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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades térmicas, estruturais e magnéticas dos
oxidos semicondutores SnO, e ZnO dopados com cobalto, ferro ou manganés preparados
por moagem mecanica de altas energias e sol-gel proteico. Em geral, as amostras obti-
das se apresentaram nanoestruturadas e com os fons dopantes Co?t, Fe?* ou Mn?* em
substituicao ao fon hospedeiro Sn** ou Zn%*. As amostras de SnO, dopadas com Fe3*
e preparadas por moagem apresentaram aumento de dopagem na matriz semicondutora
como funcao do tempo de moagem e nao mostraram a presenca de impurezas provenien-
tes da sintese. Os Resultados mostram a formacao de sitios de ferro na matriz de SnO,
com deficiéncia de oxigénio, que é atribuido ao desbalanco estequiométrico dos compostos
precursores usados na moagem. As amostras de SnO, sem dopagem e dopadas com Co?*
e Mn?* sintetizadas por sol-gel proteico apresentaram uma grande quantidade de matéria
organica apos a sintese. Esse problema foi solucionado com tratamento térmico posterior.
Para as amostras SnO, dopadas com Fe3t a sintese se mostrou mais eficaz sugerindo que
estes fons se comportam como catalisadores para as reagoes. Nao foi possivel obter dopa-
gem completa nas amostras de 6xido de zinco dopadas com Fe?* sintetizadas por moagem
mecanica, visto que varias amostras para uma mesma concentracao foram submetidas a
vérios tempos de moagens sem conseguir a total incorporacao dos fons Fe?™ na estrutura
do ZnO. Amostras de 6xido de zinco sem dopagem e sintetizadas pelo método sol-gel pro-
teico com trés temperaturas de calcinacao apresentaram a formacgao do composto ZnOs,.
As amostras dopadas com Fe3t apresentaram os compostos ZnO e o ZnO,, com aumento
da fracao do composto ZnO, com o aumento da temperatura de calcinacao, sugerindo
que o Fe3* age como um catalisador pouco eficiente da reacao. J4 as amostras de éxido
de zinco dopadas com Co?t e Mn?" apresentaram somente o composto ZnO indicando
que esses fons agem como catalisadores da reacao de forma mais eficiente que o Fe3*. O
amostra dopada com Mn?* calcinada a 600°C apresentou uma fracao minima de ZnMns.
As medidas magnéticas de todas as amostras apresentaram lago de histerese indicando
a presenca de ferromagnetismo a temperatura ambiente. O ferromagnetismo das amos-
tras dopadas de SnO, (tanto as produzidas por moagem quanto por sol-gel proteico) nao
apresentaram consisténcia com o tipo e concentracao de dopante. E possivel que o fer-
romagnetismo nessas amostras seja proveniente dos defeitos estruturais ocasionados na
adicao do atomo dopante e do processo de sintese. Ja nas amostras de éxido de zinco
produzidas por sol-gel proteico, apesar da presenca de ferromagnetismo na amostra sem
dopagem, a inclusao dos ions magnéticos dopantes introduziu um aumento consideravel
na magnetizacao de saturacao e um aumento mais modesto da remanéncia magnética.
Esses resultados mostram que a dopagem substitucional de Zn?* por fons magnéticos
levou a uma melhoria consideravel nas propriedades magnéticas do composto.

Palavras-chave: Oxidos semicondutores magnéticos, Propriedades magnéticas, Moagem
mecanica, Sol-gel proteico.



ABSTRACT

In this work, thermal, structural and magnetic characteristics of cobalt/iron/manganese-
doped SnO, and ZnO semiconductor oxides prepared by high energy mechanical milling
and protein sol-gel were studied. In general, the samples obtained were nanostructured
with dopant ions Co?*, Fe3* or Mn?" replacing the host ion Sn** or Zn?*. Fe3*-doped
SnO, prepared by milling presented increase of doping levels in the semiconductor matrix
a function of milling time and showed the presence of no impurities from the synthesis.
Results obtained from these measurements showed the formation of oxygen deficient iron
sites in the SnO, matrix which is assigned to stoichiometric imbalance of the precursor
compounds used. Undoped and Co**/Mn?*-doped SnO, samples produced by protein
sol-gel revealed the presence of a large amount of organic material after the synthesis.
This problem was circumvented with subsequent heat treatment. For Fet3-doped SnO,
samples, the synthesis was more efficient suggesting that these ions behave as catalysts
for the reactions. It was not possible to obtain complete doping of zinc oxide with Fe?* by
mechanical milling as several samples with the same concentration were subjected to va-
rious milling times without a complete incorporation of Fe?* ions into the ZnO structure.
Samples of undoped zinc oxide synthesized by protein sol-gel method with three calcina-
tion temperatures showed the formation of ZnO,. Samples doped with Fe?* showed the
presence of ZnO and ZnO, with an increasing fraction of ZnO, as a function of calcination
temperature, suggesting that Fe3™ acts as a not very efficient catalyst for the reaction.
The zinc oxide samples doped with Co?t and Mn?* showed only the ZnO compound
indicating that these ions act as more efficient catalysts. The Mn?*-doped sample calci-
ned at 600°C showed a small fraction of ZnMn3. Magnetic measurements for all samples
showed hysteresis loops indicating the presence of ferromagnetism at room temperature.
The ferromagnetism of doped SnO, samples (produced by both milling or by protein sol-
gel) did not present consistency with dopant type and concentration. It is possible that
the ferromagnetism in these samples is due to structural defects caused by the addition
of dopant atoms and by the synthesis process. As for the zinc oxide samples produced
by protein sol-gel, despite the existence of ferromagnetism in the undoped samples, the
inclusion of doping magnetic ions introduced a considerable increase in saturation magne-
tization and a more modest increase in magnetic remanence. These results show that the
substitutional doping of Zn?* with magnetic ions has led to a considerable improvement
in the magnetic properties of the compound.

Keywords: Magnetic semiconductor oxides, Magnetic properties, Mechanical mil-
ling, Protein sol-gel.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A nanotecnologia é uma ciéncia que estuda materiais que possuem, em pelo menos
uma dimensao, tamanho em escala nanométrica (a bilionésima parte do metro). O grande
diferencial dos materiais nanoestruturados é a capacidade de se potencializar suas propri-
edades fisicas e quimicas, o que proporciona um imenso interesse e crescente importancia
para futuras aplicagoes tecnolégicas [1].

Materiais semicondutores nanoestruturados tornaram-se estudo de varias areas dentro
da ciéncia nos ultimos anos. A reducao de tamanho de aparelhos eletronicos e equipa-
mentos fazem com que o estudo desses materiais venha crescendo gradativamente. O
interesse em estudar os semicondutores vem do fato de que suas propriedades eletronicas
e quimicas sao unicas, apresentando potencial de uso nos campos da spintronica [2H4], na
conversao de energia solar em eletricidade [5], na éptica eletronica [0 [7] entre outras dreas.
Os o6xidos possuem varios aspectos interessantes do ponto de vista industrial e podem ser
utilizados na fabricacao de semicondutores magnéticos diluidos, também denominados
dxidos semicondutores magnéticos [, 9].

Oxidos semicondutores magnéticos diluidos (O-SMD) possuem grande potencial em
aplicagoes na spintronica, isto porque sao materiais que podem apresentar propriedades
semicondutoras e magnéticas. Os dispositivos spintronicos baseados em O-SMDs apresen-
tam potencial para promover a integracao entre comunica¢ao, memoria e processamento
em um unico dispositivo proporcionando ganho extraordinario na velocidade de processa-
mento de dados [10] e grande economia de energia, quando comparada aos dispositivos tra-
dicionais [I1]. Em especial, é possivel o desenvolvimento de O-SMDs que sejam transpa-
rentes, aumentando em muito seu potencial de aplicagao em dispositivos magneto-o6ticos,

0 que os torna naturalmente muito mais interessantes do que ferromagnéticos metalicos.
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Sabe-se que a rota de sintese tem influéncia nas propriedades estruturais, morfolo-
gia, tamanho de particulas, concentragao de dopantes e/ou substituintes, as quais podem
afetar o comportamento semicondutor e magnético das amostras. Os Oxidos semicon-
dutores magnéticos podem ser obtidos na escala nanométrica por um método mecanico
bem estabelecido, a moagem mecanica de altas energias [12, [13]. As principais vantagens
desse método sao facilidade e rapidez de obtencao de compostos nanoestruturados. Outro
método ainda em estudo, mas que esta se mostrando eficaz na obtencao de éxidos nano-
estruturado é o sol-gel proteico [I4HI6], um derivado do método sol-gel tradicional. Essa

técnica foi escolhida com o propdsito de estudar sua eficacia na sintese de alguns 6xidos.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo maior estudar e discutir as propriedades estruturais
e magnéticas de SnOs e ZnO dopados substitucionalmente com ions magnéticos de ferro,
cobalto ou manganés. Para isso, as amostras foram preparadas pelos métodos de sintese
moagem mecanica de altas energias e sol-gel proteico e foram analisadas por técnicas
de andlises térmicas, espectroscopia de estrutura fina de absor¢ao de raios-x (XAFS),
difracao de raios-x e espectroscopia Mossbauer. As suas propriedades magnéticas foram
analisadas por magnetometria de amostra vibrante (VSM - do inglés wvibrating sample
magnetometry).

Este objetivo geral pode ser dividido em alguns objetivos especificos:

Estudar os efeitos da moagem mecanica de altas energias com ferramentas de dife-

rentes materiais;

e Estudar a eficiéncia de sintese do método sol-gel proteico para os 6xidos SnOq e

ZmO, puros e dopados;

e Estudar o efeito de tratamento térmico nas amostras, visando diminuir defeitos na

estrutura cristalina desses 6xidos;

e Observar a propriedade de ferromagnetismo nesses 6xidos.



1.2 Organizacao da tese

O segundo capitulo desta tese apresenta uma revisao de 6xidos semicondutores, dando
uma maior énfase nos semicondutores magnéticos diluidos. Serao abordadas as carac-
teristicas estruturais do SnO, e ZnO e o campo de aplicacao desses materiais, bem como
uma descricao breve dos métodos de sintese dos materiais e as técnicas de caracterizacao
a serem utilizadas. Este capitulo foi escrito de forma a oferecer ao leitor uma visao geral
dos assuntos tratados, de forma a ajudar a compreensao total dos resultados apresenta-
dos nos capitulos seguintes. O terceiro capitulo descreve o procedimento experimental de
sintese e caracterizagao dos compostos, enquanto no quarto capitulo sao apresentados e
discutidos os resultados obtidos. Por fim, conclusao e consideragoes finais sobre trabalhos

futuros sao apresentadas.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Semicondutores

Os elétrons em um composto se organizam em bandas de energia, separadas por ban-
das 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 Qcm [17].

A condutividade de um material isolante depende do nimero de elétrons que passa
da banda de valéncia (inicialmente totalmente preenchida) para a banda de condugao
(inicialmente totalmente vazia). Este é tanto maior quanto maior for a temperatura e
quanto menor for a energia que separa as duas bandas de valéncia e de conducao. Uma
representacao esquematica dos niveis de energia para as bandas de valéncia e conducao,
para metais, semicondutores e isolantes, é apresentada na Figura. [2.1

Quando um elétron transita da banda de valéncia para a banda de conducao, ele deixa
uma lacuna ou buraco na banda de valéncia que 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. Na maioria dos casos um semicondutor
puro se torna isolante quando submetido a uma temperatura proxima de zero absoluto.
Uma propriedade especial de materiais semicondutores, que nao é encontrada nos metais,

é que sua condutividade pode ser alterada por adigao de outros elementos. Além da



Figura 2.1: Diagrama dos niveis de energia para um metal, semicondutor e isolante.

Metal Semicondutor Isolante

Banda Cond.

Energia E

Banda Val.

Fonte: proprio autor.

alteracao da condutividade elétrica, os elementos adicionados determinam se os elétrons
ou vacancias serao responsaveis pela condutividade.

Os elementos semicondutores da tabela periddica estao no grupo IV como o diamante
(carbono), o silicio e o germanio. Existe também uma gama de compostos semicondutores,
metalicos ou 6xidos. Os materiais semicondutores sao normalmente formados por ligacoes
covalentes entre seus atomos constituintes. Entre os compostos metalicos, se destacam os
semicondutores binarios que apresentam uma férmula quimica da forma AB. Quando A é
um elemento bivalente e B um elemento hexavalente os compostos sao do tipo II-VI como
o CdSe e o CdTe [18]. Quando A é um elemento trivalente e B um elemento pentavalente
os semicondutores sao compostos do tipo III-V como o GaAs e o InSh. Existem também
os compostos do tipo IV-IV, quando A e B sao elementos tetravalentes, como é o caso do
SiC. Os compostos semicondutores também podem ser 6xidos como o ZnO, TiO,, SnOy
entre outros.

Os semicondutores podem ser de alta pureza apresentando uma condutividade intrinseca,
ou seja, as propriedades desses semicondutores nao dependem das impurezas presentes.
Em temperatura ambiente (273 K) alguns elétrons possuem energia térmica suficiente para
deixar a banda de valéncia, onde surgirao as vacancias, em dire¢ao a banda de conducao.
Dessa forma, a condutividade nesses semicondutores é devida aos elétrons que migraram

para a banda de condugao e as vacancias na banda de valéncia.
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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.

2.1.1 Oxzxidos semicondutores

Estudos pioneiros na area datam de duas décadas atras. Semicondutores magnéticos
diluidos (DMS) do tipo II-VI como CdTe dopado com Mn vem sendo exaustivamente estu-
dado durante esse perfodo [I8]. Ainda que seja possivel dopar CdTe com grandes quanti-
dades de Mn, a densidade de portadores ¢ relativamente baixa (da ordem de 10! cm=3) o
que implica em valores baixos da temperatura de Curie (7¢) da ordem de ~1 K [19]. Outra
familia importante de DMS é a dos compostos III-V capitaneada pelo GaAs dopado com
até 5 mol% de Mn. Esses semicondutores apresentam forte interacao de troca p-d interme-
diada por buracos méveis o que produz temperaturas de Curie acima de 100 K [20]. Nesses
compostos, o Mn contribui para o ferromagnetismo (momentos magnéticos localizados)
e para as propriedades semicondutoras do material (receptor de elétrons e consequente-
mente criador de buracos na banda de valéncia). Apesar das aplicagoes e propriedades
interessantes apresentadas por semicondutores magnéticos metalicos como os do tipo II-
VIe II-V [21H23], para o uso pratico em dispositivos a temperatura ambiente, é necessério
materiais com valores de T além de 273 K.

Oxidos semicondutores magnéticos constituem uma possivel solu¢ao para o problema
de valores de T abaixo da temperatura ambiente. Oxidos semicondutores tradicionais
sao bastante usados em aplicagoes tecnoldgicas e alguns mais comuns sao: SnO,, TiO,
(rutilo e anatase), InyO3, ZnO, CdO, Gay, O3 entre outros. Oxidos semicondutores possuem
grande band gap o que os tornam atraentes para aplicagoes em baixos comprimentos de
onda. Além disso, podem ser crescidos em plasticos, sao ecologicamente seguros, de

razoavel baixo custo, durdveis e possuem grandes concentracoes de portadores do tipo n

(da ordem de 10'® a 10?2 cm™3).
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A maioria dos 6xidos sao considerados bons isolantes, mas ainda assim existem alguns
oxidos que sao semicondutores, como é o exemplo do CuO, Cu,O, TiOy entre outros,
incluindo os compostos de interesse deste trabalho: SnOs e ZnO. Os éxidos semicondu-
tores possuem muitos aspectos de interesse industrial, por isso eles vém sendo estudados
com grande frequéncia. Novas técnicas de crescimento de filmes finos permitem tratar os
6xidos semicondutores como componentes convencionais para a producao de semicondu-
tores magnéticos, sendo um excelente componente hospedeiro [2], [§].

Recentemente foi observado que vérios semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) a
base de 6xidos (SMDs com o anion O%~ sao também denominados de éxidos semicondu-
tores magnéticos diluidos — O-SMDs) apresentam propriedades ferromagnéticas robustas
a temperatura ambiente, ao contrario dos SMDs metdlicos. Estes materiais possuem
gaps de energia relativamente altos, entre 3 e 4 eV, o que os torna transparentes. Esses
compostos podem ser potencialmente aplicados em sistemas de alta epitaxia, podem ser
crescidos em substratos plasticos, sao ecologicamente seguros e possuem baixo custo de
fabricacao [8, 24]. O primeiro SMDs a base de éxido a ser estudado experimentalmente
foi o composto Ti;_,Co,O na fase anatase [25].

Varios estudos sugerem a presenca de fases secundérias ou de precipitados dos metais
de transigao (MT) como origem do ferromagnetismo observado [26]. Por outro lado,
outros resultados parecem indicar um ferromagnetismo intrinseco devido a substituicao
do Ti pelo MT [8, 27]. Nesse sentido, uma gama variada de valores de temperaturas de
Curie T e magnetizagoes tém sido relatadas, dependendo das condi¢oes de preparagao,
distribuicao e concentracao de MT. Nesse caso, apesar de existirem relatos da observacao
do comportamento ferromagnético em sistemas isolantes [28], hd um consenso geral de que
a observacao do ferromagnetismo somente se dé em sistemas com carater metalico, ou seja,
na presenca de relativamente altas densidades de portadores obtidos a partir da dopagem
com o MT (2+) ou devido a defeitos estruturais [29]. Existem ainda surpreendentes
resultados experimentais em sistemas nao dopados que indicam que a inclusao do MT

nao é condigdo necesséaria para a observacao do comportamento ferromagnético [30].



2.1.1.1 Oxido de estanho — SnO,

O diéxido de estanho (SnOy) 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 aplicagao desse material incluem a construgao
de dispositivos opto-eletronicos, células solares, displays de cristal liquido, catalisadores,
como anodos na fabricacao de baterias [31] e sensores de gases [32]. Essa ultima é uma

das principais aplica¢oes do SnO, [33].

O SnO, possui uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo (ver Fig.[2.2), 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. Alguns parametros estruturais do

SnOy sao mostradas na Tabela 2.1

Figura 2.2: Estrutura tetragonal de uma célula unitaria do SnQOs.

Fonte: adaptada do site [en.wikipedia.org).

Outros estudos vém sendo desenvolvidos em relacao ao SnOy como material hospedeiro
para semicondutores magnéticos diluidos. 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 dopado com Mn [34] e sua condutividade elétrica
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Tabela 2.1: Parametros estruturais do SnQOs.

Parametros Valores
Grupo espacial P42/mnm
Estrutura Cristalina Tetragonal tipo rutilo
a="b 4,7358 A
c 3,1851 A
a/c 1,487
Volume 71,430 A 3
Fase estavel em 300 K Cassiterita (SnOy)

Fonte: ICSD - 39173.

é alterada quando dopado com Al [35]. O SnO, dopado com ferro, cobalto ou manganés
forma um O-SMD com férmula quimica Sn;_,M,Os, onde = é o nivel da dopagem com o
metal M (Fe, Co ou Mn). O raio i6nico do fon Sn** é aproximadamente 0,69 A, enquanto
o do Fe3t 60,64 A, do Co?t ¢ 0,72 Ae do Mn2t ¢ 0,81 A. Como o estanho possui valéncia
maior que os metais dopantes esses serao impurezas receptoras, tornando o composto um
semicondutor do tipo p [36].

