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RESUMO

O desenvolvimento de semicondutores magnéticos tém despertado crescente interesse dos
pesquisadores devido suas promissoras aplicagoes na spintronica. Estes semicondutores
podem ser produzidos a partir da dopagem de um semicondutor nao magnético com fons
de metais de transicao. Neste trabalho, difracao de raios-x e espectroscopia no infraverme-
lho foram utilizados para estudar as caracteristicas estruturais de 6xidos semicondutores
magnéticos diluidos nanoestruturados do tipo SnO; dopados com Fe, Co ou Mn, pro-
duzidos pelo método sol-gel proteico. Padroes nanoestruturados de SnO, sem dopagem
foram produzidos com temperaturas de calcinagao de 300, 350 e 400°C para servir de base
de comparagao. Foram sintetizadas séries de amostras com férmula geral Sn;_,M,O5_g,
onde M é o elemento magnético (Fe, Co ou Mn) e = a concentracao de dopante, com as
mesmas temperaturas de calcinagao e com trés concentragoes de dopante (5, 10 e 20%).
A difracao de raios-x foi utilizada para identificar as fases do composto assim como cal-
cular os parametros estruturais, tamanhos de cristalito e microdeformagoes residuais. A
analise indicou que a sintese resultou na obtencao de compostos com estrutura SnO, com
dimensoes nanométricas. Amostras calcinadas a 400°C apresentaram a presenca de fases
espurias. A dopagem foi confirmada pela variacao dos parametros de rede dos compos-
tos em funcao do tipo e concentracao dos dopantes. Os modos vibracionais das ligagoes
quimicas nos compostos foram identificados por espectroscopia no infravermelho. Com
base nesta analise, foi possivel estudar o comportamento energético das ligacoes ionicas
quando os elementos dopantes estdao incorporados em sitios de fons Sn** na matriz hos-
pedeira.

Palavras-chave: Semicondutores magnéticos diluidos; diéxido de estanho; sol-gel pro-

teico



ABSTRACT

The development of magnetic semiconductors has arisen growing attention due to their
promising applications in spintronics. These materials can be produced by doping of a
non-magnetic semiconductor with magnetic ions of transition metals. In this work, x-ray
diffraction and infrared spectroscopy were used to study the structural characteristics of
nanostructured Fe, Co or Mn-doped SnO, oxide diluted magnetic semiconductors. The
material was produced by a protein based sol-gel method called proteic sol-gel. To provide
a basis for comparison, nanostructured standards of undoped SnO, were produced with
calcination temperatures of 300, 350 and 400°C. Samples of Sn;_,M,Os_s, where M is
the magnetic dopant (Fe, Co or Mn) and x the dopant concentration, were prepared with
the same calcination temperatures and = 5, 10 and 20%. X-ray diffraction was used to
identify the crystalline phases in the samples as well as to calculate structural parameters,
particle sizes and residual microstrain. The analysis indicated that the synthesis resulted
in nanosized compounds with the SnOy structure. Samples calcined at 400°C presented
the presence od spurious phases. Doping was confirmed by the variation of lattice pa-
rameters of compounds as a function of type and concentration of dopants. Vibrational
modes of chemical bonds were identified by infrared spectroscopy. Based on this analysis,
it was possible to study the energetic behavior of ionic bonds when doping elements are
incorporated in Sn** sites in the host matrix.

Keywords: Diluted magnetic semiconductors; tin dioxide; proteic sol-gel
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais tém recebido enorme atencao nas
ultimas décadas, o que é percebido pela evolucao de todas as areas da engenharia, na
industria e na tecnologia. Os materiais nanoestruturados, em particular, despertaram
bastante o interesse de pesquisadores nas areas de materiais. O grande diferencial des-
ses materiais esta na capacidade de potencializar as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais, isto proporcionou um imenso interesse e crescente importancia para futuras
aplicagoes tecnologicas.

A possibilidade de fabricar estruturas semicondutoras na escala nanométrica conduziu
o surgimento de novas areas de pesquisa bésica, tanto em magnetismo quanto em semi-
condutores. As diversas aplicacoes desses materiais estao originando um novo ramo da
tecnologia chamado spintronica, na qual as fungoes dos dispositivos sao fundamentados
nao apenas no controle do movimento dos elétrons, como anteriormente, mas também no
controle da orientacao dos spins desses elétrons.

Os materiais semicondutores magnéticos diluidos (SMD) e suas ligas podem con-
tribuir na construcao dos novos dispositivos spintronicos. Os SMD apresentam carac-
teristicas eletronicas dos semicondutores convencionais (SC) e quando submetidos a cam-
pos magnéticos externos apresentam aspectos dos materiais magnéticos. Portanto, a
efetiva aplicagdo dos SMD como material spintronico depende de uma juncao entre as
propriedades ferromagnéticas e semicondutoras. Os SMD sao sintetizados acrescentando-
se uma pequena quantidade de um elemento quimico magnético (dopante) a um composto
semicondutor nao-magnético. O processo de dopagem em semicondutores nao-magnéticos
com fons de metal de transi¢ao (por exemplo: Mn, Fe e Co) tem produzido proprieda-
des magnéticas interessantes, como a existéncia de magnetizacao espontanea proxima ou

acima da temperatura ambiente.
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Os materiais 6xidos semicondutores magnéticos diluidos (O-SMD) descobertos na
ultima década possuem varios aspectos interessantes do ponto de vista industrial, so-
bretudo, na eletronica. Os O-SMD além de apresentarem propriedades elétricas como os
semicondutores convencionais, a insercao proposital de impurezas magnéticas a estes ma-
teriais lhe conferem também propriedades magnéticas. O diferencial desses materiais esta
na existéncia de magnetizacao espontanea acima da temperatura ambiente e apresentam
temperaturas de Curie (temperatura de transicao de fases de um material ferromagnético
para um paramagnético) bastante elevadas (650 K) |Fitzgerald et al. |2004], o que os
tornam candidatos potenciais para aplicacoes na industria eletronica.

