
de atomos de oxigénio introduzido pela dopagem de SnOy com FeyOg.

As amostras de fase pura (SnOsz) preparadas por sol-gel proteico se mostraram também
em escala nanométrica. Os difratogramas dessas amostras mostraram uma diminui¢ao nas
larguras dos picos com o aumento da temperatura de calcinacao o que esta associado com
o aumento no tamanho dos cristalitos calculado tanto pela equacao de Scherrer quanto
pelo grafico de Williamson-Hall. De acordo com os graficos de Williamson-Hall o aumento

da temperatura gerou uma diminui¢ao nas microdeformacoes.
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O composto SnggoFen 1002 sintetizado por sol-gel proteico também se mostrou na
escala nanométrica. Os difratogramas também apresentaram uma ligeira diminuicao na
largura dos picos com o aumento da temperatura de calcinagao, indicando um crescimento
no tamanho dos cristalitos. Pode-se observar também que, a uma mesma temperatura,
os parametros de rede e volume da célula unitaria do material dopado com ferro sao
ligeiramente menores do que os do material puro. Isso pode estar associado a substituicao
do fon Sn** pelo fon menor Fe?*.

A espectroscopia Mdssbauer mostrou que para temperatura de 400°C houve formagao
de Fe;O3 o que é de grande inconveniéncia para esse trabalho. O espectro Mossbauer da
amostra dopada calcinada a 300°C apresentou dois dubletos associados a fons de Fe3*
assim como o que foi obtido das amostras preparadas por moagem. Porém, os dubletos
da amostra obtida por sol-gel possuem desdobramentos quadrupolares menores do que
os dubletos das amostras obtidas por moagem, indicando maior simetria nos sitios de
ferro da primeira. Isso é esperado em face das deformacoes induzidas pelos choques da
moagem. De fato, as microdeformagoes calculadas pelo método de Williamson-Hall sao
consistentemente maiores para as amostras preparadas por moagem em comparac¢ao com
as amostras preparadas por sol-gel proteico. Alem disso, a drea espectral relativa do
dubleto de Fe?™ em sitios com deficiéncia de oxigénio ¢ menor na amostra preparada por
sol-gel do que nas amostras preparadas por moagem indicando uma concentragao mais
estequiométrica de Fe, Sn e O na amostra preparada por sol-gel.

Este trabalho, ao contrario de ser completo, pode ser considerado o ponto de partida
para estudos mais aprofundados a respeito das propriedades de éxidos semicondutores
magnéticos diluidos nanoestruturados sintetizados por sol-gel proteico. Alguns pontos

em aberto para trabalhos futuros podem ser destacados:

e Estudo do limite de solubilidade de ferro em nanoparticulas de SnO, produzidas

pelo método sol-gel proteico;

e Estudo da influéncia do tempo e temperatura de calcinagao na estrutura do com-

posto;
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e Dopagem do SnO; com outros elementos que possuem propriedades magnéticas.
Além do Fe é possivel a realizacao da dopagem com outros elementos como cobalto
(Co) e manganés (Mn) para a formagao de semicondutores magnéticos diluidos,

tendo como composto hospedeiro o SnOs;

e Caracterizacao da coordenacao local do sitio do elemento dopante por espectroscopia
de estrutura fina absorcao de raios-x (EXAFS) além da caracterizagao estrutural por
difragdo de raios-x e espectroscopia Mossbauer (dos compostos que contém ferro).
A caracterizagao por EXAFS é fundamental para caracterizacao local dos sitios de

Mn e Co para os quais nao héa espectroscopia Mossbauer disponivel;

e Estudo das propriedades semicondutoras e magnéticas dos compostos.
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