Pés nanoestruturados de materiais de formula quimica Sn;_,M,O, tém sido sintetiza-
dos pelos mais diversos métodos. Algumas técnicas para obtencao desse material como o
método sol-gel convencional [34], o método Pechini [32] e o método de co-precipitacao [37]
se mostram eficazes na obtencao desse composto. Através dessas técnicas é possivel ob-
ter o material em forma de pés [37] e filmes finos [34]. Por moagem mecanica de altas
energias (reagao de estado sélido) é possivel obter o composto Sn;_,M,Os com vérias
concentracoes de M. Com o aumento da concentracao de M, microdeformacoes sao indu-
zidas. Além disso, propriedades paramagnéticas [38] e ferromagnéticas [39] sao observados
no composto Sn;_,Fe,Oy. De acordo com Thurber et al. [39], a propriedade ferromag-
netismo em nanoparticulas de éxidos do tipo SnggsFeq 0502 diminui com o aumento da
concentragao de oxigénio no ambiente de sintese. O trabalho de Vaishampayan et al. [32]

apresenta o efeito da dopagem de Fe no SnO, na utilizagao do SnO, como sensor de gas.



11
2.1.1.2 Oxido de zinco — ZnO

Apesar de estudado ser desde o inicio do século XIX, as pesquisas e aplicagoes do ZnO
como material semicondutor cresceram drasticamente nas ultimas décadas haja vista o
grande nimero de publicagoes existentes. Tais investigagoes iniciaram-se gradualmente
nos anos 1950 e tiveram um pico no final dos anos 70 e inicio dos anos 80. Nos anos 1960
foram descobertas as propriedades piezoelétricas do ZnO [40], 41] que levaram a primeira
aplicacao eletronica deste material como uma camada fina na superficie de dispositivos
acusticos [42]. Em seguida, o interesse diminuiu em parte devido & dificuldade de dopar o
7ZmO para transforméa-lo em semicondutor do tipo p ou n. As pesquisas da época sobre o
Zn0 enfatizavam essencialmente o crescimento de cristais de ZnO abrangendo, além dos
processos de crescimento, dopagem, mecanismos de transporte, estrutura de bandas de
energia, excitagao, luminescéncia, alta excitagao ou efeitos de muitas particulas. Novas
pesquisas sobre o ZnO iniciadas em meados da década de noventa estao documentadas
por numerosas conferéncias, simpodsios e pelo grande nimero de trabalhos sobre ZnO

publicados por ano, em comparagao com pouco mais de 100 em 1970 [43].

O atual interesse em se estudar o ZnO deve-se ainda as propriedades 6pticas e elétricas
que o mesmo apresenta e baseia-se na possibilidade de se obter filmes finos [40], cres-
cer nanoparticulas [44], serem utilizados como material para lasers azul/UV e opto-
eletronica [45], [46], resistente a radiacao de alta energia para fabricagdo de celulas so-

lares |47, 48] e material ferromagnético, quando dopado com Co, Mn ou Fe [44, [49H51].

O ZnO é um material encontrado na natureza sob a forma de um mineral conhecido
como zincita. Apresenta cor avermelhada e apés purifica¢do torna-se um pé branco [45].
Pode ser obtido pela queima do mineral zincita ao ar, por calcinacao do hidréxido de
zinco, carbonato de zinco ou nitrato de zinco. E um semicondutor II-VI com gap direto
de energia igual a 3,4 eV a temperatura ambiente [52] e que se cristaliza segundo uma
estrutura hexagonal compacta do tipo wurtzita, como mostrado na Figura Nesta
estrutura cristalina dtomos (fons) de oxigénio sao dispostos na estrutura hexagonal e
os atomos (ions) de zinco compoem metade das posigoes intersticiais tetragonais, pos-

suindo o mesmo arranjo relativo dos atomos de oxigénio. Ambos os dtomos de zinco e



12

Figura 2.3: Estrutura hexagonal de uma célula unitaria do ZnO.

Fonte: adaptada do site [en.wikipedia.org].

Tabela 2.2: Parametros estruturais do ZnO.

Parametros Valores
Grupo espacial P63mc
Estrutura Cristalina Hexagonal tipo wurtzita
a="b 3,2495 A
¢ 5,1207 A
a/c 1,602
Volume 47,306 A ®
Fase estavel em 300 K Zincita (ZnO)

Fonte: Pearton et al. [24].

oxigénio sao coordenados por quatro ions de carga oposta sendo a ligacao quimica do
tipo i6nica. Devido & diferenca de tamanho, estes fons ocupam apenas 44% do volume da
célula unitaria, deixando grandes espagos (da ordem de 0,095 nm) na rede [24]. Alguns

parametros estruturais do ZnO sao mostradas na Tab.

2.2 Técnicas experimentais

Nesta secao sera mostrada uma breve descricao das técnicas utilizadas para sintese e
caracterizacao das amostras. Maiores detalhes e informagoes sobre essas técnicas poderao

ser encontradas na bibliografia citada.
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2.2.1 Técnicas de sintese

As técnicas de sintese utilizadas neste trabalho sao a moagem mecanica de altas ener-
gias e o sol-gel proteico. A primeira foi escolhida por se tratar de uma técnica simples
e rapida para obtencao do composto desejado e existem muitos trabalhos desenvolvidos
por esta técnica, o que permite comparacao entre os resultados. A segunda é uma técnica
ainda em estudo e possivelmente nao ha trabalhos desenvolvidos com os compostos pro-
postos neste trabalho, além de ser promissora para a sintese do composto com estrutura

nanocristalina e homogenia.

2.2.1.1 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
na obtencao de uma ampla variedade de ligas e compostos, em forma de pés ultra-finos,
em temperatura ambiente [53]. 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
estda relacionada com o tempo de choque e a quantidade massica das esferas que estao
em contato com a substancia [54]. Objetivos como reducao de tamanho de particula e
mistura de compostos ou ligas sao procurados nesse processo.

O progresso e o composto final sofre influéncia de varios parametros durante a moa-
gem. Esses fatores sao: tipo de moagem, tempo, temperatura, atmosfera, contaminagao
e parametros do préprio equipamento (como velocidade de rotagao, relagdo de massa
esfera-composto e tamanho de esfera) [55]. A contaminacgao 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 ta-
manho 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, é possivel obter um material nanoestruturado.
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2.2.1.2 Sol-gel proteico

Ainda em estudo, o método sol-gel proteico utiliza gelatina comestivel ou agua de
coco como precursor para formacao de 6xidos. Poucos trabalhos sobre esse método foram
escritos, por ser um método ainda em desenvolvimento. O laboratério de raios-X da
Universidade Federal do Ceara desenvolveu varios trabalhos utilizando gelatina comestivel
como precursor organico para obter compostos 6xidos [I5] [56], enquanto o Laboratério
de Preparacao e Caracterizacao de Materiais da Universidade Federal de Sergipe utiliza
a adgua de coco, como precursor, para obter outros tipos de 6xidos [16, 57]. Os trabalhos
realizados até entao tém sido animadores e mostram resultados positivos, como a obtencao

de nanoparticulas homogéneas.

O processo de sintese é constituido por quatro fases: dissolucao dos sais precursores,
formacao dos quelatos dos metais, secagem e calcinagao. A primeira fase consiste em
dissociar os fons dos sais precursores utilizando dgua destilada. A partir da dissociacao é
feito uma solucao 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 calcinacao para retirada da
matéria organica e consequentemente associagao dos ions metalicos e formagao dos 6xidos
pretendidos. A temperatura de calcinacao geralmente é baixa, suficiente para evaporacao
de somente agua e matéria organica, assim, nao afetando de forma indesejavel os fons

metalicos evitando a formacao de compostos indesejados.

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 obtids a gelatina. Um pré-
tratamento consiste em uma limpeza para a extracao de gelatina e varia de acordo com a
matéria prima. A extracao da gelatina passa por varios outros processos como purificagao,

secagem, moagem e mistura até chegar ao estado final em que é conhecida.
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O colageno natural é uma escleroproteina baseada em uma cadeia de polipeptideos
que compreende aproximadamente 1.050 aminoacidos. Trés destas cadeias formam um
helicoide triplo. A superposicao de varios helicoides triplos produz as fibras de colageno
que sao estabilizadas por meio de ligacoes cruzadas e formam uma estrutura de rede tridi-
mensional (ver Fig. [2.4]). Esta estrutura é a responsavel pela insolubilidade do coldgeno,

que através de uma hidrélise parcial bastante forte é transformado em colageno soltuvel,

resultando ou em gelatina, ou em coldgeno hidrolisado.

Figura 2.4: Tlustragao da estrutura da tripla hélice (a) filamento (b) modelo compacto.
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Fonte: Vulcani [5§]

Um terco dos aminodacidos do coldgeno, e consequentemente da gelatina, é formado
por glicina; outros 22% de prolina e hidroxiprolina e os restantes 45% sao distribuidos em
17 aminoacidos diferentes. Uma caracteristica especial da gelatina é o seu alto teor em

aminodcidos basicos e acidos. Dos aminoécidos acidos (écido glutamico e dcido aspartico),
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cerca de um terco apresenta-se em forma de amida, como glutamina e asparagina. Dos
aminodcidos que contém enxofre (bésicos), a metionina é o Unico 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 solugbes com amplos limites de concentragao (maior que 1%
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, a gelatina é um agente de ligagao ideal e encontra usos nas mais
variadas aplicacoes alimenticias, farmacéuticas como a producao de capsulas medicinais

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

2.2.2 Técnicas de caracterizag¢ao
2.2.2.1 Anélises térmicas

O efeito da temperatura nos materiais é estudado ha muito tempo, desde as primeiras
tentativas do homem em produzir ceramicas, a manipulagao dos metais, passando por
discussoes filoséficas dos alquimistas sobre os quatro elementos da natureza (fogo, ar,
agua e terra), até os trabalhos mais recentes sobre os estudos de minerais, seguidos pelo
desenvolvimento da termogravimetria e da calorimetria. Apenas em um passado bem
recente, aproximadamente século 19, é que os experimentos relacionados aos efeitos do
calor nos materiais se tornaram mais controlados e quantitativos [59].

Hoje, anélises térmicas sao usadas em estudos dos mais variados tipos de materi-
ais como substancias inorganicas, metais, ceramicas, materiais eletronicos, substancias
organicas, farmaceéuticas, alimentos, entre outros. Sendo utilizada em pesquisa e desen-
volvimento, andlises térmicas também sao empregadas em aplicagoes praticas, como no
controle de qualidade de produgao, de processo e de inspegao de materiais [60].

Anélises térmicas sao uma série de técnicas que permitem medicoes de propriedades

fisicas dos materiais em relagao a temperatura quando submetidos a um ciclo térmico.
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Algumas propriedades fisicas dos materiais que podem ser medidas em funcao da tempera-
tura sao: massa, entalpia, dimensoes, entre outras. As andlises térmicas sao denominadas
de acordo com a propriedade medida pela andlise. A Tabela mostra algumas dessas

técnicas e as propriedades medidas em cada uma [61].

Tabela 2.3: Algumas técnicas de andlise térmica de acordo com a propriedade medida.

Propriedade Medida Anélise Térmica

Massa Termogravimetria (TG)

Variacao de massa (dm/dT) Termogravimetria Difenrencial (DTG)
Temperatura (Ty — 1) Anadlise Termo-Diferencial (DTA)

Entalpia (dH/dt) Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Fonte: proprio autor.

Dentro desse grupo de andlises térmicas, alguns fatores operacionais podem influen-
ciar as medidas. Desta forma, é sempre importante a escolha adequada para o aparato

experimental usado nas medidas. Abaixo segue alguns desses fatores operacionais:

— Amostra: estado fisico (sélido ou liquido), forma (pd, filme, tarugo, etc), tamanho,

distribuicao no porta amostra, quantidade, pureza;

— Porta amostra: reatividade, estabilidade, capacidade e condutividade térmicas, ta-

manho, forma, atuagao como catalisador;

— Atmosfera: reatividade, influéncia no equilibrio da reacao, condutividade térmica,

fluxo, (atmosfera estatica ou dinamica);

— Taxa de aquecimento/resfriamento: resolucao, intensidade de sinais diferenciais,

passagem pelo equilibrio, eventos dinamicos, analise cinética.

Neste trabalho a termogravimetria e a calorimetria exploratéria diferencial foram as
técnicas de andlises térmicas utilizadas para estudo do material sintetizado. Essas técnicas

sao descritas brevemente a seguir.
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e Termogravimetria (TGA): Medi¢oes das mudancas de massa das amostras em fungao
da temperatura sao realizadas utilizando uma termobalanca, combinacao de uma
microbalanca de precisao, forno, programador de temperatura e um computador
para controle e andlise da curva (figura Esse conjunto permite que a amostra
seja pesada e aquecida (ou resfriada) simultaneamente de forma controlada, e que os
valores de massa, tempo e temperatura sejam coletados. A balanca deve estar em um
sistema isolado de forma que o ambiente e a pressao no entorno da amostra possam
ser controlados [61]. Na termogravimetria o parametro a ser medido é a massa em
funcao do tempo e/ou da temperatura. A termogravimetria diferencial relaciona a
taxa com que a massa da amostra varia em relacao ao tempo ou temperatura. Curvas
de TG sao de natureza empirica, pois com foi citado anteriormente, o resultado

depende de uma série de fatores operacionais.

e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): E uma técnica que mede a energia for-
necida a uma substancia em funcao da variacao da temperatura com programacao
controlada. Esta técnica é utilizada na caracterizagao de polimeros, farmacos, ali-
mentos, materiais biolégicos, compostos organicos e inorganicos. Alguns parametros
que podem ser avaliados sao: a caracterizagao térmica da amostra, cristalinidade,
estabilidade, degradacao, decomposicao, oxidacao, polimorfismo, determinacao do

grau de pureza, controle de qualidade, interagao entre substancias, entre outros [61].

A figura mostra analises térmicas (TG e DSC) do composto CaC,0, obtidas
no Laboratério de Magnetisno e Materiais Magnéticos. As medidas estao coerentes

com outros trabalhos ja existentes na literatura [62] [63].

2.2.2.2 Difragao de raios-x (DRX)

Os raios-x sao uma forma de radiagao eletromagnética com pequenos comprimentos de
ondas, da ordem da distancia entre os &tomos nos cristais, e elevadas energias. Do aspecto
microscopico, os raios-x sao gerados quando uma particula carregada altamente energética

¢ desacelerada rapidamente. Quando o elétron atinge um atomo de um material, um
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Figura 2.5: Andlises Térmicas (TG e DSC) do CaC20y4.
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Fonte: proprio autor.

elétron da proxima camada mais interna é liberado na forma de fotoelétron, criando assim
uma vacancia nesta camada. Para ocupar o vazio deixado por esse elétron, outro elétron
da préxima camada mais externa salta para a camada onde existia o vazio, liberando

energia na forma de féton de raios-x [64].

A DRX ocorre quando um feixe incidente, com comprimento de onda comparavel
aos espagos interatomicos, incide sobre um material. Em parte, a intensidade das ondas
espalhadas por certos dtomos sao anuladas por radiacoes espalhadas por outros atomos.
No entanto, quando as ondas atingem alguns planos especificos do cristal em certos angulos
(Lei de Bragg), em vez de serem anuladas elas interferem construtivamente, esse fenomeno
¢ denominado difragao (veja Fig. [2.6)). Dessa forma, a radiagao é espalhada em diregoes

0 bem definidas. A lei de Bragg é descrita pela seguinte equacao:

nA = 2d sin 6, (2.1)
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onde, A representa o comprimento de onda do feixe incidente, n a ordem de difracao (deve
ser um valor inteiro para a interferéncia ser construtiva), d é a distancia entre os planos de
atomos e ¢ corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos

do cristal.

Figura 2.6: Difracao de raios-X por planos de atomos.
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Fonte: adaptado de Callister-Jr. [65].

e Método Rietveld

O método Rietveld é uma técnica de refinamento de padroes de difracao de raios-
x amplamente reconhecido na analise estrutural de materiais cristalinos. Nos ltimos
anos tem se firmado como uma ferramenta para a analise 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 andlise de tamanho de cristalito e
microdeformacao por difracao de raios-x.

Inicialmente o método foi aplicado por Rietveld [66] na difragdo de néutrons para

determinar e refinar estruturas cristalinas. O proéprio Rietveld sugeriu que o método
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poderia ser usado com dados de difracao de raios-x. Essa adaptacao foi feita anos depois
pelos pesquisadores Young et al. [67]. 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 difragao
observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento 26
constante.

Segundo Young [68], o modelo estrutural adotado por Rietveld trabalha com parametros
estruturais e instrumentais. Parametros estruturais sao aqueles que compoem a estrutura
cristalina: coordenadas (x,y, z) atdmicas na célula unitéria, vibragdo térmica, densidade
ocupacional das posigoes atomicas, dimensoes (a, b, ¢) da célula unitdria e angulos (a, S,
) entre os eixos cristalograficos. Os parametros instrumentais sdo parametros do perfil
das reflexoes (largura das reflexdes, assimetria e forma), parametros globais que englobam
o comprimento de onda (a1, as) e o zero da escala 26, parametros da intensidade (fator de
escala responsavel pelo ajuste da intensidade de todas as reflexoes do padrao de difracao
observado) e parametro de corre¢ao da orientacao preferencial dos cristalitos da amostra.
Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo de minimos quadrados, um

padrao de difragao modelo adequado a fase que se pretende estudar.
e Critérios de Ajustes

O procedimento de refinamento é baseado na minimizacao da soma do quadrado da
diferenca entre as intensidades calculada e observada para cada ponto do padrao de di-
fragao do pé [66]. Este método é chamado de método de minimos quadrados. E necessério
um conjunto de valores iniciais referentes a(s) fase(s) e aos parametros a serem refinados.
Esses valores sao ajustados de forma a obter novos valores para esses parametros, até
se obter um ajuste mais proximo possivel do padrao de difragao observado na medida.
A equagao a seguir mostra como ¢é feito a minimizacao entre as intensidades calculada e

observada:

M= w, (1) — 1), (2.2)
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I(obs) o I(calc)

onde I; sao as intensidades observadas e calculadas para o i-ésimo ponto e w;

é o peso para cada medida dado por:

1
I(obs) ’

(2.3)

W; =

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
usuario valores de alguns indices que fornecem ao usuario 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 (x?). Esses indices sao determinados pelas seguintes

equacoes:

1/2
w; I'(obs) _ ['(calc)
pr::<§:””(l i) x 100, (2.4)

Zi wi]i(obs)
N—p \"
R, = <ES_L§EES> x 100, (2.5)
i Wity
R M
2 =F = : 2.6
=R TN-P (2.6)

onde N é o numero de pontos observados e P o ntimero de parametros ajustados. O
R, € o indice que envolve a minimizacao da a diferenca entre as intensidades observada
e calculada. Dessa forma ele serd o fator de confianca que serd acompanhado durante o
refinamento. O R, é o valor estatisticamente esperado para R,, e x* deve estar préximo
de 1.0, pois esse valor indica que R,,, chegou ao limite do valor esperado, significando que

nada mais pode ser ajustado.

e Gréafico 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. Esta variacao gera uma mudanca na largura de linha dos picos

de um difratograma padrao desse composto [69).
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A partir da linearidade do grafico de Williamson-Hall [69] é possivel extrair a micro-
deformacao média e o tamanho médio de cristalito da amostra. A equacao de Scherrer
(eq.[2.7) permite a obteng¢ao do tamanho médio de cristalito, D, sem levar em consideragao

microdeformacoes e o nivel de homogeneizagcao.

kA

= St (2.7)

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

Bragg.