Varios 6xidos semicondutores podem ser utilizados como matrizes para a obtencao dos
O-SMD (ZnO [Ueda et al. [2001], InyO3 |Jiang et al. |2009] e 0 SnOy [Fitzgerald et al. |2004]
para as quais € necessario o entendimento das propriedades 6pticas e elétricas basicas. O
SnO, se destaca por ser um semicondutor com uma larga banda de gap direto de 3,6 eV
a temperatura ambiente, com excelentes estabilidades quimica e mecanica |[Beltran et al.

2010]. Quando dopado com certo elemento o SnO, exibe um acréscimo significativo nas
propriedades elétricas [Parra et al. |2008|. Fang et al. | [2008] verificou que nanoparticulas
de SnO, dopadas com Fe mostrou maior atividade e sensibilidade catalitica de gases do
que o SnO; nao dopado.

Existem varias técnicas de dopagem de um céation metalico em um semicondutor.
Dentre elas podem ser citadas: a técnica de reacao do estado sélido [Ahmed [2010], a
técnica sol-gel [Beltran et al. |[2010] e a deposigao de laser pulsado (PLD) em filmes finos

[Coey et al. |2004]. Neste trabalho foi utilizado o método sol-gel proteico.

Este trabalho objetiva a sintese e caracterizacao de semicondutores magnéticos diluidos
do tipo éxido de estanho (SnOj) dopado com ferro, cobalto ou manganés, obtidos pelo

método sol-gel proteico. Entre os objetivos especificos incluem: estudar a influéncia dos
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atomos dopantes quando inseridos na rede do SnO,, o calculo do tamanho de particulas e
microdeformacgoes do material e as variacoes sofridas pelo material em funcao da tempe-
ratura e da concentracao de dopante. As amostras foram caracterizadas estruturalmente
por difracao de raios-x e espectroscopia infravermelho.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica sobre as propriedades e carac-
teristicas elementares dos semicondutores convencionais e dos semicondutores magnéticos
diluidos. Serao abordadas também algumas caracteristicas estruturais do SnO; e do
SnO, dopado com fons magnéticos. No Capitulo 3 sao descritas a técnica de preparagao
das amostras e as técnicas de caracterizacao utilizadas: andlise termogravimétrica, flu-
orescéncia de raios-x, espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios-x, difracao
de raios-x e espectroscopia infravermelho. No Capitulo 4 sao descritos os procedimentos
experimentais. No capitulo 5 sao apresentados os resultados e discussoes. Por fim, as

conclusoes e perspectivas para trabalhos futuros sao apresentadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Semicondutores

Semicondutores sao substancias geralmente cristalinas que possuem estrutura eletronica
de bandas de energia, onde uma banda de estados eletronicos completamente preenchida
(banda de valéncia) e uma outra banda completamente vazia (banda de condugao) estao
separadas por uma regiao de energias proibidas E,. A largura da banda proibida ¢ a
diferenca de energia entre o ponto mais baixo da banda de conducao e a ponto mais alto
da banda de valéncia.

Quanto a condutividade elétrica, os semicondutores apresentam condutividade inter-
mediaria entre condutores e isolantes. Classificando os materiais cristalinos por meio da
sua estrutura de bandas, a distin¢ao entre um isolante e um semicondutor (casos a e b) ge-
ralmente se faz por meio da largura da banda de energia proibida, amplamente conhecida
como gap de energia. Para um condutor (caso c¢) ha sobreposicao das bandas, inexistindo
uma banda proibida de energia e os elétrons podem se movimentar pelo material, como
esquematizado na Fig. 2.1]

No zero absoluto os semicondutores sao perfeitamente isolantes, desde que nao exis-
tam bandas parcialmente preenchidas. Todavia, em temperaturas maiores, uns poucos
elétrons da banda de valéncia podem adquirir energia térmica suficiente para serem excita-
dos através da banda proibida e se tornarem elétrons de conducgao na banda de conducao
anteriormente vazia. Os estados vazios deixados na banda de valéncia também contri-
buem para a condutividade elétrica, comportando-se de forma semelhante a portadores
carregados positivamente, chamados de buracos. A densidade de elétrons na banda de
conducao e de buracos na banda de valéncia cresce com o aumento temperatura, de forma

que a condutividade aumenta com a temperatura.



Figura 2.1: Classificagao dos materiais com relacao a banda de energia proibida.

Banda de condugao

E/ ’ ‘ Banda de conducéo SOBFEpOsIGE0

El- Banda de conducéo

— — + — —E
Energia do gap

Energia do gap

Banda de valéncia

Banda de valéncia

Banda de valéncia

a) Isolante b) Semicondutor c) Condutor

Fonte: Préprio autor.

Um semicondutor ¢ dito intrinseco se suas propriedades eletronicas forem dominadas
por elétrons e buracos termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de
conducao e, extrinseco, se suas propriedades eletronicas forem dominadas por elétrons ou

buracos gerados a partir da adi¢ao de impurezas.

2.1.1 Banda Proibida

A faixa ou gap de energia que separa as bandas de conducao e valéncia pode ser
medida de varias formas. Uma dessas formas é através das propriedades épticas do
material. Quando a energia de um féton 7w, incidente exceder a energia do gap haverd
maior absorcao desse féton e ao mesmo tempo sao criados um elétron e um buraco nas
bandas de condugao e valéncia, respectivamente.

Se o ponto mais alto da banda de valéncia se encontra no mesmo ponto no espacgo k
do ponto mais baixo da banda de conducgao, entao o valor do gap de energia pode ser

determinado diretamente como a diferenca entre os pontos no espaco k:

E,=E.—E, (2.1)



6
onde E. e F, sao as energias no ponto mais baixo da banda de conducao e no ponto mais
alto da banda de valéncia. Essa ocorréncia é denominada de processo direto de absorcao.
Nesse processo a energia do gap é a prépria energia do foton absorvido:

E, = hwy,

onde w, ¢ o limiar de absor¢ao dptica.
Quando os pontos minimo e méaximo nao coincidirem no mesmo ponto do espacgo k,
uma transicao estimulada por um féton nao é suficiente para fazer com que um elétron
migre da banda de valéncia para a banda de conducao. Além do féton, um fonon deve

participar do processo satisfazendo a lei de conservacao de momento. O fénon possui um

vetor de onda K e frequéncia {2 e a equacao para conservacao do momento é:

— —

k=ke+ K, (2.3)

—

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

minimo e maximo. A energia do fonon contribui para conservacao de energia:
hw = E4 + hf2, (2.4)

onde AS) é a energia do fonon. Esse processo é denominado processo indireto de absorgao.