A microdeformagao (e), %, estd associada a largura do pico de difracao, (., pela
relacao:

Be = 4etan, (2.8)

A combinacao das contribuigoes de tamanho de particula da eq. e da microdeformagcao

da eq. para a largura do pico leva a seguinte equagao:

6 ko4
BC/(\)S = 5—1-{86719, (2.9)

A eq. ¢ uma equacao linear com coeficiente linear k/D e coeficiente angular 4e/\.
Cada ponto desse grafico representa uma familia de planos cristalinos. Se os pontos do
grafico podem ser aproximados por uma reta, a amostra possui tamanhos de cristalitos
e microdeformacao homogéneos. No caso de uma amostra sofrer expansao no tamanho
de cristalito o gréfico possui coeficiente angular positivo e no caso de uma contragao,
coeficiente angular negativo. Se os pontos do grafico nao podem ser aproximados por

uma reta, o tamanho de cristalito e a microdeformacao nao sao homogéneos.
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2.2.2.3 Espectroscopia Mossbauer (EM)

A EM é uma técnica de caracterizagao que consiste no uso do efeito Mossbauer, possi-
bilitando identificar espécies de elementos quimicos em um composto, através de radiacao
gama. A sua forma mais usada é a EM de absor¢ao, uma amostra sélida é submetida a
exposicao de radiacao gama e um detector mede a intensidade da radiagao transmitida
através da amostra. Uma faixa de energia da radiacao gama é varrida pela variacao da
velocidade da fonte. O movimento relativo entre a fonte e a amostra resulta em uma

variacao de energia devido ao efeito Doppler.

No espectro resultante, a intensidade dos raios gamas é representada graficamente em
funcao da velocidade da fonte, que é uma funcao conhecida da energia da radiacao. Nos
valores de velocidade que correspondem a transi¢oes entre niveis nucleares de energia uma
quantidade consideravel de radiacao é absorvida pela amostra gerando uma depressao no
espectro na forma de um pico invertido. O ntimero, posicao e intensidade desses picos
estao relacionados as interacoes hiperfinas do nicleo e dao informacoes sobre o ambiente
quimico dos ntcleos que absorvem os raios-vy, assim pode-se utilizar essas informagoes

para caracterizacao estrutural da amostra.

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 transi¢oes
nucleares dos atomos da amostra analisada. Somente alguns is6topos preenchem esse pré-
requisito deixando restrita a aplicacao da EM somente para um pequeno grupo de atomos.
Alguns isétopos comuns sao: 5'Fe, 1291, 119Gn  121Gh,

A maioria dos estudos que utilizam a EM sao relativos ao °"Fe. Nesse caso usa-se uma
fonte radioativa de ®”Co. Niicleos 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
apos um certo intervalo de tempo chamado tempo de vida do estado excitado. Essa
transicao ¢é seguida pela emissao de um féton com energia igual a diferenca entre as
energias dos dois niveis. A energia utilizada na EM de 5"Fe é 14,4 keV [70, [71].

Essa técnica permite distinguir propriedades quimicas e fisicas do ferro na estrutura

de um composto, tais como estado de oxidacao, simetria de coordenagao e estrutura
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magnética. Essas caracteristicas sao obtidas através dos parametros obtidos das interagoes
hiperfinas que sao: deslocamento isomérico (9), desdobramento quadrupolar (A) e desdo-

bramento magnético (Byp) [72].

— Deslocamento isomérico (§): Relaciona-se diretamente com os elétrons na regiao nu-
clear, em especial com os elétrons da camada mais interna (s) que apresentam maior
densidade eletronica. Essa densidade esta interligada com o estado de valéncia dos

ions e com as ligacoes quimicas, podendo ser determinados através desse parametro.

— Desdobramento/deslocamento quadrupolar (A): Estao presentes somente quando
nticleos com nimero quantico de spin maiores que 1/2 estao envolvidos. Tais nicleos
apresentam uma distribuicao assimétrica de cargas elétricas e interagem com os

gradientes de campo elétrico presente na amostra.

— Desdobramento magnético (Bgyr): As interagdes apresentadas anteriormente ocor-
rem devido a presenca de cargas elétricas no nicleo do atomo. Entretanto, um ntcleo
pode também interagir com o campo magnético. Se o spin nuclear for diferente de
zero, entao este nucleo apresenta um momento de dipolo magnético. Quando este
interage com um campo magnético na regiao nuclear, esta interacao levanta total-
mente a degenerescéncia dos niveis de energia dos estados nucleares, dando origem

a um desdobramento magnético.

2.2.2.4 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacao magnética dos materiais é realizada, principalmente, a partir dos
dados obtidos das curvas referentes a magnetizacao M em funcao da intensidade do campo
magnético aplicado H. As curvas de magnetizacao refletem fendmenos que ocorrem nos
materiais a medida em que sao submetidos a campos magnéticos externos. Os principais
fenomenos a serem considerados aqui sao: o movimento das paredes de dominio, a rotagao
dos dominios e as mudancas nas intensidades e sentido da magnetizacao a partir de

modifica¢oes do campo aplicado.
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O ciclo de histerese mostra o comportamento de um material ferromagnético quando
submetido a um campo magnético que varia continuamente no decorrer do tempo. O ciclo
de histerese é obtido através de curvas de magnetizacao versus campo aplicado (M x H)
que podem apresentar diversas formas dependendo do material e do processo de magne-
tizacao. As primeiras tentativas de explicacao do fenomeno de histerese ferromagnética
foi devido a Weber que propos que havia uma forca de restauracao que tentava manter
os momentos magnéticos em seus estados iniciais de desmagnetizacao [73]. Essa hipdtese
era baseada na ideia de que a histerese era consequéncia das interagoes mutuas entre os
momentos magnéticos individuais. Isso explica o processo de magnetizacao inicial mas
falha por nao explicar a magnetizacao residual em materiais ferromagnéticos [74]. A outra
hipétese é devida a Wiedemann (1886), que sugere a existéncia de uma forga de atrito que
dificulta a rotacao dos dominios magnéticos que, a época, ele denominou de "moléculas

magnéticas” [73].

Sabe-se que a variagao da magnetizacao de um material quando submetido a um
campo magnético em que a intensidade varia continuamente no decorrer do tempo, é um
fenomeno complexo e que tem relacao direta com mecanismos microscépicos atuantes. A
forma da curva de magnetizacao é, de alguma forma, afetada pela presenca de impurezas
no material, defeitos e fronteiras de graos [75], formagao de fases cuja composicao e
simetria diferem da matriz do material. Essas caracteristicas se tornam relevantes no
processo de magnetizacao pois acarretam o surgimento de dominios com magnetizacao
oposta ou, aprisionamento das paredes de dominio através do processo de ancoragem por

estruturas que nao respondem a agao do campo aplicado.

O mecanismo de histerese ferromagnética estd associado ao movimento de translacao
das paredes de dominio. A magnetizagdao ocasiona a variagdo no volume dos dominios
magnéticos através da inversao e rotacao dos momentos, que ocasiona o afastamento
das orientac¢oes dos dominios em relagao as diregoes de facil magnetizacao [75] e [74].
Em muitos materiais pode-se considerar a histerese ferromagnética originada a partir da
fixagdo das paredes de dominio através da existéncia de ancoras (ou pinos), que dao origem

a forgas que se opoem ao movimento das paredes de dominio [73].
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Para obter um ciclo de histerese total (como o da Figura [2.7]) a partir de um ponto
de magnetizagao nula, inicialmente aumenta-se o campo magnético até um determinado

valor, geralmente até atingir a magnetizagao de saturacao Ms.

Figura 2.7: Ciclo de histerese magnética.
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Depois de saturar, faz-se o campo externo decrescer até atingir o ponto de intersecao
entre o ciclo e o eixo vertical, onde se define a magnetizacao residual ou retentividade
magnética Mg (quando a aplicagdo do campo é interrompida antes da magnetizagao atin-
gir a saturacao, a magnetizagao retida no material quando o campo externo vai a zero
¢ chamada remanéncia magnética ou campo remanente) [76]. Invertendo a polarizagao

da fonte responsavel pela origem do campo externo, pode-se fazer o campo H aumentar
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em médulo mas com sinal contrario a sua variacao inicial até atingir o ponto H¢ (campo
coercitivo ou coercividade do material), que corresponde & intersegao entre o ciclo e o
eixo horizontal (eixo do campo aplicado). O procedimento é feito até que a curva atinja
sua saturacao simetricamente (em relacdo a origem) contraria a saturagao inicial. Para
completar o ciclo, faz-se todo o processo descrito anteriormente até que a curva possa
atingir novamente o ponto de saturacao inicial. Os parametros magnéticos podem ser

obtidos a partir do ciclo de histerese levando-se em conta as seguintes relagoes [77]:

H. =HM =0) (2.10)
Mg = max(M) (2.11)
Mg = M(H =0) (2.12)

HS = mln[H’:M(H’) = Ms] (213)
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Sintese

3.1.1 Moagem mecanica de altas energias

Foi utilizado um moinho de altas energias do tipo planetario, da marca Fritsch modelo
Pulverissette 6. A jarra que foi utilizada na moagem é de alumina possui e 300 ml de
volume, enquanto que as esferas sao zirconia e possuem diametro médio de 2,7 mm. A
cada 30 min foi dado um intervalo de 10 min para evitar o superaquecimento do composto
final. As amostras foram submetidas a velocidade de rotagao de 500 rpm e a relagao entre

a massa das amostras e massa das esferas foi de 1/20 (g/g).

3.1.1.1 SnO, dopado com Fe

Foram preparadas séries de amostras variando a concentracao em atomos (%at) dos
dopan tes e o tempo de moagem. O composto em estudo possui a férmula molecular
Sn;_,Fe, O, (x =0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,10). Os materiais precursores utilizados foram
os 6xidos de estanho e ferro listados na Tabela . E importante ressaltar que a dopagem
de SnO, com FeyO3 introduz uma deficiéncia de oxigénio no material e dai haver uma
incerteza na concentracao y desse elemento. Para cada valor de x para Fe os tempos de

moagem foram 2, 5, 8, 11 e 18 h, respectivamente.

3.1.1.2 ZnO dopado com Fe

Foram preparadas amostras de ZnO dopadas com concentracao 10 %at de Fe com
diferentes tempos de moagem. Os materiais precursores utilizados foram os 6xidos de

zinco e ferro listados na Tabela Bl
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3.1.2 Sol-gel proteico
3.1.2.1 SnO; puro e dopado com Co, Fe ou Mn

Foram preparadas amostras com férmula Sn;_,M,Os (M = Fe, Co ou Mn, x =0,00;
0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,10). Para a obtengdo dos compostos foram utilizados como
materiais precursores os cloretos de estanho, ferro, cobalto e manganeés, além da gelatina,

listados na Tabela 311

Tabela 3.1: Compostos utilizados como precursores para a sintese das amostras.

composto marca pureza*
SnO, Sigma-Aldrich >99,0%
ZnO Sigma-Aldrich >99,0%
Fey O3 Sigma-Aldrich >99,0%
SnCl,- 6H,O Sigma-Aldrich 99%
FeCls Sigma-Aldrich 97%
CoCly- 6H,0 Dinamica 98%
MnCl,- 4H,0 Dinamica 98%
Zn(N03)2~ GHQO Vetec 98%
MH(NOg)Q' XHQO Vetec 98%
Co(NO3)y- 6H20 Dinamica 98%
Fe(NOs3)s- 9H,O Vetec 99%
Gelatina tipo b nao hidrolizada Gelita

*Pureza indicada pelo fabricante.
Fonte: proprio autor.

Foram preparadas duas solugdes, uma com o cloreto do elemento hospedeiro (Sn), com
concentragao 22,4 mg/mL, e gelatina e a outra com o cloreto do metal dopante (Co, Fe
ou Mn), com concentracao 0,4 mg/mL e gelatina. As duas solugbes foram misturadas e
agitadas até a formacao do gel. O gel obtido foi levado a uma estufa para secagem por
72 h a 150 °C.

Apés o periodo de secagem, o produto na forma sélida (puff) foi calcinado para ob-
tencao do composto desejado. Assim, foram preparadas amostras calcinadas a 350 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de calcina¢ao de 4 h, em forno mufla.
A essa temperatura é possivel que a gelatina nao tenha sido totalmente evaporada e as

amostras foram entao lavadas com HyOy para retirada de carbono residual.
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Apds a lavagem com HyOs 0 composto foi novamente lavado com agua destilada e foi
para secagem por um periodo de 24 h em temperatura de 100 °C. Apds a amostra pronta
foram realizados tratamentos térmicos a 600 °C por 1 h e 10 h para eliminacao total da

matéria organica residual.

3.1.2.2  ZnO puro e dopado com Co, Fe ou Mn

Foram preparadas amostras com férmula Zn;_,M,O (M = Fe, Co ou Mn, x = 0,00;
0,05). Os materiais precursores usados foram nitratos de zinco, colbato, ferro e mangenés,
além da gelatina, listados na Tabela [3.1] Foram preparadas duas solugdes, uma com o
nitrato do elemento hospedeiro (Zn), com concentragao 22,4 mg/mL, e gelatina e a outra
com o nitrato do metal dopante (Co, Fe ou Mn), com concentracao 0,4 mg/mlL, e gelatina.
As duas solugoes foram misturadas e agitadas até a formacao do gel. O gel obtido foi
levado a uma estufa para secagem de 24 h, a temperatura de 100 °C.

Apés o periodo de secagem, o produto obtido na forma sélida (puff) passou pelo
processo de calcinacao para obtencao do composto desejado. Assim, foram preparadas
amostras variando a temperaturas de calcinagao (400, 500 e 600 °C), com taxa de aque-
cimento de 10 °C/min e com tempo de calcinagdo de 4 h, em forno mufla. Com essa
temperatura, é possivel que a gelatina nao tenha sido totalmente evaporada, assim, as
amostras foram lavadas com HyOs para ser retirada a matéria organica restante. Apos a

lavagem com H5O,, as amostras foram secadas por um periodo de 24 h em temperatura

de 100 °C.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Andlises térmicas

As curvas de TGA e DSC foram obtidas por um equipamento de analises térmicas
simultaneas STA 449 F3 Jupiter da marca NETZSCH. As medidas foram realizadas em
atmosfera de ar sintético (80% Ny 4+ 20% O3) com pureza de 98% e fluxo de 70 mL/min,
com aquecimento desde uma temperatura inicial de 25 °C até uma temperatura final de

1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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3.2.2 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-x foram obtidos por um difratometro da Panalytical X’Pert
PRO - modelo MPD, utilizando uma fonte de radiagdo monocromética Cu-Ka de A = 1,54 A,
operando com tensao de 40 kV e uma corrente de 30 mA. As medidas foram realizadas
a temperatura ambiente. Os difratogramas foram ajustados pelo método Rietveld utili-
zando os padroes de SnO, (ICSD - 39173), ZnO (ICSD - 65120) e ZnO, (ICSD - 60763)
como parametros iniciais. O programa utilizado para os ajustes foi o GSAS/EXPGUI [7§].
A partir das larguras dos picos de difracao foram gerados graficos de Williamson-Hall para

todas as amostras a fim de se obter tamanhos de cristalito e microdeformacgoes.

3.2.3 FEspectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras dopadas com ferro foram obtidos no modo de
transmissdo em temperatura ambiente. Uma fonte radioativa de ®’Co em matriz de rédio
foi montada em um controlador de velocidades operando no modo sinusoidal com velo-
cidades variando entre -4 mm/s e +4 mm/s com o intuito de excitar todas a possiveis
transicoes hiperfinas do niicleo do °"Fe. As amostras foram montadas em um suporte de
acrilico com um orificio circular de 0,5 cm de diametro. Uma mascara de chumbo foi
colocada na frente do suporte para colimar o feixe de radiagao. Os fétons transmitidos
foram detectados numa camara de ionizagao (detector) operando no modo proporcional
enquanto um analisador de multi-canal foi usado para contar e definir o espectro. Os da-
dos foram avaliados usando conjuntos de Lorentzianas através de um algoritmo de ajuste
por minimos quadrados, utilizando o programa Normos-90. Os deslocamentos isoméricos

reportados sao medidos com relagao ao a-Fe.

3.2.4 Medidas magnéticas

A maioria das medidas magnéticas foi realizada no Instituto de Fisica e Quimica da
Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI). O equipamento usado foi o Magnetometro de
Amostra Vibrante modelo 7404 da Lakeshore, sensibilidade de 0,4 pemu a temperatura

ambiente e campo maximo podendo atingir valores de até 2,17 T.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sao apresentados os resultados de medidas de TG, DSC, DRX, EM e MM
para as amostras sintetizadas por moagem mecanica de altas energias e por sol-gel pro-
teico. Os resultados apresentados sao apenas uma parte de todo o trabalho desenvolvido.
Até chegar nas amostras selecionadas para apresentacao das suas caracteristicas outras
foram sintetizadas com o objetivo de encontrar a melhor rota de sintese para se obter
um composto com as caracteristicas desejadas: amostras com unica fase, estavel e sem
presenca de impurezas; nanoestruturas sem ou com o menor nivel de microdeformagao
possivel; apresentar a propriedade ferromagnetismo. Dessa forma, essas amostras foram
as que apresentaram as melhores propriedades.

As concentracoes dos dopantes foram escolhidas de acordo com trabalhos que ressaltam
que a propriedade ferromagnetismo é encontrada em semicondutores magnéticos diluidos

em baixas concentragoes de dopantes [2].

4.1 Dioéxido de estanho

4.1.1 Moagem mecanica de altas energias
4.1.1.1 Caracterizacao estrutural

A fim de ter referéncia para os resultados obtidos por moagem mecanica, amostras
de SnO, sem dopagem passaram pelo mesmo procedimento. Foram realizadas moagens
com tempos de 2 e 18 h, os mesmos tempos de moagem utilizados nas amostras com
concentragoes de dopante x = 0,01 e x = 0,10. A Figura[d.Imostra os difratogramas para
amostras de SnO, puro sem moagem (0 h) e com moagem (2 e 18 h).

Em todos os difratogramas obtidos paras as amostras puros foi identificada somente a

fase SnO, tipo rutilo, o que indica que a moagem nao foi capaz de induzir transformagoes
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras de SnO9 puros sem moagem (0 h) e com
moagem (2 e 18 h).
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de fase no composto. Apesar disso, a moagem mecanica de altas energias é capaz de
diminuir o tamanho de cristalito e induzir microdeformagoes na estrutura cristalina [12],
observado pelo alargamento dos picos dos difratogramas das amostras com moagem. Esses
efeitos podem ser verificados através dos graficos de Williamson-Hall para essas amostras.

Esses gréaficos sao apresentados na Figura 4.2]

E possivel observar pelos ajustes lineares nos graficos de Williamson-Hall que a moa-
gem mecanica nao afetou de forma relevante a homogeneidade dos cristalito dessas amos-
tras. Isso se deve ao fato de ter sido usado ferramentas de moagem (esferas e jarras

de materiais 6xidos) apropriadas para as amostras, visto que ferramentas de moagem
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Figura 4.2: Gréficos de Williamson-Hall das amostras de SnOy puros sem moagem (0 h) e com
moagem (2 e 18 h).

0,1
| = 0h
* 2h
« 18h
0,08
ot
g
So.06 -
<
Ra’
rar) L
w
o
o
(<o}
N
0,02 -
0 ! ! ! ! !
0,2 03 0.4 05 0.6 0.7 0,8

sen 0
Fonte: proéprio autor.

inadequadas (esferas e jarras de ago inox) sdo capazes de gerar defeitos, impurezas e hete-
rogeneidade na estrutura dos cristais como observado por Ribeiro et al. [I2]. A Tabela [4.1]
apresenta os parametros estruturais das amostras puros obtidos do refinamento Rietveld
dos difratogramas e dos ajustes lineares dos gréaficos de Williamson-Hall. A Figura [4.3

mostra esses valores em forma de grafico.

Tabela 4.1: Parametros estruturais das amostras de de SnOs puros sem moagem (0 h) e com
moagem (2 e 18 h).