Em geral, a energia de um fonon é muito menor que £,;, mesmo um fonon com grande
comprimento de onda possui energia na faixa de 1 — 3 x 1072 eV, o que é de pouca
importancia, exceto em semicondutores que possuem energia do gap muito pequena. Os
dois processos de absorgao estdo esquematizados na Fig. [2.2] onde sdo mostradas apenas
as transicoes eletronicas entre o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de
conducao. Podem ocorrer transicoes eletronicas entre outros niveis das duas bandas, desde

que seja obedecida a conservagao do momento e da energia [Kittel 2005].



Figura 2.2: Transi¢oes eletronicas em semicondutores. (a) Gap direto e (b) gap

indireto.

Banda de conducao Banda de conducio

Banda de valéncia Banda de valéncia \ |

1 > Kk T

a) Gap direto b) Gap indireto

Fonte: Préprio autor.

2.1.2 Semicondutores Intrinsecos

Caso o cristal seja tao puro que impurezas contribuam de forma desprezivel para

as densidades de portadores de carga, fala-se de um semicondutor intrinseco. No caso

intrinseco, os elétrons da banda de condugao vém, de forma majoritaria, de niveis de

energia da banda de valéncia anteriormente ocupados, deixando buracos atras de si. O

nimero de elétrons da banda de condugao ¢é igual ao nimero de buracos da banda de

valéncia, uma vez que a excitagao térmica de um elétron, inevitavelmente, gera um buraco

na banda de valéncia |Ashcroft e Mermin||1976].

A concentragao de elétrons na banda de conducao é dada por:

(2.5)

onde E. é a energia da banda de conducao, kg a constante de Boltzmman, i o nivel de

Fermi e m, a massa efetiva do elétron.
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Se os buracos perto da banda de valéncia se comportam como particulas de massa

efetiva my,, a concentragao de buracos equivale a:

p=2 (””;f;T> " expl(E) — u/ksT]. (2.6)

Multiplicando a eq. pela eq. 2.6 obtém-se a seguinte relagio:

np = 4 ( Zf;;) (memn)? exp|(E,/2k5T) (2.7)

onde F, = E, — I, ¢ a largura da banda proibida.

Como o produto das concentracoes de elétrons e buracos nao depende da concentracao
de impurezas, a introdugao de uma impureza que aumente o valor de n resulta necessa-
riamente em uma diminuigao do valor de p [Kittel[2005]. No caso de um semicondutor

intrinseco, obtém-se:

3
kgT\ 2 3
ni = p; =2 (;ﬁQ) (memp)t exp((E,/2kpT)] (2.8)

usando ¢ para representar a concentragao intrinseca.

A condutividade intrinseca e a concentracao de portadores intrinsecos dependem da
razao entre a largura da banda proibida e a energia térmica: E;/2kgT. Quando esta
razao tem um valor elevado, a concentracao de portadores intrinsecos é pequena e a

condutividade é baixa [Kittel 2005].

2.1.3 Semicondutores Extrinsecos

Certas impurezas e imperfeicoes afetam drasticamente as propriedades elétricas dos
semicondutores. A adicao proposital de impurezas a um semicondutor recebe o nome
de dopagem [Kittel 2005]. Se estas impurezas contribuem com uma fragao significativa
dos elétrons da banda de condugao e/ou buracos da banda de valéncia, fala-se de um
semicondutor extrinseco |Ashcroft e Mermin!|[1976]. Por causa dessas fontes adicionais de

portadores, a densidade de elétrons da banda de conducao nao é mais necessariamente



igual a densidade de buracos da banda de valéncia:

n—p=An#0 (2.9)

onde An é o desvio do comportamento intrinseco.

2.1.3.1 Semicondutores Extrinsecos tipo n

Neste tipo de semicondutor, um atomo de impureza que possui valéncia quimica mais
alta que a valéncia dos dtomos que formam o material puro (hospedeiro) é adicionado
como uma impureza substitucional. Um exemplo tipico dessa espécie de semicondutor é o
silicio, que possui quatro elétrons de valéncia, ligado covalentemente a quatro atomos de
silicio adjacentes. Se um atomo de impureza com valéncia maior, por exemplo cinco, for
adicionado como impureza substitucional, apenas quatro dos cinco elétrons de valéncia
da impurezas podem participar das ligacoes covalentes. O elétron adicional que nao
forma ligacoes fica preso fracamente a regiao em torno do atomo de impureza através de
uma atracao eletrostatica fraca. Como a energia de ligacao desse elétron é relativamente
pequena, este é facilmente removido do dtomo de impureza e se torna um elétron livre
ou de conducgao. Neste tipo de semiconducao extrinseca, o nimero de elétrons na banda
de condugao excede em muito o nimero de buracos na banda de valéncia: (n. >> p,).
Os atomos de impurezas que cedem elétrons a rede cristalina sao chamados doadores.
Um material desse tipo ¢ dito, semicondutor extrinseco tipo n, em razao da carga dos

portadores majoritarios (elétrons), ser negativa.

2.1.3.2 Semicondutores Extrinsecos tipo p

Quando um atomo de impureza substitucional possui valéncia quimica menor que a
dos atomos do material hospedeiro, as ligagoes covalentes ao seu redor ficam deficientes de
elétrons; tal deficiéncia pode ser vista como buracos que sao fracamente ligados aos atomos
da impureza. Um buraco pode ser liberado do atomo de impureza pela transferéncia de um
elétron de uma ligagao adjacente. Essencialmente, o elétron e o buraco trocam de posigoes.