Amostras Parametros estruturais

a=b(A)  c(A) a=p= V(A) Duy (m) (%)
moagem 0 h  4,7142(1) 3,1764(1) 90° 70,591(3) 117.0 0,0106
moagem 2 h  4,7390(6) 3,1844(5) 90° 71,517(24) 18,0 0,1413
moagem 18 h  4,7164(9)  3,1759(10) 90° 70,648(41) 14,6 0,0984

Fonte: proprio autor.
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Figura 4.3: Parametros estruturais das amostras de SnOg puros sem moagem (0 h) e com
moagem (2 e 18 h).
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Na Figura [4.3| é possivel observar um comportamento irregular dos parametros es-
truturais, mas de acordo com os difratogramas (Fig. . Os picos do difratograma da
amostra com tempo de moagem de 2 h se encontra deslocado para esquerda indicando que
a difracao de raios-x, para as mesmas familias de planos, ocorreu em angulos menores,
indicando aumento dos parametros de rede da cela unitaria. A moagem mecanica de altas

energias é capaz de causar uma desordem dificil de ser controlada.

A Figura [£.4] apresenta os difratogramas das amostras de SnO, dopadas com ferro
sintetizadas por moagem mecanica de altas energias, sem tratamento térmico posterior.
Essa figura mostra uma série de concentracao (x = 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,10), na qual

o tempo de moagem ¢é diferente para cada concentragao, sendo necessario maiores tempos
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de moagem para maiores concentragoes. Em todos os difratogramas somente a fase SnO,
tipo rutilo foi identificada. Nenhuma fase de Fe;O3 ou outro éxido de ferro foi encontrada,

o que indica que todo o ferro foi incorporado pelo SnOs.

Figura 4.4: Difratogramas de raios-X das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas
por moagem mecanica de altas energias sem tratamento térmico posterior.

calc

L~ Lons

R,,=0.1636 R,=0.1305
| SnO,-ICSD

¥ =2,120
x=001-2h

R, =0.1382 R,=0,1041
X =1511
x=003-5h

Ry, =0,1332 R,=0,1000
X =1.377
x=005-8h

Intensidade (u.a.)

Ry, =0.1266 R,=0,0950
% =1,330
x=0,07-11h

Ry, =0.1319 R,=0.1011

% =1,200
5 a ﬂ x=0,10-18h
20 30 40 50 60 70 80 90 100

206 (graus)

Fonte: proéprio autor.

Outro resultado que é possivel ser observado é o alargamento dos picos dos difra-
togramas quanto maior for o tempo de moagem, indicando diminui¢ao no tamanho de

cristalito e/ou microdeformacgao. Esse efeito era esperado, visto que o mesmo ocorre em
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outros trabalhos 79, [80] onde se utiliza 0 mesmo processo de sintese. Outro efeito es-
perado da sintese sao os maiores niveis de microdeformagoes na estrutura cristalina para
maiores tempos de moagem. Esses efeitos podem ser comprovados com os gréficos de
Williamson-Hall destas amostras apresentados na Figura 1.5l A Tabela apresenta os
parametros estruturais das amostras dopadas obtidos do refinamento Rietveld dos difra-
togramas e dos ajustes lineares dos graficos de Williamson-Hall. De fato, os resultados
mostram uma reducao do tamanho de cristalito e aumento da microdeformacao com o

aumento da dopagem e consequente tempo de moagem.

Figura 4.5: Gréficos de Williamson-Hall das amostras de SnO2 dopadas com ferro sintetizadas
por moagem mecanica de altas energias sem tratamento térmico posterior.
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Os dados de difracao de raios-X indicam a incorporacao dos fons Fe3* pela matriz
de SnO,. Para verificar se a dopagem foi substitucional, ou seja, se houve insercao dos
fons dopantes em substituicao aos fons de Sn** no composto hospedeiro, foram realizadas

medidas de espectroscopia Mossbauer. A Figura mostra os espectros Mossbauer para
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Tabela 4.2: Parametros estruturais das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas por
moagem mecanica de altas energias sem tratamento térmico posterior.

Amostras Parametros estruturais

a=0b(A) c (A) a=f=y V(A% Dwg (nm) € (%)
xr=0,01-2h 4,7248(4)  3,1792(3) 90° 70,974(12) 21.4 0,0349
xr=0,03-5h 4,7287(3)  3,1782(2) 90° 71,065(14) 14,2 0,2404
xr=0,05-8h 4,7282(3)  3,1764(2) 90° 71,011(15) 13,5 0,3119
r=0,07-11h 4,7291(4) 3,1742(3) 90° 70,991(16) 14,2 0,3425
r=0,10-18h 4,7315(4) 3,1709(3) 90° 70,988(16) 12,1 0,3660

Fonte: proéprio autor.

as amostras sintetizadas por moagem mecanica para as amostras sem tratamento térmico
posterior (os pontos representam a medida e linha vermelha representa o ajuste). Nao foi
possivel obter um espectro satisfatorio para amostra com concentracao de 0,01 em razao

da baixa concentracao de ferro na matriz de atomos pesados de estanho.

Foram obtidos espectros que apresentam somente duas linhas de ressonancia, o que
indica que os atomo de Fe se encontram em ambiente paramagnético confirmando a ine-
xisténcia de FesO3 remanescente ou de outra fase indesejada de ferro. Por apresentarem
uma largura de linha grande em relagdo a largura de linha natural do a-Fe (material de
referéncia), os espectros foram inicialmente ajustados com distribuigoes de quadrupolo.
O deslocamento isomérico foi um dos parametros do ajuste e um valor tnico foi utilizado
para todos os subespectros da distribui¢ao. A largura de linha (I') de cada subespectro foi
fixada em 0,33 mm/s (valor referente a largura de linha encontrada no ajuste do espectro

de a-Fe da calibragao) em todos os ajustes.

Os ajustes por distribuicao de quadrupolo sao mostrados na coluna da direita en-
quanto as distribuigoes estao mostradas na coluna da esquerda da Figura E possivel
identificar dois picos bem definidos nas distribui¢oes de quadrupolo das amostras com
x = 0,03 e 0,05. Dois picos ainda podem ser identificados nas distribuicoes das amostras
com x = 0,07 e 0,10, ainda que com menor defini¢ao. Isso indica a existéncia de dois am-
bientes ou sitios com valores distintos de desdobramento quadrupolar. Estes dois sitios
serao chamados de D1 e D2. Para obter os valores de desdobramento quadrupolar das

duas contribuicoes, as distribui¢oes foram ajustados com uma soma de duas gaussianas



40
(linhas vermelhas na Figura , coluna da direita). A Tabela apresenta os valores
dos parametros hiperfinos obtidos destes ajustes. Os valores de § sao aqueles obtidos do
ajuste dos espectros Mossbauer enquanto os valores de A sao aqueles obtidos dos ajustes

das distribuicoes com a soma de duas gaussianas.

Figura 4.6: Espectros Mdssbauer das amostras de SnO2 dopadas com ferro sintetizadas por
moagem mecanica de altas energias sem tratamento térmico posterior. Ajuste com distribuicao
de quadrupolo.
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Fonte: proprio autor.
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Tabela 4.3: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de SnO2 dopadas com ferro sinteti-
zadas por moagem mecénica de altas energias sem tratamento térmico posterior. Ajuste com
distribuicao de quadrupolo.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
d (mm/s) A (mm/s)
x=2003-5h D1 0,36(1) 0,65
D2 0,36(1) 1,15
x=20,05-8h D1 0,37(1) 0,60
D2 0,37(1) 1,10
xr=007-11h D1 0,37(1) 0,60
D2 0,37(1) 0,95
x=20,10-18h D1 0,37(1) 0,60
D2 0,37(1) 0,95

Fonte: proprio autor.

Os valores obtidos nos ajustes por distribuicao foram utilizados para fazer o ajuste
utilizando dois sitios cristalograficos (identificados por S1 e S2, linhas azul e alaranjada,
respectivamente) e o resultado pode ser visto na Figura . Novamente foi mantido fixo
o valor para largura de linha em 0,33 mm/s. Também foram fixados os valores de desdo-
bramento quadrupolar encontrados nos ajustes por distribuicao. Apenas o deslocamento
isomérico e area de cada subespectro foram ajustados. Os valores para os ajustes por
sitios sao apresentados na Tabela |4.4

Em todas amostras, os valores obtidos para os parametros hiperfinos sao consisten-
tes com os valores associados ao Fe3™ em sitios octaédricos. Este resultado confirma a
dopagem substitucional de SnO, com Fe?™. O maior valor de quadrupolo do dubleto S2
indica um sitio de ferro com deficiéncia de oxigénio causada pela dopagem de SnOy com
Fe, O3 [81]. Com o aumento da concentracao de dopante houve um aumento significativo
da area relativa do dubleto S2 reforcando a sugestao que este representa um sitio com

deficiéncia de oxigénio.
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Figura 4.7: Espectros Mdssbauer das amostras de SnOs dopadas com ferro sintetizadas por
moagem mecanica de altas energias sem tratamento térmico posterior. Ajustes com sitios.

Intensidade absorvida (u.a.)

-4 2

0
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Fonte: proprio autor.

Tabela 4.4: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de SnOs dopadas com ferro sinteti-
zadas por moagem mecéanica de altas energias sem tratamento térmico posterior. Ajuste com

sitios.
Amostras Sitios Parametros hiperfinos
0 (mm/s) A (mm/s) Area (%)
r=2003-5h S1 0,36(1) 0,65 79(1)
52 0,38(1) 1,15 21(1)
x=20,05-8h S1 0,37(1) 0,60 80(1)
52 0,35(1) 1,10 20(1)
r=0,07-11h S1 0,37(1) 0,60 60(1)
52 0,35(1) 0,95 40(1)
r=20,10-18h S1 0,37(1) 0,60 63(1)
52 0,35(1) 0,95 37(1)

Fonte: proprio autor.
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4.1.1.2 Tratamento térmico

Tamanho de cristalito e microdefromacao em semicondutores magnéticos diluidos po-
dem afetar propriedades como o ferromagnetismo [2]. A fim de estudar esses efeitos foi
realizado um tratamento térmico, a temperatura de 600 °C por 1 h, nas amostras. A
Figura mostra os difratogramas para as mesmas amostras apos o tratamento térmico.

Assim como antes do tratamento, somente a fase de SnOs tipo rutilo foi identificada,
0 que mostra que nao houve mudanca na estrutura ou formagao de outros compostos nao
desejados. E esperado que o tratamento aumente o tamanho de cristalito das nanoestru-

turas, o que pode ser comprovado com os graficos de Williamson-Hall da Figura |4.9

Figura 4.8: Difratogramas de raios-X das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas
por moagem mecanica de altas energias, apds tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.
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Figura 4.9: Gréficos de Williamson-Hall das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas
por moagem mecanica de altas energias, apés tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

Os ajustes lineares nos graficos de Willianson-Hall indicam que o tratamento térmico
nao afetou de forma relevante a homogeneidade dos cristalitos e microdeformacao dessas
amostras, em relacdo as amostras sem tratamento térmico. A Tabela apresenta os
parametros estruturais das amostras apds tratamento térmico obtidos do refinamento
Rietveld dos difratogramas e dos ajustes lineares dos graficos de Willianson-Hall. E
possivel observar o mesmo comportamento ocorrido nas amostras antes do tratamento
térmico: amostras com maiores concentracoes de dopante, e consequentemente maiores
tempo de moagem, apresentam menores tamanhos de cristalito e indicando maiores mi-
crodeformagodes, com excecao da amostra com concentracao x = 0,05, que apresentou

comportamento fora do esperado.
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Tabela 4.5: Parametros estruturais das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas por
moagem mecanica de altas energias, apds tratamento térmico.

Amostras Parametros estruturais

a=b(A) c@A) a=p=y V(A®)  Dyy(m) ¢ (%)
xr=0,01-2h 4,7349(4)  3,1868(3) 90° 71,583(12) 26,2 0,0762
xr=0,03-5h 4,7385(3)  3,1842(2) 90° 71,495(14) 23,5 0,2727
xr=0,05-8h 4,7322(3)  3,1802(2) 90° 71,218(15) 20,5 0,2037
r=0,07-11h 4,7494(4) 3,1853(3) 90° 71,851(16) 22,0 0,3174
r=0,10-18h 4,7433(4) 3,1768(3) 90° 71,506(16) 16,7 0,2629

Fonte: proéprio autor.

A Figura m (coluna da esquerda) mostra uma comparagao entre os difratogramas
de raios-X (20 = 23 — 40°) das amostras antes e apds o tratamento térmico. E possivel
observar um ligeiro deslocamento dos picos para valores menores de 26 indicando um
aumento dos valores dos parametros de rede apds o tratamento térmico. Além disso
também pode-se observar uma pequena reducao da largura de linha indicando aumento do
tamanho médio de cristalito e/ou redugao do nivel de microdeformacao apés o tratamento
térmico. Mais uma vez, a amostra com concentracao x = 0,05 foi a excegao.

A Figura [£.10] (coluna da direita) também apresenta os valores dos parametros es-
truturais como funcao da concentracao de dopante, antes e apds o tratamento térmico.
Como observado qualitativamente, os parametros de rede a, b e ¢ sofreram um aumento
apés o tratamento térmico, provavelmente em razao da liberagao de tensoes introduzidas
pelo processo de moagem. Mais um vez, a amostra com z = 0,05 foge do comporta-
mento sistematico observado para as outras concentracoes. O tamanho médio de cristalito
(Dwp) de todas as amostras aumentou apds o tratamento enquanto a microdeformagao
(€) aumentou ligeiramente para as concentragoes 0,01 e 0,03 e diminuiu ligeiramente para

concentracoes maiores.
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Figura 4.10: Comparacao entre os difratogramas (esquerda) e parametros estruturais (direita)
das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas por moagem mecanica de altas energias,
antes e apds tratamento térmico.
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Fonte: proprio autor.

Os espectros Mossbauer para as amostras com tratamento térmico foram ajustados
com o modelo de dois sitios descritos na se¢ao anterior (identificados por S1 e S2, linhas
azul e alaranjada, respectivamente). Para estes ajustes, a largura de linha I', o desloca-
mento isomérico 9, o desdobramento quadrupolar A e a area de cada subespectros foram
tratados como variaveis de ajuste. Nao foi possivel obter um espectro aceitavel para a
amostra com x = 0,01. Os espectros e ajustes sao mostrados na Figura enquanto
os valores dos parametros hiperfinos obtidos nos ajustes sao apresentados na Tabela 4.6
Em todas amostras os valores obtidos para os parametros hiperfinos sao consistentes com
os valores associados ao Fet? em substituicio ao Sn** que ocupa um sitio octaédrico na
estrutura do SnO,. Os resultados de espectroscopia Mossbauer reforcam a conclusao que

nao houve mudanca de estrutura ou formacao de novas fases apds o tratamento térmico.
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Figura 4.11: Espectros Mossbauer das amostras de SnOs dopadas com ferro sintetizadas por

moagem mecanica de altas energias, apds tratamento térmico. Ajuste com sitios.

Intesidade absorvida (u.a.)

Velocidade (mm/s)

Fonte: proprio autor.

Tabela 4.6: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetiza-
das por moagem mecanica de altas energias, apds tratamento térmico. Ajuste com sitios.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
' (mm/s) § (mm/s) A (mm/s) Area (%)
x=0,03-5h S1 0,40(5) 0,36(1) 0,65(2) 30(10)
52 0,72(4) 0,34(1) 1,25(3) 70(8)
x=0,05-8h S1 0,40(3) 0,36(1) 0,68(2) 51(8)
S2 0,78(5) 0,31(1) 1,26(2) 49(10)
x=0,07-11h S1 0,37(2) 0,35(1) 0,72(1) 52(4)
S2 0,66(4) 0,31(1) 1,39(4) 48(5)
x=0,10-18 h S1 0,37(1) 0,36(1) 0,73(1) 63(1)
S2 0,62(2) 0,31(1) 1,34(3) 37(1)

Fonte: proprio autor.
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4.1.1.3 Propriedades magnéticas

A Figura M(a e b) apresenta as curvas de magnetizacao para as amostras sintetizadas
por moagem mecanica de altas energias, antes e depois do tratamento térmico. As medidas
mostram que todas as amostras apresentam laco de histerese magnética, indicando a

presenca de ferromagnetismo em temperatura ambiente.

Figura 4.12: Curvas de magnetizagao para as amostras Snj_,Fe,O9 sintetizadas por moagem
mecanica de altas energias, antes e depois do tratamento térmico
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Fonte: proéprio autor.
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As amostras sem tratamento térmico (Figura [4.12|(a)) com concentragoes = = 0,03,
0,07 e 0,10 nao apresentam saturagao na magnetizacao, o que pode indicar a presenca de
ambientes paramagnéticos. Ja as amostras com concentragoes x = 0,01 e 0,05 mostram
que a partir de um certo campo aplicado a magnetizacao comeca a diminuir, o que indica
presenca de diamagnetismo. Como o ferromagnetismo presente é de baixa intensidade, as

contribuicoes paramagnéticas e diamagnéticas nao sao despreziveis.

A Tabela apresenta os valores para magnetizacao remanescente (Mg) e campo
coercivo (Hg) para essas medidas. A amostra com concentracao x = 0,03 foi a que
apresentou os menores valores para Mg (0,00060 emu/g) e He (54 G), enquanto a amostra

com concentracao x = 0,10 apresenta os maiores valores, 0,00630 emu/g e 45 G.

As curvas de magnetizacao para as amostras com tratamento térmico também sao
apresentadas na Figura[f.12b). Da mesma forma que antes do tratamento térmico todas
amostras apresentam curvas com lago de histerese magnética, indicando a presenca de
ferromagnetismo em temperatura ambiente. As amostras com concentragoes x = 0,05 e
0,07 nao mostram magnetizacao de saturacao, o que indica presenca de paramagnetismo,
enquanto que as amostras com concentracoes x = 0,01, 0,03 e 0,10 apresentam, a partir
de um certo valor de campo aplicado, diminuicao da magnetizacao com o aumento do
campo, indicando presenca de diamagnetismo. A Tabela apresenta os valores de Mg

e H¢ para essas amostras.

Tabela 4.7: Magnetizacao remanescente (Mg) e campo coercivo (Hcg) para das amostras
Snj_,Fe, Oy sintetizadas por moagem mecanica de altas energias, antes e apds tratamento
térmico.

Amostras sem TT com TT

Mg (emu/g) He (G) Mg (emu/g) He (G)
x = 0,01 0,00540 102 0,00570 107
x = 0,03 0,00060 54 0,00390 97
x = 0,05 0,00325 55 0,00650 98
x = 0,07 0,00410 77 0,00537 144
x = 0,10 0,00630 145 0,00177 77

Fonte: proprio autor.
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A amostra com concentracao x = 0,01 foi a que apresentou menor mudanca na curva

de magnetizacao apos tratamento térmico, enquanto que as amostras com concentragoes
x = 0,03, 0,05 e 0,07 mostraram aumento nos valores de Mg e H¢. Ja a amostra com
concentragao = = 0,10 apresentou diminui¢ao nos valores dessas grandezas. A Figura[1.13]
apresenta a mudanca nos valores de My e He devido ao efeito do tratamento térmico para

as amostras Sn;_,Fe,O, sintetizadas por moagem mecanica de altas energias.

Figura 4.13: Comparagao entre magnetizacao remanescente e campo COercivo para as amos-
tras Sny_,Fe, Os sintetizadas por moagem mecénica de altas energias, antes e apds tratamento
térmico.
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Fonte: proéprio autor.

Pode-se pensar se a histerese magnética, mostrando indicios de ferromagnetismo, ob-
servada para essas amostras esteja ocorrendo devido a presenca de algum oxido de ferro
ou liga ferrosa magnética. As intensidade de Mg observadas para essas amostras sao
muito menores que as encontradas em 6xidos de ferro ou ligas ferrosas, o que prevalece
a hipdtese de que esses sinais sao devido ao composto obtido Sn;_,Fe, O, e a existéncia
de campo coercivo e falta de magnetizacao de saturacao excluem a presenca de particulas

superparamagnéticas de éxidos de ferro [82] [83].
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Essas observacoes indicam que as amostras Sn;_,Fe, O, sao ferromagnéticas em tem-
peratura ambiente. Porém, em razao dos espectros Mossbauer nao mostrarem nenhum
subespectro sexteto em temperatura ambiente, é possivel que os fons Fe?* inseridos em
forma de dopantes, nao sao responsaveis por tal ordenamento magnético. Provavelmente
o ferromagnetismo encontrado nessas amostras é proveniente dos defeitos estruturais (de-
ficiéncia de oxigénio e desordem na estrutura) ocasionados na adigao do dtomo dopante
e do processo de sintese [84, 85]. O fato de nao haver consisténcia dos resultados com a

concentracao de ferro reforga essa hipdtese.

4.1.2 Sol-gel proteico
4.1.2.1 Analises térmicas

Apés o término de sintese das amostras foi feito andlises térmicas para ser verificado
a presenca de matéria organica e a estabilidade dos 6xidos sintetizados. Medidas de
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC) sao apresentadas
a seguir.

As anélises térmicas realizadas nas amostras de SnOs puro sao apresentadas na Fi-
gura [£.14] Analisando a calorimetria exploratéria diferencial para a amostra apenas sin-
tetizada é possivel observar que existem eventos ocorrendo até aproximadamente 900 °C,
o que pode ser relacionado a queima de matéria organica e a formagao do composto. Ja
a amostra com tratamento térmico a 600 °C por 1 h mostra que possui uma menor quan-
tidade de matéria organica, indicando que o tratamento térmico nessas condigoes nao foi

suficiente para retirada total da matéria organica.

Tendo em vista que nem a sintese e nem o tratamento térmico a 600 °C por 1 h foram
suficientes para a eliminacao da matéria organica ou para a formagao total do composto,
também foi realizado tratamento térmico a 600 °C por 10 h e o resultado das anélises
térmicas desse tratamento também é apresentado na Figura O resultado é que nao
h& eventos ocorrendo que caracterizem perda de matéria organica, o que indica que esse

tratamento térmico foi eficaz.
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Figura 4.14: Anadlises de DSC (a) e TGA (b) da amostra SnO2 puro sem e com tratamento
térmico.
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Fonte: proéprio autor.

As andlises termogravimétricas para essas amostras também sao apresentadas na Fi-
gura [4.14] e complementam os resultados da andlise exploratéria diferencial. A amostra
como sintetizada apresenta maior perda de massa, seguida pela amostra com tratamento
térmico a 600 °C por 1 h, e pela amostra com tratamento térmico por 10 h. Os valores

dessas perdas de massa sao mostrados na Tabela [4.8]

A Figura mostra as andlises de DSC e TGA para amostras de referéncia (gelatina
e puff de uma amostra com = = 0,05) e para as amostras Sn;_,Co,0O. Nas amostras
de referéncia é possivel observar que ha eventos ocorrendo até aproximadamente 600 °C.

Para a gelatina é possivel associar esses eventos a perda de massa enquanto que no puff
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esses devem estar associados a perda de massa e a formacao do composto desejado. As
medidas de TGA confirmam essas afirmagoes, visto que a gelatina se desfaz quase que por
completo quando submetida a aquecimento (perda de massa de 99,5%), enquanto que no
puff, mesmo apés o aquecimento, ainda hd uma quantidade de massa consideravel (perda

de massa de 81,0%) em relagao a gelatina. A Tabela apresenta essas perdas de massa.

Tabela 4.8: Perda de massa das amostras de referéncias SnOs sem e com tratamento térmico.

Amostras Perda de massa (%)
sem TT TT (600 °C - 1 h) TT (600 °C - 10 h)
x = 0,00 52,0 14,0 4,0

Fonte: proprio autor.

Tabela 4.9: Perda de massa das amostras de referéncias e das amostras Sn;_,Co,O9 sem e
com tratamento térmico.

Amostras Perda de massa (%)
sem TT TT (600 °C - 1 h) TT (600 °C - 10 h)

gelatina 99,5 - -

puff (z = 0,05) 81,0 - -

x = 0,01 52,0 8,5 3,0

r = 0,03 51,5 17,0 3,0

x = 0,05 52,0 7,0 4,5

z = 0,07 50,0 10,0 40

z = 0,10 47,0 7.0 5,0

Fonte: proéprio autor.

Para as amostras sintetizadas sem tratamento térmico, é possivel verificar que ha even-
tos acontecendo até aproximadamente 800 °C. O aumento de temperatura de ocorréncia
desses eventos pode estar associado a presenca dos dtomos de impureza (Co™?) que re-
tardam o processo de sintese. Esses eventos devem estar associados a perda de matéria

organica que ainda nao foi eliminada por completo durante a sintese.
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Figura 4.15: Anélises de DSC (lado esquerdo) e TGA (lado direito) das amostras de referéncia
e das amostras Sni_,Co,05 sem e com tratamento térmico.
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Ainda na Figura [4.15] é possivel observar que a perda de massa nas amostras de
Sn;_,Co, 0, sem tratamento térmico chega & 52% para amostra com x = 0,01, e diminui
com o aumento da concentragao (para a amostra z = 0,10 a perda de massa chega a
47,0%). Visto que nas amostras de referéncias a perda de massa é superior, é possivel
acreditar que as amostras de Sn;_,Co,0Oy ja tenham uma estrutura formada e que a
perda de massa esteja relacionada apenas com perda de matéria organica remanescente

da sintese.

A fim de eliminar a matéria organica restante nas amostras apds a sintese, estas foram
submetidas a um tratamento térmico de 600 °C por 1 h. Ainda assim elas apresentam
eventos que se prolongam até aproximadamente 800 °C, com perda de massa de 8,5% para
x = 0,01 e 10,0% para x = 0,10, provavelmente relacionados ainda a queima de matéria
organica que o tratamento térmico por 1 h nao foi suficiente para eliminar. Dessa forma,
as amostras (como sintetizadas) foram submetidas a um tratamento térmico por maior

tempo (10 h).

Os resultados de TGA e DSC das amostras com tratamento térmico a 600 °C por
10 h (ainda na Figura mostram que nao ha mais eventos, o que indica que a matéria
organica foi eliminada por completo. A perda de massa referente a essas amostras também
é menor. A Tabela[d.9apresenta as perdas de massa nas analises de TGA para as amostras

de referéncia e amostras de Sn;_,Co,0s.

As amostras de Sn;_,Fe, O, apresentaram um comportamento diferente das amos-
tras de Sn;_,Co,05, como mostra a Figura [4.16, Amostras de referéncias também sao

mostradas para comparacao.

O DSC da amostra de puff de Sn;_,Fe, O, apresenta eventos ocorrendo até aproxi-
madamente 600 °C associados a perda de massa e a formacao do composto desejado.
A sintese nao foi capaz de eliminar toda a matéria organica oriunda da gelatina visto
que existem eventos ocorrendo no DSC das amostras com = = 0,01 e x = 0,03. Para
as amostras com concentragoes x = 0,05, 0,07 e 0,10 é possivel que a matéria organica
indesejada tenha sido eliminada por total durante a sintese visto que as andlises de DSC

nao apresentam eventos que caracterizem a queima de matéria organica.
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Figura 4.16: Anélises de DSC (lado esquerdo) e TGA (lado direito) das amostras de referéncia
e das amostras Snj_,Fe,O9 sem e com tratamento térmico.
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Por conta das amostras com concentragoes x = 0,01 e 0,03, as amostras de Sn;_,Fe, O,
também foram submetidas a um tratamento térmico a 600 °C por 1 h e o resultado é
mostrado também na Figura [4.16] As anélises indicam que o tratamento foi suficiente

para eliminar toda matéria organica, ja que nenhum evento é observado nos graficos.

As andlises de TG para essas amostras também sao apresentadas na Figura [£.16] A
perda de massa do puff (82,5%) estd dentro do esperado. Para as amostras com dopagem
a perda de massa diminui com o aumento da concentracao de Fe. Esse efeito pode estar
associado ao elemento dopante, ferro, que se comporta como catalisador, acelerando a
reacao e formacao do composto final. A Tabela apresenta os valores de perda de

massa para essas amostras, antes e apds o tratamento térmico.

Tabela 4.10: Perda de massa das amostras de referéncias e das amostras Snj_,Fe,Os sem e
com tratamento térmico.

Amostras Perda de massa (%)
sem TT TT (600 °C - 1 h)

gelatina 99,5 -

puff (z = 0,05) 82,5 -

z = 0,01 26,0 7.0

z = 0,03 18,0 6,5

z = 0,05 11,5 4,5

x = 0,07 13,0 6,0

z = 0,10 14,0 4,0

Fonte: proprio autor.

A Figura|4.17| apresenta as andlises de DSC e TGA para as amostras de Sn;_,Mn,O.
Mais uma vez as amostras de referéncias sao a gelatina e o puff de Sn;_,Mn,O, com
x = 0,05. Os resultados de DSC mostram um comportamento parecido aos das amostras
de Sn;_,Co,0,. Os resultados para o puff apresentam eventos que ocorrem até aproxima-
damente 800 °C, referente a queima da matéria organica residual e formacao do composto
desejado. As amostras apenas sintetizadas também apresentam eventos que ocorrem até
aproximadamente 800 °C, o que indica que ainda haja matéria organica proveniente da

sintese.
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Tendo em vista que a sintese nao foi efetiva para eliminacgao total de matéria organica,
essas amostras também foram submetidas ao tratamento térmico de 600 °C. Os resultados
da andlise térmica também sdao mostrados na Figura [£.17 Assim como o ocorrido para
as amostras de Sn;_,Co,0O,, mesmo com o tratamento térmico nao foi possivel eliminar
toda a matéria organica. Desta forma, foi realizado um novo tratamento térmico a mesma
temperatura por um periodo de tempo mais longo de 10 h. Esse tratamento foi efetivo,

visto que nao hé mais eventos nas andlises de DSC para essas amostras (Fig. [4.17]).

A Figuratambém mostra as analises de TGA para as amostras das Sn;_,Mn,Os.
E possivel observar a grande perda de massa nas amostras apenas sintetizadas (em torno
de 50,0 a 55,0%, para todas as amostras), indicando a presenga de matéria organica
remanescente. O tratamento térmico por 1 h também nao foi totalmente efetivo, como
discutido anteriormente. Porém, o tratamento térmico por 10 h foi capaz de eliminar
toda matéria organica restante da sintese. A Tabela apresenta a perda de massa das

amostras de Sn;_,Mn,O,, antes e depois dos tratamentos térmicos.

Tabela 4.11: Perda de massa das amostras de referéncias e das amostras Sni_,Mn,O9 sem e
com tratamento térmico.

Amostras Perda de massa (%)
sem TT TT (600 °C - 1 h) TT (600 °C - 10 b)

gelatina 99,5 - -

puff (z = 0,05) 81,0 - -

r = 0,01 55,0 11,0 5,0

x = 0,03 53,0 13,5 9,5

r = 0,05 50,5 8,0 4,0

x = 0,07 52,5 8,0 3,0

z = 0,10 51,0 6,0 3,5

Fonte: proprio autor.

Uma diferenca na perda de massa devido a concentracao de dopante indica que esses
atomos dopantes agem como catalisadores, tendo em vista a reducao de perda de massa
com o aumento da concentracao. Essa diferenca é mais perceptivel quando comparamos
os diferentes atomos de dopagem. As amostras de Sn;_,Fe,O, sem tratamento térmico

apresentaram menores perdas de massa e o tratamento por uma 1 h foi capaz de eliminar
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toda matéria organica, o que nao ocorreu para as amostras de Sn;_,Co,O5 e Sn;_,Mn,O,,
sendo necessario um tratamento térmico por um periodo de tempo maior (10 h). Os
atomos de Fe estao agindo como catalisadores, aumentando a eficiéncia da sintese para
esses compostos.

Figura 4.17: Anélises de DSC (lado esquerdo) e TGA (lado direito) das amostras de referéncia
e das amostras Snj_,Mn,O9 sem e com tratamento térmico.
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As andlises térmicas também foram utilizadas para estudar o efeito da lavagem das

amostras com perdxido de hidrogénio (HoO,). Espera-se que o HyOy atue eliminando a

matéria organica que nao foi eliminada durante a sintese. Foram preparadas amostras com

concentracoes x = 0,00, 0,01 e 0,10, que passaram por lavagem com H;O5 por periodos
de 1 e 30 dias. A Figura [4.18 mostra os graficos de DSC e TGA para essas amostras.

Figura 4.18: Analises de DSC (lado esquerdo) e TGA (lado direito) das amostras Snj_,M;O9
(M = Co, Fe ou Mn) lavadas com H2O2 por 1 e 30 dias.
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A anadlise dos resultados de DSC evidencia a acao do HyO,, ja que a amostra sem
dopagem com tempo de lavagem de 1 dia apresenta eventos ocorrendo até aproximada-
mente 700 °C, enquanto que a amostra sem dopagem com tempo de lavagem de 30 dias
apresenta o evento mais relevante entre 400 °C e 600 °C, o que indica uma reduc¢ao na
temperatura para eliminacao da matéria organica.

As amostras com atomos dopantes Co ou Mn apresentaram um comportamento simi-
lar. As amostras com concentragao x = 0,01 com tempo de lavagem de 1 dia apresen-
taram eventos ocorrendo entre 450 °C e 650 °C, enquanto que as amostras com mesma
concentracao e tempo de lavagem de 30 dias o mesmo evento ocorrem em uma faixa de
temperatura inferior (entre 400 °C e 600 °C) e com menor intensidade. Esse fato indica a
eficacia do HyO4 em relagao a eliminagao da matéria organica. O mesmo acontece com as
amostras com concentragao x = 0,10. Outro fato observavel é a diferenca entre as faixas
de temperaturas entre as amostras com x = 0,01 e x = 0,10.

O aumento da concentragao do dopante acarretou em uma menor faixa de temperatura
para ocorréncia do mesmo evento, o que pode caracterizar a evidéncia de que os atomos
dopantes também agem como catalisadores na reacao. O Fe é um dopante que afeta a
reacao do composto de uma forma diferente em relacao ao Co e Mn. Somente a amostra
com dopagem z = 0,01 apresentou eventos que representam a perda de matéria organica,
o que indica que o Fe age como catalisador mais eficiente que o Co e Mn.

Essas evidéncias se tornam mais claras a partir das andlises dos resultados de TGA
para essas mesmas amostras. As medidas de TGA para as amostras puras mostram que
quanto maior o tempo de lavagem com HyO, menor é a perda de massa do composto, o
que reforca as conclusoes extraidas das analises de DSC a respeito da eficacia do HyOs.
Nas amostras com dopantes essa diferenca é ainda maior quando comparadas as amostras
de concentragoes diferentes (amostras x = 0,01 - 1 dia e x = 0,10 - 30 dias). As amostras
com o Fe como dopante se mostraram com maior estabilidade que as amostras com Co

ou Mn. A Tabela apresenta os valores para a perda de massa dessas amostras.
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Tabela 4.12: Perda de massa das amostras Sni_,M,O> lavadas com HyO5 por 1 e 30 dias.

Amostras x = 0,00 x = 0,01 x = 0,10

1 dia 30 dias 1 dia 30 dias 1 dia 30 dias
SnO, 55,0% 41,0%
Sn;_,Co,0, 55,0% 32,0% 45,0% 17,0%
Sn;_,Fe, Oy 52,0% 8,0% 7.5% 9,5%
Sny_,Mn, O, 53,0% 29,0% 45,0% 17.5%

Fonte: proéprio autor.

Os resultados de DSC e TGA mostram que o HyO, € eficiente na retirada de matéria
organica no composto apés a sintese e se torna uma alternativa ao tratamento térmico.
A confirmacao de que os eventos aparentes nas analises térmicas correspondem somente
a perda de matéria organica, e nao a uma mudanga de estrutura e ou formagao de novos
compostos serd apresentada junto a um estudo de caracterizagao estrutural nessas amos-
tras. Os resultados do tratamento térmico também serao apresentados nesse estudo de

caracterizacao estrutural.

4.1.2.2 Valéncia dos dopantes

A Figura mostra espectros de estrutura fina de absor¢ao de raios-X proximo da
borda (XANES) de amostras selecionada de SnO, dopadas com Co, Fe e Mn (z = 0,05)
junto a padroes cristalinos 6xidos de cada elemento dopante com varias valéncias. As
medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em Campinas, SP.
Os dados foram coletados nas bordas K do Co, Fe e Mn no modo transmissao utili-
zando camaras de ionizagao. A calibragao da energia foi monitorado através da aquisicao
simultanea de espectros de folhas metélicas de cada elemento de interesse.

A posicao da borda de absorcao das amostras dopadas com Co coincide com aquela
do padrao de Co?*. De forma similar, a borda de absorcao das amostras dopadas com Fe
coincidem com aquela do padrao de Fe?* e a borda de absorcao das amostras dopadas com
Mn coincidem com aquela do padrao de Mn?*. Desta forma, os resultados de XANES
confirmam que os dtomos que SnO, é dopado com os fons Co?T, Fe3* e Mn?" presentes

nos reagentes utilizados na sintese.
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Figura 4.19: Espectros XANES de amostras selecionadas de SnOy dopada com Co, Fe e Mn.
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4.1.2.3 Caracterizacao estrutural
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A Figura[4.20] apresenta o difratograma de raios-X da amostra dopagem apds a sintese

e somente a fase SnO, tipo rutilo foi identificado. Como mencionado anteriormente a

sintese foi realizada com temperatura de calcinacao de 350 °C por 4 h e tratamentos

térmicos a 600 °C por 1 h (amostras com ferro) e por 10 h (amostras com cobalto ou

manganes).

A partir do ajuste desse difratograma foi possivel extrair os parametros estruturais

da cela unitdria, que sao apresentados na Tabela Além desses parametros, o ajuste
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também permite extrair parametros como posicao e largura de linha a meia altura dos
picos de difracao, possibilitando a construcao do grafico de Williamson-Hall para calculo
de tamanho de cristalito e microdeformacao. O grafico de Williamson-Hall para essa
amostra também ¢é apresentado na Figura e a Tabela mostra os valores de

tamanho médio de cristalito e microdeformacao para essa amostra puro.

Figura 4.20: Difratograma de raios-X (a) e gréafico de Willianson-Hall (b) da amostra SnO2 sem
dopagem sintetizada por sol-gel proteico (calcinacao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Tabela 4.13: Parametros estruturais da amostra de SnO2 sem dopagem sintetizada por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) antes do tratamento térmico.

Amostras Parametros estruturais
a=0b(A) c (A) a=p=v V (A?%) Dwg (nm) e (%)
x = 0,00 4,7265(2) 3,1817(1) 90° 71,083(9) 85,0 0,0612

Fonte: proprio autor.

A amostra apresenta estrutura nanocristalina, levando em consideracao o tamanho
médio de cristalito. Em relagao as amostras sintetizadas por moagem mecanica de altas
energias descritas em secao anterior, a amostra sintetizada por sol-gel proteico se encontra
mais homogénea e com menor grau de microdeformacao. A existéncia de matéria organica
residual é confirmada pela presenca de um halo caracteristico de fases amorfas evidenciado

pela pequena elevagao dos picos de difracao até 45° em relacao a linha de base horizontal.

A Figura mostra os difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Co,O5 apods
a sintese e, mais um vez, somente a fase SnO, tipo rutilo foi identificada. Nenhuma
alteracao relevante é observada nos difratogramas devido ao aumento da concentracao
de Co. A identificagao de uma tnica fase nos difratogramas ¢ indicio de que a dopagem
ocorre como esperado. Também é possivel observar a presenca, ainda que discreta, do
halo caracteristico de fases amorfas, indicando presenca de gelatina como observado nas

analises térmicas.