Um buraco em movimento é considerado como se estivesse em um estado excitado. Neste
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tipo de conducao extrinseca, os buracos estao presentes em concentragoes muito maiores
do que os elétrons: (p, >> n.). Os dtomos de impurezas que aceitam elétrons da camada
de valéncia para completar as ligagoes covalentes com atomos vizinhos deixando buracos
na banda sao chamados aceitadores. Sob estas circunstancias o semicondutor extrinseco é
denominado tipo p, pois particulas carregadas positivamente sao as principais responsaveis

pela condutividade elétrica.

2.1.4  Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD)

Os semicondutores magnéticos, sao materiais semicondutores que possuem em sua
composi¢ao, atomos com momentos magnéticos nao nulos. Essa classe de materiais,
que combina as propriedades de semicondutores e materiais magnéticos, é de interesse
especial para as aplicacoes na spintronica. Os semicondutores magnéticos apresentam
ordem magnética dos elétrons da banda de condugao. Os materiais semicondutores nao
magnéticos usados na eletronica comum, tais como o Si ou GaAs, tém energias dos porta-
dores de carga praticamente independentes da orientagao do spin [Ohno|1998|. Entretanto,
as necessidades da eletronica moderna levam os dispositivos aos limites de miniaturizacao
onde as interagoes de troca entre os elétrons de condugao se tornam relevantes. Portanto,
estas interacoes de troca podem produzir efeitos importantes com respeito ao spin nos
semicondutores magnéticos [Ohno |1998].

Os semicondutores magnéticos diluidos metélicos sao materiais compostos por trés ele-
mentos quimicos e possuem férmula quimica A;_,M,B, onde os elementos A e B formam
uma matriz semicondutora ndo magnética, M representa um atomo magnético (geral-
mente metais de transi¢do com valéncia 3d) e z a concentragao de dtomos magnéticos
na amostra. Uma pequena quantidade de impurezas magnéticas é adicionada intencio-
nalmente ao material e substitui de forma aleatéria elementos nao magnéticos da matriz
hospedeira. Formando, dessa forma, ligas que exibem, simultaneamente, propriedades
ferromagnéticas e semicondutoras.

As primeiras pesquisas e tentativas de modelagem deste tipo de material teve como

precursor o composto MnTe no final dos anos de 1960. Nas décadas seguintes as pesquisas
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se concentraram em semicondutores do tipo III-V como o GaAs [Ohno||199§], tipo IV-VI
como o PbSnTe [Story et al. ||1986] e do tipo II-IV como o ZnTe |Ferrand et al. |2000],
dopados com manganés. Avancos importantes foram alcangados com o desenvolvimento
dos SMD. Entretanto, o ferromagnetismo para esses materiais s6 é observado a baixas
temperaturas e com baixissimas concentragoes de dopante. Temperaturas de Curie tipicas
para esses materiais sao da ordem de 200 K [Dietl[2010], o que impede o uso deste material

em aplicagoes praticas.

2.1.5 Oxidos Semicondutores Magnéticos Diluidos (O-SMD)

Os oxidos semicondutores sao materiais ideais para aplicacoes na industria microe-
letronica e na emergente nanoeletronica, pois além de possuirem sua conducao de porta-
dores aumentada com o acréscimo de temperatura, assim como em outros semicondutores,
pelo fato de serem 6xidos, sao extremamente estaveis em ambientes como o ar atmosférico.
A maioria dos éxidos sao considerados bons isolantes, mas ainda assim existem alguns
6xidos que sao semicondutores, como é o exemplo do CuQO, CuyO, SnOs, ZnO entre ou-
tros. Os 0xidos semicondutores possuem muitos aspectos de interesse tecnologico, por isso
eles vém sendo estudados com grande frequéncia. Novas técnicas de crescimento de filmes
finos permitem tratar os éxidos semicondutores como componentes convencionais para
a producao de semicondutores magnéticos, sendo um excelente componente hospedeiro
[Fukumura et al. ||2005, Sato et al. |2010].

Seguindo o impeto das pesquisas em semicondutores magnéticos diluidos dopados com
manganés, no inicio da década passada a comunidade cientifica foi beneficiada com a des-
coberta de um novo material que exibe magnetizagao espontanea acima da temperatura
ambiente. Os éxidos semicondutores magnéticos diluidos (O-SMD), como foram denomi-
nados essa nova classe de material, sao compostos por uma matriz 6xida semicondutora
nao magnética (exemplo: diéxido de titanio, 6xido de zinco, diéxido de estanho e éxido
de indio) dopada com elementos metélicos de transi¢cao com valéncia 3d como Mn, Fe, Co

e Ni.
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Portanto, desde os primeiros relatos da existéncia de ferromagnetismo acima da tem-
peratura ambiente nos semicondutores 6xidos TiOy por [Matsumoto et al. |[2001], em
ZnO por |Ueda et al. |2001] e em SnO, por [Ogale et al. |2003] dopados com cobalto,
esses materiais se tornaram alvo de intensas pesquisas devido a suas possiveis aplicagoes
em temperaturas praticas. O estudo dos 6xidos semicondutores dopados com impurezas
magnéticas (O-SMD) tem ganho crescente interesse devido as suas potenciais aplicagoes
em dispositivos magneto-épticos e em tecnologias baseadas na spintronica. Seu desen-
volvimento aplicado a eletronica esta diretamente relacionado com suas propriedades fer-
romagnéticas em temperatura ambiente. O desenvolvimento e funcionalizagao dos se-
micondutores magnéticos sao a chave para a aplicacao na spintronica no qual os 6xidos
semicondutores magnéticos combinam sua condutividade elétrica com o ferromagnetismo
e a transparéncia ética, abrindo, dessa forma, a possibilidade de outros conceitos em novos

dispositivos [Fukumura et al. |[2005].

2.1.6 Didxido de Estanho (SnO,)

O diéxido de estanho SnOs, normalmente conhecido como cassiterita, é um tipico
semicondutor do tipo n com um largo gap de energia (£, ~ 3,6 eV a 300 K) e é um
dos semicondutores 6xidos mais largamente usado devido a sua estabilidade quimica e
mecanica [Zhang e Gao 2004]. A cassiterita pertence a uma estrutura cristalina do tipo
rutilio tetragonal com grupo espacial P4, /mnim, com parametros de rede (a = b = 4,17 A,
¢ = 3,172 A) [Fitzgerald et al. |2004] e com os dtomos de estanho ocupando posicoes
octaédricas da célula unitaria como mostrado na Fig. [2.3]

O diéxido de estanho possui varias aplicagoes industriais tais como suporte catalitico
e sensores de gas de materiais toxicos [Beltran et al. |2010]. Ainda pode ser usado
como eletrodo transparente para células solares, displays de cristais liquidos, anodos para

baterias de fon litio e membranas de ultrafiltragao [Zhang e Gao |2004].
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Figura 2.3: Estrutura tetragonal do 6xido de
estanho mostrando a coordenacao octaédrica dos
atomos de estanho.

Fonte: Adaptada de [http://pt.wikipedia.org].

2.1.6.1 SnO, dopado com Mn, Fe e Co

Nos 1ltimos anos, o didxido de estanho dopado com metais de transicao como Fe,
Co, Ni e Mn tem sido objeto de investigagoes devido suas promissoras aplicagoes na
spintronica. O SnOy dopado com metais de transicao com valéncia 3d forma um SMD
com férmula quimica Sny_, M, O, onde x é a concentracao de material dopante. O estanho
possui valéncia maior que o ferro, cobalto e o manganés. Dessa forma esses materiais serao
impurezas receptoras, tornando o composto um semicondutor do tipo p.

O diéxido de estanho SnOy quando dopado com certos elementos exibe um acréscimo

significativo na condutividade elétrica [Parra et al. |2008]. Estudos mostraram que na-

noparticulas de SnO, quando dopadas com Fe?* possuem maior atividade catalitica e

sensibilidade a gases do que o éxido de estanho nao dopado [Fang et al. |2008]. A princi-

pal caracteristica desses sistemas é que eles podem exibir ferromagnetismo intrinseco em

temperatura ambiente ou acima e elevadas temperaturas de Curie.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Método Sol-Gel

O processo sol-gel é uma metodologia usada na preparagao de diversos materiais, por
exemplo: vidros, pds ceramicos, pecas ceramicas densas ou macicas, filmes finos, reco-
brimentos e compdsitos. E um método eficaz, pois facilita o controle estequiométrico,
controle da porosidade, da estrutura cristalina e até do tamanho dos cristalitos. Por isso,
os materiais obtidos por este método possuem alta pureza, homogeneidade e temperaturas
de processamento inferiores quando comparadas aqueles formados por métodos tradicio-
nais. Estes fatores sao importantes porque influenciam as propriedades oticas, mecanicas,
magnéticas e cataliticas do produto final |[Rahaman|2003]. Este processo se baseia na
polimerizagao inorganica, que ¢ uma transicao da solugao em forma coloidal, ou sol, para
um estado semi-sélido rico em liquido, ou gel [Rahaman![2003|. Existem varias formas de
preparacao, mas, em geral, ha duas variagoes, sol-gel convencional e sol-gel proteico, o

ultimo utilizado neste trabalho.

3.1.1 Mdétodo Pechini

O método Pechini foi proposto em 1967 como uma técnica para depositar filmes finos
de chumbo, titanatos e niobatos e elementos alcalinos terrosos na producao de capacitores.
Posteriormente, o processo foi personalizado para a sintese em laboratério de multicom-
ponentes finamente dispersados em materiais 6xidos [Pechini |1967]. O método se baseia
numa intensa combinacao de ions positivos em uma solucao, transformagcao controlada da
solugao em um gel polimérico, remocao da matriz polimérica e desenvolvimento de um

oxido precursor com alto grau de homogeneidade.
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Durante o processo de sintese, sais metalicos ou alcéxidos sao introduzidos numa
solucao de &acido citrico com etileno glicol. Acredita-se que a formacao de complexos
citricos balanceia a diferenca no comportamento individual dos ions na solucao, o que
resulta numa melhor distribuicao dos fons e previne a separagao dos componentes em
estdgios dos processos posteriores. A policondensacao de etileno glicol e acido citrico
comega acima de 100°C, resultando na formagao do gel citrato polimero |[Pechini||1967].
Quando a temperatura de aquecimento excede 400°C, a oxidagao e a pirdlise da matriz
polimérica comeca. Além disso, o aquecimento deste precursor resulta na formacao do
material desejado com um alto grau de homogeneidade e dispersao.
O método Pechini é largamente usado na sintese de materiais dielétricos, fluorescentes
e magnéticos, supercondutores a altas temperaturas e catalisadores, bem como para a
deposicao de filmes 6xidos e revestimentos. As vantagens do método incluem sua relativa
simplicidade, quase completa independéncia das condi¢oes dos processos da quimica dos
ions positivos contidos no material final e temperaturas relativamente baixas do precur-
sor tratado. As deficiéncias do método Pechini incluem o uso do etileno glicol toxico e
significantes volumes de reagentes organicos por unidade de massa do produto, a falta
de complexos citricos estaveis de alguns elementos, bem como uma parcial ou completa

regeneracao de um dos componentes durante a pirdlise do gel polimero.

3.1.2 Meétodo sol-gel convencional

Existem duas rotinas de preparacao de materiais pelo método sol-gel. Uma utiliza
solucoes aquosas e a outra, mais utilizada, tem como precursor um composto organo-
metalico hidrolisavel, chamado de alcéxidos metalicos, que é o resultado da reacao de um
haleto metélico com um determinado alcool. Os compostos iniciais (precursores) para a
preparacao do sol consistem de sais ou compostos organo-metalicos. As reagoes quimicas
que ocorrem durante a conversao da solucao precursora para o gel influenciam significa-
tivamente a estrutura e homogeneidade do gel. Apds a preparacao, o gel contendo uma
grande quantidade de liquido possuindo finos canais interconectados, deve ser secado para

se converter no material desejado. O gel resultante secado é chamado zerogel. A remocao
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do liquido sob condigoes supercriticas elimina o vapor de liquido da superficie evitando
o desenvolvimento de tensoes capilares; desse modo, o gel sofre contracao relativamente
pequena. O gel chamado aerogel é, portanto, fragil e pode diminuir consideravelmente de
volume durante o aquecimento |[Rahaman| 2003].