Do ajuste dos difratogramas foram obtidos valores dos parametros estruturais que
sdo apresentados na Tabela [£.14, N&ao houve mudanga significativa nos valores desses
parametros com a concentracao de cobalto no composto, mas é possivel observar uma
pequena diminuigao nos parametros de rede com o aumento da concentracao de cobalto
até x = 0,07. A amostra com concentragao x = 0,10 possui valores para os parametros

de rede maior que as outras amostras.
Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Co,0O5 sao apresentados na

Figura Foram tracados ajustes lineares sobre os pontos dos graficos o que mostra

que as amostras estao bem homogéneas em relacao a microestrutura do composto, tendo
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em vista o ajuste sobre os pontos. A partir desses ajustes foi possivel calcular os tama-
nhos de cristalito e microdeformacao dessas amostras que também sao apresentados na
Tabela[f.14] As amostras se mostram com estrutura nanocristalina, possuindo tamanhos

de cristalitos desde 62,0 nm para x = 0,03 até 72,0 nm para a amostra com x = 0,10.

Figura 4.21: Difratogramas de raios-X das amostras Snj_,Co,O2 sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Tabela 4.14: Parametros estruturais das amostras de SnOs dopadas com cobalto sintetizadas
por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h), antes do tratamento térmico.

Amostras Parametros estruturais

a=0b(A) c (A) a=p=v V (A?%) Dwg (nm) € (%)
x = 0,01 4,7303(3) 3,1833(2) 90° 71,231(13) 66,0 0,0628
x = 0,03 4,7304(3) 3,1829(2) 90° 71,223(11) 63,0 0,0530
x = 0,05 4,7280(3) 3,1821(2) 90° 71,134(11) 71,0 0,0700
x = 0,07 4,7247(3) 3,1805(2) 90° 70,997(14) 72,0 0,0892
x = 0,10 4,7320(3) 3,1835(2) 90° 71,286(11) 72,0 0,0730

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.22: Graficos de Williamson-Hall das amostras Sn;_,Co,Os sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura [4.23] apresenta os difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Fe, Oy apds
a sintese. Mais uma vez foi identificada somente a fase de SnOs tipo rutilo em todas
as amostras. Da mesma forma que nas amostras com Co nenhuma alteracao relevante é
observada nos difratogramas devido a presenca de Fe. A identificacdo de uma unica fase
nos difratogramas é indicio de que a dopagem ocorre com sucesso para essas amostras.
Também ¢é possivel observar a existéncia de matéria amorfa, visto que um halo discreto

também podem ser observado nos difratogramas dessas amostras.
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Figura 4.23: Difratogramas das amostras Sn;_,Fe, Oy sintetizadas por sol-gel proteico (cal-
cinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Fonte: préprio autor.

Os valores dos parametros estruturais para as amostras dopadas com Fe obtidos através

dos ajustes dos difratogramas sao apresentados na Tabela [£.15] Nao houve mudanga

significativa nos valores desses parametros em relagao a concentragao de ferro no composto

indicando que a dopagem nao altera significativamente a estrutura do composto.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Fe, O, sao apresentados na

Figura £.24] Foram tragados ajustes lineares sobre os pontos dos gréaficos o que mostra

que as amostras estao bem homogéneas. A partir desses ajustes foi possivel calcular os
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tamanhos de cristalito e microdeformagao que também sao apresentados na Tabela [4.14]
As amostras se mostram com estrutura nanocristalina possuindo tamanhos de cristalitos

desde 61,0 nm para z = 0,03 até 81,0 nm para a amostra com x = 0,10.

Tabela 4.15: Parametros estruturais das amostras de SnOs dopadas com ferro sintetizadas por
sol-gel proteico (calcinacao 350 °C por 4 h), antes do tratamento térmico.

Amostras Parametros estruturais

a="> (A) c (A) a=f=" \Y (A?’) Dy g (nm) e (%)
x = 0,01 4,7321(3) 3,1837(2) 90° 71,292(11) 62,0 0,0492
x = 0,03 4,7251(2) 3,1802(2) 90° 71,002(10) 61,0 0,0423
x = 0,05 4,7342(2) 3,1839(1) 90° 71,361(8) 73,0 0,0653
x = 0,07 4,7289(2) 3,1802(1) 90° 71,118(8) 63,0 0,0378
x = 0,10 4,7259(2) 3,1781(1) 90° 70,982(7) 81,0 0,0564

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.24: Graficos de Williamson-Hall das amostras Sn;_,Fe,O9 sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura apresenta os difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Mn,O, apds

a sintese e em todas as amostras foi identificado somente a fase de SnO, tipo rutilo. Da
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mesma forma que nas amostras com Co ou Fe nenhuma alteracao relevante é observada
nos difratogramas devido ao aumento da concentracao de Mn. A identificagdo de uma
unica fase nos difratogramas é indicio de que a dopagem também ocorre com sucesso para
essas amostras. Também é possivel observar a presenca do halo discreto caracteristico de

material amorfo.

Figura 4.25: Difratogramas de raios-X das amostras Snj_,Mn,Os sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Fonte: proprio autor.
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Os valores dos parametros estruturais para as amostras dopadas com Fe obtidos através
dos ajustes doa difratogramas sdo apresentados na Tabela [{.16l Nao houve mudanca
significativa nos valores desses parametros em relagao a concentragdo de manganés no
composto. Assim como as amostras dopadas com Co e Fe, a presenca de Mn nao afeta
significativamente a estrutura dos compostos.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Mn,O, sao apresentados na
Figura Foram tragados ajustes lineares sobre os pontos dos graficos o que mostra
que as amostras estao homogéneas em relacao a estrutura do composto. A partir desses
ajustes foi possivel calcular os tamanhos de cristalito e microdeformacao que também
sao apresentados na Tabela As amostras se mostram com estrutura nanocristalina
possuindo tamanhos de cristalitos desde 66,0 nm para z = 0,01 até 78,0 nm para a amostra
com z = 0,10.

A caracterizacao por difracao de raios-x mostrou que apenas o composto SnOs foi
formado, indicando que os fons dopantes de Co?**, Fe3* e Mn?" se encontram na estru-
tura do SnO, em substituicao aos fons de Sn** para todas as concentracoes. Visto pelas
analises térmicas que essas amostras ainda apresentam matéria organica residual, foi re-
alizado tratamento térmico para possivel retirada de carbono residual. Os resultados sao

mostrados mais adiante.

Tabela 4.16: Parametros estruturais das amostras de SnO9 dopadas com manganés sintetizadas
por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.

Amostras Parametros estruturais

a="0(A) ¢ (A) a=03=v V (A3) Dwy (nm) e (%)
x = 0,01 4,7308(2) 3,1834(2) 90° 71,246(7) 66,0 0,0761
x = 0,03 4,7306(4) 3,1830(3) 90° 71,230(17) 71,0 0,0943
x = 0,05 4,7213(3) 3,1793(2) 90° 70,870(15) 76,0 0,0974
x = 0,07 4,7267(3) 3,1816(2) 90° 71,084(13) 78,0 0,0901
x = 0,10 4,7299(2) 3,1830(2) 90° 71,210(7) 78,0 0,0804

Fonte: proprio autor.
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Figura 4.26: Graficos de Williamson-Hall das amostras Sn;_,Mn,O» sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

Para confirmar que a dopagem foi substitucional, as amostras Sn;_,Fe, O, foram sub-
metidas a andlise por espectroscopia Mossbauer (técnica nao disponivel para Co ou Mn).
A Figura mostra os espectros Mossbauer para as amostras dopadas com Fe sinte-
tizadas por sol-gel proteico sem tratamento térmico posterior. Nao foi possivel obter
um espectro satisfatério para amostra com concentracao x = 0,01 em razao da baixa

concentracao de ferro na matriz de atomos pesados de estanho.

Foram obtidos espectros que apresentam somente duas linhas de ressonancia, o que
indica que os atomo de Fe se encontram em ambiente paramagnético o que descarta a
possibilidade da existéncia de 6xidos de ferro Fe3O4 ou Fe;O3. Por apresentarem uma
largura de linha grande em relagao a largura de linha natural do a-Fe (material de re-
feréncia), os espectros foram inicialmente ajustados com distribuigoes de quadrupolo. O
deslocamento isomérico foi um dos parametros do ajuste e um valor unico foi utilizado
para todos os subespectros da distribuigao. A largura de linha (I") de cada subespectro foi
fixada em 0,33 mm/s (valor referente a largura de linha encontrada no ajuste do espectro

de a-Fe da calibragao) em todos os ajustes.
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Figura 4.27: Espectros Mossbauer das amostras de Sny_,Fe;Oq sintetizadas por sol-gel pro-
teico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico posterior. Ajuste com distribuigao de
quadrupolo.
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Fonte: proprio autor.

Os ajustes por distribuicao de quadrupolo sao mostrados na coluna da esquerda en-
quanto as distribuicoes estao mostradas na coluna da direita da Figura E possivel
identificar dois picos bem definidos nas distribuicoes de quadrupolo das amostras com
x = 0,05 e 0,07. Dois picos ainda podem ser identificados na distribuicao da amostras
com x = 0,03, ainda que com menor defini¢ao. Isso indica a existéncia de dois ambientes
locais de ferro (aqui chamados de D1 e D2) com valores distintos de desdobramento qua-

drupolar. Na amostra com concentracao x = 0,10 somente um pico pode ser identificado,
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Tabela 4.17: Paradmetros hiperfinos obtidos das amostras de SnO, dopadas com ferro sinteti-
zadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico posterior. Ajuste
com distribuicao de quadrupolo.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
d (mm/s) A (mm/s)

x = 0,03 D1 0,34(1) 0,55
D2 0,34(1) 0,90

x = 0,05 D1 0,37(1) 0,55
D2 0,37(1) 0,95

x = 0,07 D1 0,37(1) 0,60
D2 0,37(1) 1,05

x = 0,10 D1 0,38(1) 0,65

Fonte: proprio autor.

indicando a existéncia de somente um ambiente para os atomos de ferro.

Para obter os valores de desdobramento quadrupolar das duas contribuicoes, as dis-
tribuigbes foram ajustados com uma soma de duas gaussianas (linhas vermelhas na Fi-
guraff.27] coluna da direita). A Tabela[f.17)apresenta os valores dos parametros hiperfinos
obtidos destes ajustes. Os valores de ¢ sao aqueles obtidos do ajuste dos espectros Moss-
bauer enquanto os valores de A sao aqueles obtidos dos ajustes das distribuicées com a
soma de duas gaussianas.

Os valores obtidos nos ajustes por distribuicao foram utilizados para fazer o ajuste
utilizando dois sitios cristalograficos (identificados por S1 e S2, linhas azul e alaranjada,
respectivamente) e o resultado pode ser visto na Figura . Novamente foi mantido fixo
o valor para largura de linha em 0,33 mm/s. Também foram fixados os valores de desdo-
bramento quadrupolar encontrados nos ajustes por distribuicao. Apenas o deslocamento
isomérico e area de cada subespectro foram ajustados. Os valores para os ajustes por
sitios sao apresentados na Tabela [4.18

Em todas amostras, os valores obtidos para os parametros hiperfinos sao consisten-
tes com os valores associados ao Fe?™ em sitios octaédricos. Este resultado confirma a
dopagem substitucional de SnO, com Fe3*. O maior valor de quadrupolo do dubleto S2
indica um sitio de ferro com deficiéncia de oxigénio causada pela dopagem de SnOy com

Fe?* [81) 5] e também pela sintese. Com o aumento da concentragao de dopante houve
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uma diminuicao da area relativa do dubleto S2, sumindo por total para na amostra com
x = 0,10. Como foi visto nas andlises térmicas, o ferro como dopante serviu de catalisador
para a sintese e o aumento da concentracao de Fe pode ter contribuido para a formacao

de ambientes locais de Fe com menor deficiéncia de oxigénio.

Figura 4.28: Espectros Mossbauer das amostras de SnOs dopadas com ferro sintetizadas por
sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico posterior. Ajuste com sitios.
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Fonte: proéprio autor.
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Tabela 4.18: Pardmetros hiperfinos obtidos das amostras de SnO2 dopadas com ferro sinteti-
zadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem tratamento térmico posterior. Ajuste
com sitios.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
d (mm/s) A (mm/s) Area (%)
x = 0,03 S1 0,37(1) 0,55 77(1)
S2 0,34(1) 0,90 23(1)
x = 0,05 S1 0,38(1) 0,55 75(1)
S2 0,38(1) 0,95 25(1)
x = 0,07 S1 0,37(1) 0,60 81(1)
S2 0,35(1) 1,05 19(1)
x = 0,10 S1 0,38(1) 0,65 100

Fonte: proéprio autor.

4.1.2.4 Tratamento térmico

A matéria organica identificada nas andlises térmicas e na difragao de raios-X das
amostras como sintetizadas pode afetar, além do tamanho de cristalito e microdefromacao,
as propriedades magnéticas que esperadas em semicondutores magnéticos diluidos. A fim
de eliminar a matéria organica e estudar os efeitos do tratamento térmico na estrutura
dos compostos foi realizado um tratamento térmico a temperatura de 600 °C por 1 h.

A Figura [4.29 apresenta o difratograma de raios-X da amostra SnO, puro com trata-
mento térmico a 600 °C por 1 h. Da mesma forma que na amostra apenas sintetizada,
todos os picos de difragao estao relacionados a estrutura do SnOs, tipo rutilo. Nenhuma ou-
tra fase foi identificada apds esse o tratamento térmico por 1 h. Isso indica que o composto
formado se encontra estavel. O gréfico de Willianson-Hall para essa amostra também ¢é
apresentado na Figura [4.29] A Tabela [4.19 apresenta os valores dos parametros estru-
turais do composto apds o tratamento térmico. Para fins de comparacao, os parametros

estruturais da amostra antes do tratamento térmico também sdo mostrados.
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Figura 4.29: Difratograma de raios-X (a) e grafico de Willianson-Hall (b) da amostra SnOs sem
dopagem sintetizada por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apés tratamento térmico
a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proéprio autor.

Tabela 4.19: Parametros estruturais das amostra de SnOs sem dopagem sintetizada por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h), apds tratamento térmico & 600 °C por 1 h.

Amostras Parametros estruturais

a=0b(A) c (A) a=p=v V (A% Dwpg (nm) e (%)
sem TT 4,7265(2) 3,1817(1) 90° 71,083(9) 85,0 0,0612
com TT 4,7441(2) 3,1894(1) 90° 71,782(9) 46,0 0,0321

Fonte: proprio autor.



78

Com relacao a amostra apenas sintetizada, o tratamento térmico induziu aumento
nos parametros de rede da cela unitaria. De fato, os picos do difratograma da amostra
com tratamento térmico estao ligeiramente deslocados para menores valores de 26, como
mostra a Figura [£.30] indicando redugao nos parametros de rede. Além disso, também foi
observado a diminuicao do tamanho médio de cristalito e microdeformagao, possivelmente
por ainda haver gelatina na amostra sintetizada, o que pode ter influenciado no composto

durante o tratamento térmico.

Figura 4.30: Comparacao entre difratogramas das amostras SnOs sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) sem e com tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proéprio autor.
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A Figura 4.31] mostra os difratogramas das amostras Sn;_,Co,O, apds o tratamento
térmico. Para todas as concentragoes foi identificado somente a fase referente ao composto
SnO, tipo rutilo, o que sugere que o tratamento térmico nao foi capaz de alterar a estrutura

do composto sintetizado.

Figura 4.31: Difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Co,O2 sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinacao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Tabela 4.20: Parametros estruturais das amostras de SnOy dopadas com cobalto sintetizadas
por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apés tratamento térmico a 600 °C por 1 h.

Amostras Parametros estruturais

a="b(A) ¢ (A) a=P=y V (A%) Dwy (nm) € (%)
x = 0,01 4,7355(5) 3,1861(3) 90° 71,450(21) 33,0 0,0028
x = 0,03 4,7379(3) 3,1878(2) 90° 71,560(13) 43,4 0,0141
x = 0,05 4,7385(2) 3,1872(2) 90° 71,565(10) 52,4 0,0275
x = 0,07 4,7378(4) 3,1869(3) 90° 71,535(17) 50,6 0,0589
x = 0,10 4,7379(2) 3,1865(2) 90° 71,529(10) 83,0 0,0822

Fonte: proéprio autor.

Aparentemente nao ha diferenca entre os difratogramas, a nao ser pela intensidade
dos picos de difragao. Também é possivel observar que para os trés primeiros picos de
difracao ha uma pequena inclinacao do difratograma em relagao a uma linha horizontal,
0 que caracteriza a presenca de material amorfo, caracterizando a presenca de gelatina
como ja observado nas analises térmicas, mas de menor intensidade que as amostras antes
do tratamento térmico.

Os valores dos parametros estruturais desse composto foram obtidos por ajustes dos
difratogramas e sao apresentados na Tabela [4.20l Nao houve mudanca significativa nos
valores desses parametros em relacao a concentracao de cobalto no composto, mas é
possivel identificar uma pequena diminui¢ao nos parametros de rede com o aumento da
concentracao de cobalto desde x = 0,03 a x = 0,10 . A amostra com concentracao z = 0,01
apresentou menores valores de parametros de rede que as outras amostras.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Co,0O5 sao apresentados na
Figura[d.32] Foram tragados ajustes lineares sobre os pontos dos gréficos o que mostra que
as amostras estao bem homogéneas em relagao a microestrutura do composto, tendo em
vista o ajuste sobre os pontos. A partir desses ajustes foi possivel calcular os tamanhos de
cristalito e microdeformacao que também sao apresentados na Tabela[f.20] As amostras se
mostram com estrutura nanocristalina e o tamanho de cristalito aumenta com o aumento
da concentracao de cobalto. A microdeformacao também sofre aumento com aumento da

concentragao de cobalto.
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Figura 4.32: Graficos de Williamson-Hall das amostras Sn;_,Co,Os sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proprio autor.

A Figura m (coluna da esquerda) mostra uma comparagao entre os difratogramas
de raios-X (20 = 23 — 40°) das amostras antes e apds o tratamento térmico. E possivel
observar um ligeiro deslocamento dos picos para valores menores de 26 indicando um
aumento dos valores dos parametros de rede apds o tratamento térmico. Além disso
também pode-se observar uma linha de base mais linear para as amostras com tratamento
térmico em razao da reducao do halo tipico de material amorfo, indicando eliminacao da

matéria organica.

A Figura m (coluna da direita) também apresenta os valores dos parametros estru-
turais como funcao da concentracao de dopante, antes e apds o tratamento térmico. Como
observado qualitativamente, os parametros de rede a, b e ¢ sofreram um aumento apds o
tratamento térmico, enquanto que o tamanho de cristalito (Dwy) e microdeformagao e
diminuiram consideravelmente para as amostras com concentracao até x = 0,07, enquanto
que a amostra com concentracao x = 0,10 se comporta fora do padrao apresentado pelas

outras amostras.
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Figura 4.33: Comparacao entre os difratogramas (esquerda) e parametros estruturais (direita)
das amostras de SnO9 dopadas com cobalto sintetizadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C
por 4 h) antes e apés tratamento térmico.
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Fonte: proprio autor.

A Figura mostra os difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Fe, Oy apds
o tratamento térmico. Foi identificada somente a fase referente ao composto SnOs, o
que mostra que o tratamento térmico nao alterou a estrutura do composto sintetizado,
assim como nas amostras dopadas com cobalto. Nao ha diferenca entre os difratogramas,
a nao ser pela intensidade dos picos de difracao. Também é possivel observar o halo
caracteristico de material amorfo, devido a gelatina remanescente, como ja observado nas

analises térmicas, mas de menor intensidade que as amostras antes do tratamento.