O método sol-gel apresenta vantagens: varias formas especiais podem ser obtidas
diretamente do estado gel (filmes, fibras e particulas), controle da composi¢do quimica
e microestrutura e baixas temperaturas de processamento. Embora eficiente, o método
possui algumas desvantagens, além do alto custo de seus reagentes, sua preparacao ¢

limitada pela solubilidade dos alcoois, inviabilizando o processo em larga escala.

3.1.3 Método sol-gel proteico

Ainda em desenvolvimento, o método sol-gel proteico utiliza gelatina comestivel ou
agua de coco como precursor para formacao de 6xidos. O laboratério de raios-X da
Universidade Federal do Ceara desenvolveu varios trabalhos utilizando gelatina comestivel
como precursor organico para obter compostos 6xidos [Maia [2005] |[Medeiros et al. |2006],
enquanto o Laboratorio de Preparacao e Caracterizacao de Materiais da Universidade
Federal de Sergipe utiliza agua de coco, como precursor, para obter outros tipos de 6xidos
[Meneses 2003]. Os trabalhos desenvolvidos até entao tém sido promissores na obtengao
de materiais nanoparticulados com alto grau de homogeneidade.

O processo de sintese é constituido por quatro fases: dissolugao dos sais precursores,
formacao dos quelatos dos metais, secagem e calcinacao. A primeira fase consiste em
dissociar os fons dos sais precursores utilizando agua destilada. A partir da dissociacao
¢ feito uma solugao desses fons com a gelatina, formando os quelatos metélicos (gel). Os
ions metdlicos se juntam aos grupos funcionais (aminoédcidos) 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 formacgao dos 6xidos
pretendidos. A temperatura de calcinacao é geralmente baixa, suficiente para evaporagao

somente de matéria organica, nao afetando de forma indesejavel os fons metalicos.
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A principal vantagem do método sol-gel proteico é que este, diferentemente do sol-gel
convencional, nao utiliza os materiais alcéxidos que sao bastante caros e a maioria muito
sensiveis a umidade, de modo que devem ser manuseados em ambiente seco. O método
sol-gel proteico é relativamente simples e pode ser usado para obtencao de nanoparticulas
homogéneas utilizando reagentes mais acessiveis do ponto de vista economico.
Neste trabalho foi utilizado gelatina comestivel como precursor organico para a formacgao

de 6xidos.

3.1.4 Gelatina

A gelatina é composta essencialmente da proteina de colageno, sendo a maior e a
principal proteina estrutural no tecido conjuntivo da pele e dos ossos. Como a gelatina
¢é produzida diretamente a partir de matérias primas ricas em colageno, suas estruturas
sao semelhantes. Por isso, a gelatina ¢ uma mistura de simples ou multiemaranhados de
varios aminodacidos, nos quais, geralmente, possuem sequéncias idénticas, predominando
sempre duas cadeias iguais designadas por al, e uma terceira por a2. Elas sao enroladas
em torno de um eixo comum, e por ter essa estrutura é conhecida como tripla hélice
[Vulcani|2004]. A Fig. ilustra a estrutura de uma tripla hélice do coldgeno.

A superposicao de varios helicoides triplos produz as fibras de colageno que sao es-
tabilizadas por meio de ligacoes cruzadas que formam uma estrutura de rede tridimen-
sional. Esta estrutura ¢ a responsavel pela insolubilidade do coldgeno, que através de
uma hidrélise parcial bastante forte é transformado em colageno solivel, resultando em
gelatina ou coldgeno hidrolisado [Campbell [1999].

Cada hélice contém entre 300 e 4000 residuos de aminoacidos, incluindo o aminoacido
glicina, representado por Gly, que corresponde a quase 1/3 dos aminodcidos totais. Uma
caracteristica especial da gelatina estd no seu alto teor de aminoacidos basicos e acidos.

A propriedade mais importante da gelatina é a capacidade de formar um gel fisico
termorreversivel, a partir de solugoes com amplos limites de concentragdo (maior que 1%
peso/volume) quando resfriada abaixo de 40°C. Uma transi¢do sol-gel ocorre com um

progressivo aumento de viscosidade e elasticidade. Caso a temperatura seja aumentada,
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o gel se torna liquido novamente, diferentemente dos géis quimicos que formam sistemas

completamente irreversiveis.

Figura 3.1: Ilustracao da estrutura da tripla hélice (a) filamento
(b) modelo compacto.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica fornece uma medida quantitativa de variagoes de massa
associadas a alteragoes do sistema. Nos experimentos de TG, mede-se a massa da amos-
tra em funcao da temperatura ou do tempo enquanto o sistema é submetido a uma pro-
gramacao controlada de temperatura. A perda de massa é registrada em funcao do tempo,
devido a desidratacao ou decomposicao de compostos organicos presentes na amostra. A
fim de que a curva termogravimétrica possa ser interpretada de forma mais eficiente,
é comum utilizar simultaneamente a derivada em funcao do tempo desta curva, que é

chamada de curva DTG.
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As curvas termogravimétricas sao caracteristicas de um dado composto ou sistema,
devido ao carater especifico da sequéncia de reagoes fisico-quimicas que ocorrem ao longo
de uma faixa definida de temperatura, em velocidades que dependem da estrutura do
solido. As variacoes de massa resultam da “quebra” ou formacao de diferentes ligacoes
fisicas e quimicas que conduzem a liberacao de produtos volateis a altas temperaturas.
Dessa forma, esta técnica permite obter informacoes sobre a termodinamica e a cinética
das diversas reagoes quimicas, mecanismos de reagao e produtos de reacoes finais e inter-

medidrias.

3.2.2 Raios-X

Os raios-x sao emissoes eletromagnéticas com comprimentos de onda tipicos na faixa
de 0,1-100 A. Os raios-x podem ser produzidos quando a matéria é irradiada por um feixe
de particulas de alta energia. A producao dessa radiacao estda fundamentada na interagao
entre os elétrons do atomo alvo e a particula incidente.

De forma simplificada, o processo de producao de raios-x ocorre da seguinte maneira:
quando um elétron de alta energia atinge o alvo, um elétron de uma camada mais interna
de um atomo do material alvo pode ser liberado na forma de fotoelétron, deixando uma

vacancia no orbital original. A energia cinética do fotoelétron liberado é dada por:

E — o, (3.1)

onde E é a energia do féton incidente e ¢, é a energia do elétron ligado.

Logo, para ocupar o estado de energia deixado por esse elétron, um outro elétron de
uma camada mais externa (de maior energia) sofre uma transigao, liberando energia na
forma de um féton de raio-x. O processo estd esquematizado na Fig.[3.2] A energia desse
féton corresponde a diferenga de energia entre as duas camadas.

As camadas ou niveis eletronicos sao denominados K, L, M, etc, sequencialmente,
a partir do nicleo. Uma vacancia na camada K pode ser preenchida por elétrons de
diferentes sub-niveis das camadas L., M de outra ainda mais externa. Como consequéncia,

ocorre a emissao de radiacao eletromagnética cujo valor de energia esta na regiao dos
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raios-x do espectro eletromagnético. Cada transicao entre sub-niveis especificos possui
uma energia caracteristica e por isto uma denominacao unica. Por exemplo, elétrons da
camada L. podem ocupar a vacancia da camada da K e tal transicao da origem a raios-x
Ka. Da mesma forma, quando a vacancia da camada K é preenchida por elétrons da

camada M, e os raios-x caracteristicos emitidos recebem denominacoes K 3.

Figura 3.2: Processo de produgao de raios-x.
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Fonte: Préprio autor.

3.2.3 Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-x (FRX) é uma técnica de andlise qualita-
tiva e quantitativa da composicao quimica de materiais. Consiste na exposicao de amos-
tras sélidas ou liquidas a um feixe de radiacao para a excitacao e deteccao da radiagao
fluorescente resultante da interacao da radiacao com o material. Os raios-x emitidos por
tubos de raios-x excitam os elementos que constituem o material que, por sua vez, emitem
linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento analisado e cujas intensidades

estao relacionadas com a concentracao do elemento na amostra.
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3.2.4 Difracao de Raios-X

A técnica de difragao de raios-x (DRX) utilizada na caracterizagao de amostras mono e
policristalinas, inclusive na escala nanométrica, ¢ amplamente utilizada por pesquisadores
da area de materiais em razao da capacidade de identificar as fases cristalinas presentes
em uma amostra, no calculo do tamanho de particula, microdeformacao e por ser uma
técnica nao-destrutiva.

A primeira relagao da DRX foi formulada por W. L. Bragg, conhecida até hoje como a
lei de Bragg. Para descrever a relagao, Bragg deduziu que o feixe incidente normal ao plano
de difracao produz um feixe difratado coplanar com o feixe incidente e que o angulo entre o
feixe difratado e o transmitido através do material é sempre duas vezes o angulo incidente
normal a superficie. Os feixes difratados sao formados quando as reflexdes provenientes dos
planos paralelos de atomos produzem interferéncia construtiva. O padrao de interferéncia
é tipico da interacao de onda com uma estrutura, cujas dimensoes caracteristicas sao
comparaveis ao seu comprimento de onda.

Os planos paralelos da rede sao separados por uma distancia interplanar d, como in-
dicado na Fig. [3.3] Os planos de difracao e suas respectivas distancias interplanares, bem
como as densidades de dtomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino sao carac-
teristicas especificas e unicas de cada estrutura cristalina, da mesma forma que o padrao
difratométrico por ela gerado.

Da Fig. depreende-se que a diferenca de caminho percorrido por feixes difratados
por planos paralelos e consecutivos é 2dsinf, onde € é o angulo de incidéncia medido
a partir do plano de atomos. A interferéncia construtiva da radiacao proveniente de
planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for igual a um nimero inteiro
de comprimentos de onda A. Portanto, a lei de Bragg é a condicao para que ocorra

interferéncia construtiva. Dessa forma, obtém-se:

2dhklsin9 = TZ)\, (32)

onde a distancia interplanar é dpy = 1/|Hpp|, sendo h, k e [ os indices de Miiller do plano



22

—

cristalino, H = ha* + kb* + 1&* o vetor de difracio, @* = (b x &)/V, b* = (x @)/V e
& = (@ x b)/V sdo os vetores da rede reciproca e V = @- (b x @) é o volume da célula
unitdria. Para o caso especifico de simetria cibica, ondea =b=cea=0=v=90° a

distancia interplanar é dada por:

a

Figura 3.3: Representacao da difracao de raios-x por dois planos paralelos
de atomos separados por uma distancia interplanar d.

Feixe incidente Feixe difratado
.Il I_.-.

Fonte: Adaptada de |Callister-Jr.| [2007].

3.2.4.1 Método Rietveld de refinamento de padroes de difracao de raios-X

O método Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas, amplamente
reconhecido como uma ferramenta poderosa para analises estruturais de quase todos os
materiais cristalinos sob a forma de policristais. Este método tem como principal objetivo
produzir o refinamento dos parametros de uma estrutura cristalina a partir de dados

obtidos do padrao de difragao do material na forma policristalina.



23

O método foi aplicado inicialmente para a difracdo de néutrons [Rietveld [1967] e
posteriormente adaptado para a difragdo de raios-x [Rietveld| 1969]. Neste método,
os parametros de uma estrutura cristalina ja conhecida sao ajustados para reprodu-
zir os resultados obtidos por difratometria da amostra. Este método é utilizado para
obter varias informagoes estruturais de amostras cristalinas, por exemplo, coordenadas
atomicas, parametros de rede, parametros térmicos entre outras.