Os parametros estruturais foram obtidos por ajustes dos difratogramas (Tabela |4.21)).
Nao houve mudanga significativa nos valores em relagao a concentracao de ferro no com-
posto, a nao ser por uma pequena diminuicao nos parametros de rede com o aumento da

concentracao de ferro desde x = 0,01 a x = 0,05, voltando a crescer até x = 0,10.
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Figura 4.34: Difratogramas de raios-X das amostras Sn;_,Fe; O3 sintetizadas por sol-gel pro-
teico (calcinagao 350 °C por 4 h) ap6s tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proéprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Fe,O, apds tratamento
térmico sao apresentados na Figura|4.35] Foram tracados ajustes lineares sobre os pontos
dos graficos o que mostra que as amostras estao bem homogéneas em relagao a estrutura
do composto. A partir desses ajustes foi possivel calcular os tamanhos de cristalito e
microdeformacgao que também sao apresentados na Tabela As amostras possuem
estrutura nanocristalina ainda que os valores de tamanho de cristalito e microdeformagao

nao apresentaram um comportamento sistematico como funcao da concentracao de ferro.
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Tabela 4.21: Parametros estruturais das amostras de SnO2 dopadas com ferro sintetizadas por
sol-gel proteico (calcinacao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.

Amostras Parametros estruturais

a="b(A) ¢ (A) a=P=y V (A%) Dwy (nm) € (%)
x = 0,01 4,7417(2) 3,1887(2) 90° 71,694(9) 50,0 0,0109
x = 0,03 4,7407(2) 3,1878(2) 90° 71,643(10) 47,3 0,0171
x = 0,05 4,7294(3) 3,1827(2) 90° 71,188(13) 61,3 0,0700
x = 0,07 4,7359(3) 3,1841(2) 90° 71,417(12) 55,0 0,0527
x = 0,10 4,7438(2) 3,1865(2) 90° 71,709(10) 83,0 0,0822

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.35: Graficos de Willianson-Hall das amostras Sn;_,Fe,Oo sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinacao 350 °C por 4 h) apés tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proprio autor.

A Figura m (coluna da esquerda) mostra uma comparagao entre os difratogramas
de raios-X (20 = 23 —40°) das amostras Sn;_,Fe, O, antes e apds o tratamento térmico. E
possivel observar um ligeiro deslocamento dos picos para valores menores de 26 indicando
um aumento dos valores dos parametros de rede apés o tratamento térmico, exceto para
a amostra com concentracao x = 0,05, que se comportou de forma contraria.

A coluna da direita da Figura apresenta os valores dos parametros estruturais
como funcao da concentracao de dopante, antes e apds o tratamento térmico. Como ob-
servado qualitativamente, os parametros de rede a, b e ¢ sofreram um aumento apds o

tratamento térmico, enquanto que o tamanho de cristalito diminuiu consideravelmente
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para as amostras com concentragao até x = 0,07, enquanto que a amostra com concen-

tracao x = 0,10 se comporta fora do padrao apresentado pelas as outras amostras.

Figura 4.36: Comparacao entre os difratogramas (esquerda) e parametros estruturais (direita)
das amostras de SnOy dopadas com ferro sintetizadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C
por 4 h), antes e apds tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura mostra os difratogramas das amostras Sn;_,Mn,O, apds o tratamento
térmico. Para todas as concentracoes foi identificado somente a fase referente ao composto
SnO, mostrando que o tratamento térmico nao alterou a estrutura do composto sinteti-
zado, assim como observado para os outros dopantes. Aparentemente nao hé diferenca

entre os difratogramas em relagao a concentracao de manganés.
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Figura 4.37: Difratogramas de raios-X das amostras Snj_,Mn,Os sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apéds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proéprio autor.

Os valores dos parametros estruturais desse composto foram obtidos por ajustes dos
difratogramas e sao apresentados na Tabela [£.22, Nao houve mudanca significativa nos
valores desses parametros em relagao a concentracao de manganés no composto, mas
houve uma pequena diminuicao nos parametros de rede com o aumento da concentracao

de manganeés desde x = 0,01 a z = 0,07, voltando a crescer para x = 0,10.
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Tabela 4.22: Parametros estruturais das amostras de SnO9 dopadas com manganés sintetizadas
por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.

Amostras Parametros estruturais

a="b(A) ¢ (A) a=P=y V (A%) Dwy (nm) € (%)
x = 0,01 4,7538(4) 3,1942(3) 90° 72,184(12) 37,7 0,0047
x = 0,03 4,7515(3) 3,1926(2) 90° 72,078(14) 47,3 0,0065
x = 0,05 4,7466(3) 3,1910(2) 90° 71,893(15) 52,4 0,0103
x = 0,07 4,7442(4) 3,1901(3) 90° 71,800(16) 57.4 0,0083
x = 0,10 4,7482(4) 3,1914(3) 90° 71,951(12) 59.6 0,0200

Fonte: proéprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de Sn;_,Mn,Os com tratamento
térmico sao apresentados na Figura|4.38, Foram tragados ajustes lineares sobre os pontos
dos graficos o que mostra que as amostras estao bem homogéneas em relacao a estru-
tura do composto. A partir desses ajustes foi possivel calcular os tamanhos de cristalito e
microdeformagao dessas amostras que também sao apresentados na Tabela[4.22] As amos-
tras se mostram com estrutura nanocristalina e os tamanhos de cristais aumentam com o
aumento da concentracao, enquanto a microdeformacao permanece quase que constante,

levando em consideracao a ordem de grandeza em que se apresentam os valores.

Figura 4.38: Graficos de Willianson-Hall das amostras Snj_,Mn,Os sintetizadas por sol-gel
proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico a 600 °C por 1 h.
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Fonte: proéprio autor.
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A Figuram (coluna da esquerda) mostra uma comparagao entre os difratogramas de
raios-X (26 = 23 —40°) das amostras antes e apds o tratamento térmico. E possivel obser-
var um ligeiro deslocamento dos picos para valores menores de 26 indicando um aumento

dos valores dos parametros de rede apds o tratamento térmico para todas amostras.

Figura 4.39: Comparacao entre os difratogramas (esquerda) e parametros estruturais (direita)
das amostras de SnOs dopadas com manganés sintetizadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C
por 4 h), antes e apds tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura m (coluna da direita) também apresenta os valores dos parametros es-
truturais como funcao da concentracao de dopante, antes e apds o tratamento térmico.
Como observado qualitativamente, os parametros de rede a, b e ¢ sofreram um aumento

apds o tratamento térmico, enquanto que o tamanho de cristalito diminuiu consideravel-
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mente para todas, acontecendo o mesmo para os valores de microdeformacao. Os valores
de microdeformacao para essas amostras indicam que o tratamento térmico foi bastante
efetivo em relagao a reorganizagao da estrutura, eliminando bastante as deformagoes na

estrutura.

Os espectros Mossbauer para as amostras dopadas com ferro apds o tratamento térmico
foram ajustados com o modelo de dois sitios descritos na se¢ao anterior (identificados por
S1 e S2, linhas azul e alaranjada, respectivamente). Para estes ajustes a largura de
linha I', o deslocamento isomérico §, o desdobramento quadrupolar A e a area de cada
subespectros foram tratados como varidveis de ajuste. Mais uma vez nao foi possivel obter
um espectro aceitavel para a amostra com x = 0,01. Os espectros e ajustes sao mostrados
na Figura enquanto os valores dos parametros hiperfinos obtidos nos ajustes sao
apresentados na Tabela valores esses que sao comparaveis a resultados encontrados

em outros trabalhos [86].

Tabela 4.23: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de SnOy dopadas com ferro sinte-
tizadas por sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico. Ajuste com
sitios.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
I' (mm/s) d (mm/s) A (mm/s) Area (%)
x = 0,03 S1 0,22(5) 0,40(1) 0,61(2) 10(4)
52 0,77(4) 0,34(1) 0,89(3) 90(4)
x = 0,05 S1 0,32(4) 0,40(1) 0,61(2) 30,5(8)
52 0,68(5) 0,35(1) 1,05(6) 69,5(8)
x = 0,07 S1 0,33(2) 0,38(1) 0,66(1) 45,0(7)
52 0,55(3) 0,34(1) 1,17(4) 55,0(7)
x = 0,10 S1 0,29(1) 0,37(1) 0,69(1) 40,5(1)
S2 0,46(2) 0,34(1) 1,16(1) 59,5(1)

Fonte: proprio autor.

Os espectros Mossbauer confirmam que nao houve mudanca de estrutura ou formacao

de novas fases apds o tratamento térmico. Em todas amostras os valores obtidos para os
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parametros hiperfinos sao consistentes com os valores associados ao Fe™ em substituicao

ao Sn™ que ocupa um sitio octaédrico na estrutura do SnOs.

Figura 4.40: Espectros Mossbauer das amostras de SnO2 dopadas com ferro sintetizadas por
sol-gel proteico (calcinagao 350 °C por 4 h) apds tratamento térmico.
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Fonte: proéprio autor.
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As medidas magnéticas foram realizadas nas amostras dopadas com Co e Mn apds

tratamento térmico a 600 °C por 10 h e nas amostras dopadas com Fe apds tratamento

térmica a 600 °C por 1 h. A Figura apresenta as curvas de magnetizagdo para as

amostras Sn;_,M,Oy (M = Co, Fe ou Mn) para véarias concentragoes x.

M (emu/g)

Figura 4.41: Curvas de magnetizacdao para as amostras Sni_,M,Os sintetizadas por sol-gel
proteico, apés tratamento térmico a 600 °C.
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Em todas as curvas da Figura é possivel observar que ha lago de histerese
magnética, indicando a presenca de ferromagnetismo em temperatura ambiente. Em
razao dos baixos valores de magnetizacao, contribuicoes diamagnéticos e paramagnéticas
nao sao despreziveis e com isso nao hé um valor de magnetizacao de saturacao claro para
muitas das medidas. A Tabela [4.24] apresenta os valores para Mg e H¢ e a Figura 4.42

apresenta uma comparagao entre esses valores para as diversas amostras.

Tabela 4.24: Magnetizagao remanescente (Mg) e campo coercivo (H¢) para das amostras
Sn;_,M,Os sintetizadas por sol-gel proteico, apés tratamento térmico a 600 °C.

Amostras Co, 10 h Fe, 1 h Mn, 10 h

Mg (emu/g) He (G) Mg (emu/g) He (G) Mg (emu/g) He (G)
r = 0,01 0,01550 47 0,00430 82 0,00670 55
r = 0,03 0,00410 97 0,00277 79 0,00970 100
r = 0,05 0,00550 66 0,00285 104 0,00900 148
x = 0,10 0,01300 146 0,01535 109 0,01535 o8

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.42: Comparacao entre magnetizagao remanescente e campo coercivo para as amostras
Sni_,Mn,Os sintetizadas por sol-gel proteico, apds tratamento térmico.
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Assim como o observado para amostras dopadas com ferro produzidas por moagem
mecanica, nao ha consisténcia entre os parametros magnéticos e a concentragao do do-
pante. Apesar disso, como os valores dos parametros magnéticos sao consistentes com os
encontrados na literatura [34], 37 [39] [83], 85H90], é razodvel supor que a presenga dos fons
dopantes afeta as propriedades magnéticas dos compostos. Aprofundamento do trabalho

é necessario para sanar duvidas e permitir conclusoes mais seguras.

4.2 Oxido de zinco

4.2.1 Moagem mecanica de altas energias

A Figura apresenta os espectros Mossbauer das amostras de ZnO moido junto
com Fe,O3 para dois tempos de moagem, enquanto a Tabela[4.25| apresenta os parametros
hiperfinos obtidos a partir do ajuste dos espectros. A partir desses parametros é possivel

verificar quais sitios estao sendo ocupados pelo ferro no composto.

Os espectros foram ajustados com dois subespectros (linhas alaranjada e azul). A linha
alaranjada representa um sexteto, caracterizando fases magnéticas do ferro, enquanto a
lina azul representa um dubleto que caracteriza uma fase paramagnética. Os sextetos em
ambas as amostras apresentam parametros que sao consistentes com os atomos de ferro

na estrutura da hematita (FeyOs).

O dubletos possuem parametros que sao consistentes com os atomos de ferro na es-
trutura do 6xido de zinco ZnO [91]. E possivel observar um aumento da érea relativa do
dubleto no espectros da amostra moida por 25 h em relacao ao espectro da amostra moida
por 18 h indicando um aumento da fracao de ZnO dopada com ferro. Porém, a velocidade
da reagao é muito lenta pois apds 15 h de moagem somente aproximadamente metade
do Fe;O3 reagiu com o ZnO, em contraste com o sistema SnO,, que reagiu totalmente
com 10% de Fe;O3 depois de 18 h de moagem. Isso pode estar relacionado com a baixa
afinidade do Fe3* com a matriz ZnO, como serd visto no estudo da sintese do mesmo

composto por sol-gel proteico.
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Figura 4.43: Espectros Mossbauer das amostras de ZnO moido junto com FesOs.

Intensidade (u. a.)

0,4 %
—

-12 -8 -4 0 4 8 12
Velocidade (mm/s)

Fonte: proéprio autor.

Tabela 4.25: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de ZnO moido junto com FesOj3

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
I (mm/s) & (mm/s) A (mm/s) Byp (T) Arca (%)
18 h sexteto 0,37(1) 0,37(1) -0,18(1) 52 77(1)
dubleto 0,81(7) 0,27(3) 0,98(4) — 23(1)
25 h sexteto 0,39(1) 0,37(1) -0,22(1) 52 46(1)
dubleto 0,59(1) 0,29(1) 0,85(1) - 54(1)

Fonte: proéprio autor.
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4.2.2 Sol-gel proteico
4.2.2.1 Analises térmicas

A Figura mostram os resultados de calorimetria exploratéria diferencial (lado
direito) e termogravimetria (lado esquerdo) para amostras de éxido de zinco sem dopagem
ou dopado com 5% de Co, Fe ou Mn, sintetizadas por sol-gel proteico. As temperaturas de
calcinagao usadas foram 400 °C, 500 °C e 600 °C. A figura também mostra os resultados
para amostras de referéncia (puffs).

As andlises de DSC dos puffs de todos os compostos mostram que eventos ocorrem
até aproximadamente 600 °C. Esses eventos estao associados a perda de matéria organica
(gelatina) e a formagao do composto.

As amostras sem dopagem e dopadas com Fe ainda apresentam um evento em apro-
ximadamente em 250 °C indicando que a calcinacao nao foi suficiente para completar as
reacoes e obter compostos estaveis termicamente. Como serd visto adiante, as amostras
sem dopagem e dopadas com ferro mostram a presenca de ZnQO,. Alguns trabalhos [92l-
94] relatam que o evento em 250 °C estd relacionado a liberacao de oxigénio do ZnO, e
consequente formacgao do composto ZnO.

Ja as amostras dopadas com Co e Mn nao apresentam eventos que possam corresponder
a alguma mudanca do composto, indicando que o composto sintetizado nao possui matéria
organica e se encontra estavel termicamente, para todas as temperaturas de calcinagao.

A Figura também apresenta as analises de TGA para as mesmas amostras que
reforcam as medidas de DSC. A Tabela apresenta os valores das perdas de massas.
Todos os puffs apresentam perdas significativas de massa até a temperatura de 400 °C,
correspondente a perda da matéria organica e a formacgao do composto.

As amostras sem dopagem apresentam perda de massa consideravel para todas as
temperaturas de calcinagao, indicando que as amostras puras possuem maior dificuldade
para perder matéria organica e consequentemente formacao do composto. O mesmo
acontece para as amostras dopadas com Fe, porém com menor perda de massa, mas
indicando que ainda ha matéria organica no composto sintetizado ou a formagcao de ZnO,,

como indicado anteriormente.
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Figura 4.44: Anélises de DSC (lado direito) e TGA (lado esquerdo) das amostras de referéncia
e das amostras de 6xido de zinco sem dopagem e dopadas com 5% de Co, Fe ou Mn sintetizadas
por sol-gel proteico com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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As amostras dopadas com Co e Mn apresentam uma leve perda de massa que pode
estar associada a uma quantidade muito pequena de matéria organica residual ou a dgua
absorvida pelas amostras do meio em que ficaram armazenadas. Dos resultados das
analises térmicas conclui-se que os fons dopantes Co?* e Mn?" atuam como catalisadores
da reacao de formacao do composto. O Fe3* também age como catalisador, porém menos

eficiente que os outros dois fons.

Tabela 4.26: Perda de massa nas amostras de referéncia e nas amostras de 6xido de zinco sem
dopagem e dopadas com 5% de Co, Fe ou Mn sintetizadas por sol-gel proteico com temperaturas
de calcinagao de 400 °C, 500 °C e 600 °C.

Amostras Perda de massa (%)

puff 400 °C 500 °C 600 °C
sem dopagem 73,5 71,0 52,0 21,0
dopadas com Co 74,0 6,5 6,0 6,0
dopadas com Fe 72,0 10,5 14,0 17,5
dopagas com Mn 71,0 7,0 4,5 7.5

Fonte: préprio autor.

4.2.2.2 Caracterizacao estrutural

A Figurald.45|apresenta os difratogramas das amostras de éxido de zinco sem dopagem,
calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C. O unico composto identificado para todas as
temperaturas de calcinacao foi o peréxido de zinco, ZnO,, com estrutura cubica. Nao foi
identificado nenhum pico associado com o 6xido de zinco, ZnO, com estrutura hexagonal
do tipo wurtzita. Outros trabalhos reportam a formacao desse mesmo composto por
outros métodos, também quimicos, como o método hidrotérmico [94], usando acetato de
zinco e peroxido de hidrogénio como oxidante, e o método de precursores organometélicos
[93]. Em ambos trabalhos foram obtidos p6s nanoestruturados.

A Figura também apresenta uma comparacgao entre os difratogramas na regiao

correspondente aos dois picos principais para cada temperatura de calcinagao. A tnica
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Figura 4.45: Difratogramas das amostras de ZnOy sem dopagem sintetizadas por sol-gel pro-

teico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

diferenca consideravel é a largura um pouco maior dos picos do difratograma da amostra

calcinada a 500 °C, indicando menores tamanhos de cristalitos ou maior microdeformagao.

Os valores dos parametros estruturais desse composto foram obtidos pelo refinamento dos

difratogramas e sao apresentados na Tabela [£.27]

Como analisado qualitativamente as amostras apresentam parametros estruturais bem

parecidos, o que indica que a temperatura de calcinacao nao foi capaz de alterar a estrutura

do composto de forma significativa. Como era esperado, os tamanhos de cristalitos se

encontram com valores bem préximos, tendo a amostra com temperatura de calcinacao

de 500 °C o maior tamanho médio de cristalito e maior microdeformacao. Os valores de
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tamanho de cristalito e microdeformacao foram extraidos dos graficos de Williamson-Hall,

que sdo apresentados na Figura [£.46]

Tabela 4.27: Parametros estruturais das amostras de ZnOy sintetizadas por sol-gel proteico
com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e 600 °C.

Amostras Parametros estruturais

a=0b=c(A) a=p=v V (A% Dwy (nm) e (%)
400 °C 4,8772(6) 90° 116,012(44) 9,0 0,3129
500 °C 4,8814(6) 90° 116,312(56) 9.5 0,3576
600 °C 4,8750(7) 90° 115,861(52) 9,0 0,0802

Fonte: proprio autor.

Figura 4.46: Graficos de Williamson-Hall das amostras de ZnO, sintetizadas por sol-gel pro-
teico com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura [£.47] apresenta os difratogramas das amostras ¢xido de zinco dopadas com

5% de Fe sintetizadas com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e 600 °C. Em

todos os difratogramas foram identificados picos de difracao referentes a estrutura do ZnO

e do ZnO,.
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Figura 4.47: Difratogramas das amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe sintetizadas por
sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

Os resultados mostram que a presenca dos fons Fe?* favorece a formacao do composto

7Zn0O em detrimento do ZnO, formado nas amostras sem dopagem, confirmando o resultado

da andlise térmica que mostrou que o Fe age como um catalisador da reagao (ainda que

menos eficiente que o Co e Mn). Este efeito é mais relevante para temperaturas mais

baixas de calcinacao, visto que a fracao de ZnO, é pequena na amostra calcinada a

400 °C e aumenta de forma consiste nas amostras calcinadas a 500 °C e 600 °C.
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Devido a pequena fracao de ZnO, presente na amostra calcinada a 400 °C, esta foi
ajustada utilizando somente a fase ZnO. As outras duas foram ajustadas considerando as
duas fases. A Tabela apresenta os valores dos parametros estruturais das fases ZnO
e ZnO, das trés amostras. Pode-se observar que temperaturas de calcinacao mais altas,
além de propiciar o aparecimento de ZnQO,, levam a deslocamento dos picos de difracao
para menores valores de 26, indicando aumento nos parametros de rede da cela unitaria

para ambos os compostos encontrados.

Tabela 4.28: Parametros estruturais das amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.

Amostras Parametros estruturais - ZnO
a (A) ¢ (A) a=3 v V(A*)  Dwg (nm) € (%)

400 °C 3,2512(1)  5,2086(2) 90° 120°  47,680(4) 78,0 0,0151
500 °C 3,2511(1)  5,2062(1) 90° 120°  47,657(3) 173,0 0,0335
600 °C 3,2531(7)  5,2167(12) 90° 120°  47,811(25) 83,0 0,2561
Amostras Parametros estruturais - ZnOs

a=0b=c(A) a=p=v V (A% Dwy (nm) e (%)
500 °C 4,8714(15) 90° 47,629(11) - -
600 °C 4,8624(20) 90° 47,686(5) - -

Fonte: préprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall referentes a fase ZnO para as trés amostras sao mos-
trados na Figura [4.48 Os graficos mostram que os ajustes lineares, para todas amostras,
estao bem ajustados aos pontos, indicando um alto grau de homogeneidade nos tamanhos
de cristalito. O aumento da temperatura de calcinacao, porém, leva a um maior nivel
de desordem na estrutura do ZnO, indicado pelas inclinacoes crescentes dos graficos. Os
valores de microdeformacao e tamanho de cristalito do ZnO extraidos dos gréaficos de

Williamson-Hall estdao mostrado na Tabela [4.28]
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Figura 4.48: Gréficos de Williamson-Hall para as amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe
sintetizadas por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

A Figura apresenta os difratogramas para as amostras de éxido de zinco dopado
com 5% de Co sintetizadas com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e 600 °C.
Para todos os difratogramas foram identificados somente picos referentes ao composto
ZnO hexagonal com estrutura do tipo wurtzita. Este resultado confirma os resultados
das anélises térmicas que mostraram que o Co?" atua como catalisador na formacao do
composto ZnO (com mais eficiéncia que o Fe).

Ainda na Figura h& uma comparacao entre os trés principais picos dos difrato-
gramas para cada temperatura de calcinagao. E possivel observar que temperaturas de
calcinacao mais altas levam a picos de difracao mais estreitos e deslocamento dos picos
para menores valores de 26, indicando maiores tamanhos de cristalito (ou menores micro-
deformagbes) e aumento nos parametros estruturais da cela unitaria. A partir dos ajustes

foram obtidos os valores dos pardmetros estruturais que sdo apresentados na Tabela [4.29]
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Figura 4.49: Difratogramas das amostras de ZnO dopadas com 5% de Co sintetizadas por
sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras de 6xido de zinco dopada com Co sao
apresentados na Figural4.50/e mostram que as amostras se encontram estruturalmente ho-
mogéneas, indicado pela linearidade dos pontos, e com baixos graus de microdeformacao,
indicado pela inclinacao dos graficos. A amostra calcinada a 500 °C foi a que apresentou
maior grau de microdeformacao. Os valores de tamanho de cristalito e microdeformacao

extraidos dos graficos de Williamson-Hall sao apresentados na Tabela [4.29]
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Tabela 4.29: Parametros estruturais das amostras de ZnO dopadas com 5% de Co sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.

Amostras Parametros estruturais

a (A) ¢ (A) a=3 v V (A%)  Dwy (nm) ¢ (%)
400 °C 3,2529(6)  5,2121(10) 90° 120°  47,686(25) 22,0 0,0005
500 °C 3,2500(3) 5,2068(5) 90° 120°  47,629(11) 36,0 0,0252
600 °C 3,2517(1) 5,2077(2) 90° 120°  47,763(5) 56,0 0,0066

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.50: Gréaficos de Williamson-Hall para amostras de ZnO dopadas com 5% de Co
sintetizadas por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

A Figurald.5I]apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras de 6xido de zinco
dopado com 5% de Mn sintetizadas com temperaturas de calcinacao de 400 °C, 500 °C e
600 °C. Nos difratogramas das amostras calcinadas a 400 °C e 500 °C foram identificados
apenas os picos de difracao referentes a estrutura do ZnO enquanto que na amostra
calcinada a 600 °C foi possivel identificar uma fracao minima do composto ZnMnQO3, que
possui uma estrutura ctbica. Esse segundo composto identificado é menos estavel que o
ZnO pois foi preciso maior quantidade de energia (temperatura de calcinagao) para sua
formagao. A auséncia de ZnO, confirma que o Mn, assim como o Co (e o Fe com menos

eficiéncia) age como catalisador na formagao de ZnO.
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Figura 4.51: Difratogramas de raios-X das amostras de ZnO dopadas com 5% de Mn sinteti-

e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.

A partir dos ajustes dos difratogramas foram obtidos os valores dos parametros es-

truturais para as amostras Zng gsMng ;0. O difratograma da amostra calcinada a 600 °C

foi ajustado com somente a fase ZnO em razao da fragao muito pequena do composto

ZnMnOj3. Ainda na Figura ha uma comparagao entre os difratogramas das trés

amostras. E possivel observar que o aumento da temperatura de calcinagao induziu es-

treitamento dos picos de difracao e deslocamento para menores valores de 26, indicando

maiores tamanhos de cristalito ou menores microdeformacao e aumento nos parametros

estruturais da cela unitdria. A Tabela[4.30]apresenta os valores dos parametros estruturais

de cela unitaria para a fase ZnO.
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Os graficos de Williamson-Hall referentes a fase ZnO nas amostras sao mostrados na
Figura[4.52] Os gréficos mostram que os ajustes lineares estao bem ajustados aos pontos
indicando um alto grau de homogeneidade nos tamanhos de cristalito e microdeformacao.
O aumento da temperatura de calcinagao, porém, ocasionou maior desordem na estru-
tura dos compostos, indicado pelas inclinagoes dos gréaficos. Os valores de tamanho de

cristalito e microdeformacao extraidos dos graficos de Williamson-Hall sao apresentados

na Tabela [4.30

Tabela 4.30: Parametros estruturais das amostras de ZnO dopadas com 5% de Mn sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.

Amostras Parametros estruturais

a (A) ¢ (A) a=f v V (A% Dyy (nm) € (%)
400 °C 3,2547(2)  5,2128(4) 90° 120°  47,681(7) 19,0 0,0161
500 °C 3,2533(3)  5,2124(4) 90° 120°  47,777(9) 16,0 0,0079
600 °C 3,2515(1)  5,2078(1) 90° 120°  47,823(2) 174.,0 0,0272

Fonte: proéprio autor.

Figura 4.52: Gréficos de Williamson-Hall para as amostras de ZnO dopadas com 5% de Mn
sintetizadas por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C.
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Fonte: proéprio autor.
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Para confirmar que a dopagem foi substitucional, as amostras dopadas com Fe foram
submetidas a andlise por espectroscopia Mossbauer e os espectros sao mostrados na Fi-
gura [4.53] A Tabela [£.31] apresenta os valores dos parametros hiperfinos obtidos destes

ajustes.

Figura 4.53: Espectros Mossbauer das amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C. Ajuste com distribui¢ao de quadrupolo.
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Foram obtidos espectros que apresentam somente duas linhas de ressonancia, o que
indica que os atomos de Fe se encontram em ambiente paramagnético o que descarta
a possibilidade da existéncia de oxidos de ferro Fe3O, e FesO3 ou Fe metdlico. Por
apresentarem uma largura de linha grande em relacao a largura de linha natural do a-Fe
(material de referéncia), os espectros foram inicialmente ajustados com distribuigoes de
quadrupolo. O deslocamento isomérico foi um dos parametros do ajuste e um valor tinico
foi utilizado para todos os subespectros da distribui¢ao. A largura de linha (I') de cada
subespectro foi fixada em 0,33 mm/s (valor referente a largura de linha encontrada no

ajuste do espectro de a-Fe da calibragao) em todos os ajustes.

Tabela 4.31: Parametros hiperfinos obtidos das amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe
sintetizadas por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C. 'Parametros obtidos do
ajuste por distribuicao. *Parametros obtidos do ajuste por sitios.

Amostras Sitios Parametros hiperfinos
5T (mm/s) AT (mm/s) ['* (mm/s) area™ (%)
400 °C D1 0,34(1) 0,50 0,31(1) 84(1)
D2 0,34(1) 0,95 0,27(1) 16(1)
500 °C D1 0,34(1) 0,50 0,34(1) 74(2)
D2 0,34(1) 1,00 0,39(1) 26(2)
600 °C D1 0,34(1) 0,55 0,35(1) 85(2)
D2 0,34(1) 1,00 0,31(1) 15(2)

Fonte: proéprio autor.

Os ajustes por distribuicao de quadrupolo sao mostrados na coluna da esquerda en-
quanto as distribuicoes estao mostradas na coluna da direita da Figura E possivel
identificar dois picos bem definidos nas distribuicoes de quadrupolo em todas as amostras.
Isso indica a existéncia de dois ambientes locais de ferro (aqui chamados de D1 e D2) com
valores distintos de desdobramento quadrupolar. Para obter os valores de desdobramento
quadrupolar das duas contribuicoes, as distribuicoes foram ajustados com uma soma de

duas gaussianas (linhas vermelhas na Figura[4.53] coluna da direita). A Tabela apre-
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senta os valores dos parametros hiperfinos obtidos destes ajustes. Os valores de ¢ sao
aqueles obtidos do ajuste dos espectros Mossbauer enquanto os valores de A sao aqueles

obtidos dos ajustes das distribui¢oes com a soma de duas gaussianas.

Os valores obtidos nos ajustes por distribuicao foram utilizados para fazer o ajuste
utilizando dois sitios cristalograficos (linhas azul e alaranjada) e o resultado pode ser
visto na Figura [£.54 Foram mantidos fixos os valores para deslocamentos isoméricos,
encontrados nos ajustes por distribuicao, e os valores de desdobramento quadrupolar.
Apenas a largura de linha e a drea de cada subespectro foram ajustados. Os valores para

os ajustes por sitios sao apresentados na Tabela [£.31]

Figura 4.54: Espectros Mossbauer das amostras de ZnO dopadas com 5% de Fe sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C. Ajuste com sitios.
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Fonte: proéprio autor.
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Em todas amostras, os valores obtidos para os parametros hiperfinos sao consistentes
com os valores associados ao Fe*T em sitios tetraédricos [95]. Este resultado indica uma
dopagem substitucional de ZnO com Fe3*. O maior valor de quadrupolo do dubleto D2
indica um sitio de ferro com deficiéncia de oxigénio causada pela dopagem [81, 85] e
também pela sintese. O aumento da temperatura nao induziu mudancas significativas
nos parametros hiperfinos, indicando que em todas as amostras os atomos de Fe?" se
encontram nos mesmos ambientes. Esses indicios apontam para uma presenca dos fons
Fe?" em substituicdo ao fon Zn?* na estrutura do ZnO [91]. A fase ZnO, nao foi dopada

com ferro.

4.2.2.3 Propriedades magnéticas

A Figura [4.55] apresenta as curvas de magnetizagao para as amostras de déxido de
zinco sem dopagem e dopadas com 5% de Fe, Co e Mn para as vdrias temperaturas de
calcinacdo. As medidas mostram que todas as amostras apresentam laco de histerese
magnética, indicando ferromagnetismo em temperatura ambiente.

A Tabela[f.32]apresenta os valores de magnetizagao de saturagao, remanéncia magnética
e campo coercivo dessas amostras. Os parametros magnéticos aumentam com a tempe-
ratura de calcinagao para as amostras sem dopagem e dopadas com Co e Mn. A amostra
dopada com Mn calcinada a 600 °C teve seus parametros reduzidos, provavelmente em
razao da presenca de uma pequena quantidade de MnZnOg3 nessa amostra. Ja as amos-
tras dopadas com Fe tiveram seus parametros magnéticos reduzidos com o aumento da
temperatura de calcinacao, provavelmente em razao da presenca de ZnO, nao dopado.
Os valores dos parametros magnéticos obtidos sao consistentes com os encontrados na

literatura [50), 511 9T, 96HIO0]



111

Figura 4.55: Curvas de magnetizagdo para as amostras de éxido de zinco sem dopagem e
dopadas com 5% de Fe, Co e Mn sintetizadas por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e
600 °C.
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Fonte: proprio autor.

Tabela 4.32: Magnetizagao de saturacao (Mg) e remanescente (Mg) e campo coercivo (Hc)
para amostras de 6xido de zinco sem dopagem e dopadas com 5% de Fe, Co e Mn sintetizadas
por sol-gel proteico calcinadas a 400 °C, 500 °C e 600 °C. Mg e Mg em m emu/g e Hc em G.

Temp. sem dopagem dopado com Fe dopado com Co dopado com Mn

Ms Mgr Hc¢ Ms Mgr Hc¢ Ms Mgr Hc Ms Mgr Hc

400 °C 21,2 215 44 195 23,2 98 15,2 5,80 130 19,9 2,65 55
500 °C 50,1 9,15 61 7T 7,50 83 108 19,9 133 185 23,6 155
600 °C 107 20,9 151 - 108 70 172 24,5 149 34,0 4,40 50

Fonte: proprio autor.
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A Figura apresenta as curvas de magnetizacao para as amostras de cada série
que apresentaram a melhores propriedades magnéticas enquanto a Tabela resume o0s

valores dos parametros magnéticos dessas amostras.

Figura 4.56: Curvas de magnetizagao das amostras de 6xido de zinco sem dopagem e dopadas
com 5% de Fe, Co e Mn com as melhores propriedades magnéticas entre as trés temperaturas
de calcinagao.
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Fonte: proéprio autor.

Tabela 4.33: Magnetizacao de saturacao (Mg) e remanescente (Mg) e campo coercivo (Hc)
das amostras de éxido de zinco sem dopagem e dopadas com 5% de Fe, Co e Mn com as melhores
propriedades magnéticas entre as trés temperaturas de calcinagao.

Amostras Ms (m emu/g) Mg (m emu/g) He (G)
sem dopagem - 600 °C 107 20,9 151
dopado com Fe - 400 °C 195 23,2 98
dopado com Co - 600 °C 172 24.5 149
dopado com Mn - 500 °C 185 23,6 155

Fonte: proéprio autor.
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Apesar da presenca de ferromagnetismo na amostra sem dopagem, a inclusao dos ions
magnéticos dopantes introduziu um aumento consideravel na magnetizacao de saturacao
em pelo menos 60% e um aumento mais modesto da remanéncia magnética de pelo me-
nos 10%. Esses resultados mostram que a dopagem substitucional de Zn?** por fons
magnéticos levou a uma melhoria consideravel nas propriedades magnéticas do composto.

Um aprofundamento do trabalho é necessario para permitir conclusoes mais seguras.
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5. CONCLUSAO

Amostras de éxido de estanho e éxido de zinco puras e dopadas com cobalto, ferro
ou manganeés foram sintetizadas pelo método sol-gel proteico com intuito de estudar a
sintese por um método pratico, de baixo custo e alternativo para obtencao de 6xidos
semicondutores magnéticos. A moagem mecanica de altas energias, utilizando ferramentas
de alumina (jarra) e zirconia (esferas), foi utilizada com o intuito de estudar os efeitos

dessas ferramentas na formacao dos compostos desejados.

Ambos os métodos de sintese se mostraram eficientes para a formacao do composto
Sn;_,M,Oy (M = Co, Fe ou Mn e vérios valores de x). As amostras se apresentaram
nanoestruturadas e com os fons dopantes Co?*, Fe3™ ou Mn?* em substituicao ao fon
hospedeiro Sn**. As amostras pura e dopadas com Co e Mn preparadas por sol-gel
proteico apresentaram grande quantidade de matéria organica apds todo o processo de
sintese, quando comparadas com as amostras com Fe, o que indica que o Fe se comporta
como catalisador na reacao. Esse problema foi solucionado com tratamento térmico. J&

as amostras preparadas por moagem mecanica nao apresentaram indicios de impurezas.

Nas amostras de 6xido de zinco nao foi conseguida a dopagem completa com ferro
por moagem mecanica. Por sol-gel proteico as amostras puras nao apresentaram o com-
posto desejado ZnO e sim o perdxido de zinco ZnO,. A temperatura de calcinagao nao
influenciou, de forma significativa, a formagao e os parametros estruturais do ZnO,. As
amostras de 6xido de zinco dopadas com ferro apresentaram os compostos ZnO e o ZnOs,
com aumento da fracao do composto ZnO, com o aumento da temperatura de calcinacao.
Essas amostras apresentaram eventos térmica que indicam presenca de matéria organica,
o que indica que a sintese nao foi totalmente eficaz na formacao do composto desejado. As
analises térmicas sugerem que um tratamento térmico posterior pode converter o ZnO,

em ZnQO, completando a reacao desejada. Isso fica como sugestao para trabalhos futuros.



116

As amostras de 6xido de zinco dopadas com cobalto apresentaram somente o composto
Zn0O e nenhum evento térmico que possa indicar alguma mudanca de composto. A tempe-
ratura de calcinacao influenciou de forma que houve aumento nos valores do parametros
estruturais, como era esperado. As amostras de 6xido de zinco dopadas com manganés
calcinadas a 400 °C e 500 °C apresentaram somente o composto ZnQO. Ja a amostra cal-
cinada a 600 °C apresenta uma pequena quantidade do composto ZnMns. As analises
térmicas para as amostras dopadas com cobalto e manganés nao apresentam eventos que
indiquem uma mudanga de estrutura do composto ou formagao de novos compostos, in-
dicando que o método de sintese se mostrou eficaz na formacao do composto desejado e
mostram que os fons Coyy e Mnyy se comportam como catalisadores na reacao.

As curvas de magnetizagao obtidas para todas as amostras Sn;_,M,Oy apresentaram
laco de histerese magnética, indicando que ha presenca de ferromagnetismo em tempe-
ratura ambiente. Nao foi observado coeréncia entre o tipo e a concentracao de dopantes
e as propriedades magnéticas obtidas dessas medidas. E possivel que o ferromagnetismo
nessas amostras seja proveniente dos defeitos estruturais ocasionados na adi¢cao do atomo
dopante e do processo de sintese. E provavel que a propriedade de ferromagnetismo seja
proveniente dos defeitos na estrutura cristalina do composto. Trabalhos futuros podem
ser realizados com o objetivo de elucidar essa questao e estudar a dependéncia do ferro-
magnetismo com o tipo e concentragcao dos dopantes.

As amostras de 6xido de zinco puro e com dopagem sintetizadas por sol-gel proteico
também apresentaram laco de histerese magnética, indicando que ha ferromagnetismo em
temperatura ambiente. Comparando as amostras sem e com dopagem, a inclusao dos ions
magnéticos dopantes provocou um aumento consideravel dos valores de magnetizagao de
saturagao e um aumento mais discreto da magnetizacao remanescente, mostrando que
a presenca do dopantes levou a uma melhora nas propriedades magnéticas do material.
Para trabalhos futuros é recomendado um estudo mais aprofundado para consolidar essa

conclusao e elucidar o efeito da concentracao desses dopantes nas propriedades magnéticas.
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