Estes parametros sao refinados através do procedimento de minimizacao da soma de
quadrados (método de minimos quadrados) até obter a melhor concordancia possivel
do padrao (difratograma) calculado com o experimental. A quantidade minimizada no
refinamento é a somatoria das diferencas de intensidade sobre todos os pontos medidos,

escrita como:

Sy =Y wi(Yy — Vo) (3.4)

onde w; = 1/Y,;, Y,; é a intensidade observada e Y,; é a intensidade calculada no i-ésimo
passo.

O método Rietveld tem como base uma funcao para ajustar a forma do pico de difracao,
chamada de funcao perfil. A intensidade do pico é distribuida sobre essa funcao que deve
ser normalizada para que a intensidade integrada dos picos nao seja alterada por fatores
nao intrinsecos as caracteristicas do material.

Existem varias fungoes perfil e a escolha da funcao depende das caracteristicas do
equipamento e da fonte de radiacao. Neste trabalho foi utilizada a funcao pseudo-Voigt
(pV), que é uma soma de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana (G). Esta fun¢ao nao
tem qualquer relacao com o tamanho de cristalito, apenas permite identificar uma larga
distribui¢do (ou distribuicao bimodal) de tamanho de cristalito. Outra fungao bastante
utilizada e que permite a determinacao de tamanho de cristalito e de microdeformacoes
¢ a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings. Para maiores detalhes sobre essa funcao
pesquisar em |Young [1993].

A fungao pseudo-Voigt é definida como:

pV(x) = nL(z) + (1 - n)G(z), (3.5)
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onde 7 é um parametro que define o valor relativo da contribuicao de cada funcao, L e G
sao as funcgoes de Lorentz e de Gauss, respectivamente. O parametro 7 pode ser calculado
pela seguinte equacao:

n= N4+ 20Ng (3.6)

onde N4 e Np sao parametros refinaveis.

O procedimento de refinamento esta fundamentado na minimizacao da soma do qua-
drado da diferenga entre a intensidade calculada e observada, também chamado de método
de minimos quadrados, para cada ponto do padrao de difracao do pé [Rietveld| 1967]. E
necessario um conjunto de valores iniciais referentes a(s) fase(s) e aos parametros a serem
refinados. Esses valores sao ajustados a fim de obter novos valores para esses parametros
de forma a alcancar um ajuste mais proximo possivel do padrao de difragao observado
na medida. A equacao a seguir mostra como é feito a minimizagao entre as intensidades

calculada e observada:

M =Y w1 - 1), (3.7)

b ) : .
onde I°*) e I\ 530 as intensidades observadas e calculadas para o i-ésimo ponto e w;

é o peso para cada medida dado por:

(3.8)

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. Os valores desses indices 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 (S). Esses indices sao

determinados pelas seguintes equacoes:

1/2
Rw — Z’L wi(Iz(ObS) - Ii(calC)) / % 1007 39
P Z I(obs)
i Wil
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Nop \”
Rewp = ﬁ x 100, (3.10)
Zi wi[z‘o ’

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

(3.11)

O R, é o indice que envolve a minimizacao para a diferenca entre as intensidades obser-
vada e calculada, dessa forma ele é o fator de confianca que serd acompanhado durante o
refinamento. O R.,, é o valor estatisticamente esperado para R,, e S deve estar proximo
de 1,0, pois esse valor indica que R,, chegou ao limite do valor esperado, significando

que nada mais pode ser ajustado.

3.2.4.2 Equacao de Scherrer e grafico de Williamson-Hall

O crescimento de um cristal ou a sintese de um material cristalino pode provocar mi-
crodeformagoes no material gerando variagoes nos parametros de rede da célula unitaria
desse composto. Uma variagao nos parametros de rede de um composto produzird uma
variagao na largura de linha dos picos de um difratograma padrao desse composto [Wil-
liamson e Hall [1953].

O calculo de tamanho de cristalito Dy ao longo dos planos cristalogréficos (H K L)

pode ser realizado usando a equagao de Scherrer:

(3.12)

onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca, A é o comprimento de onda da
radiagao utilizada, 8 é a largura & meia altura do pico (FWHM) e 6 é o angulo de difragao.
A eq. apresenta o tamanho de cristalito, Dy, sem levar em consideracao micro-
deformagoes e o nivel de homogeneizagao. O método de Williamson-Hall [Williamson e
Hall 1953] pode ser aplicado para a corre¢ao no calculo do tamanho médio de cristalito,

uma vez que este procedimento leva em consideragao os efeitos de microdeformagoes do
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material.

A partir do grafico de Williamson-Hall é possivel extrair a microdeformagao média e o

Ad

tamanho médio de cristalito da amostra. A microdeformagao

esta associada a largura

do pico de difracao . pela relagao:
Be = 4detan. (3.13)

A combinacao das contribuigoes de tamanho de particula da eq. (3.12) e da microde-

formacao da eq. (3.13) para a largura do pico leva a seguinte equagao:

6k 4
BC% = 5+§sin9, (3.14)

A eq. ‘D ¢ uma equacao linear que possui o termo % como coeficiente linear e o

termo 4—/\6 como coeficiente angular. Cada ponto desse gréafico representa uma familia de
planos cristalinos da estrutura da amostra. Se todos os pontos do grafico se encontram em
uma mesma reta, pode-se dizer que a amostra possui tamanhos de cristalitos homogéneos
e que podem estar sofrendo expansao ou contracao da rede.

Se uma amostra sofre expansao no tamanho do cristalito, o grafico possui coeficiente
angular positivo enquanto que uma contragao leva a um coeficiente angular negativo. Se

a amostra possui um grafico onde os pontos nao coincidem em uma mesma reta pode-se

dizer que o tamanho do cristalito nao é homogéneo.

3.2.5 Espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios-X

A estrutura fina de absor¢ao de raios-x, ou XAFS |[Koningsberger e Prins||1988], é
a modulacao do coeficiente de absorcao de raios-x de uma determinada espécie atomica
como funcao da energia, para energias acima de uma borda de absorcao associada a
energia de um nivel eletronico. Essa modulagao é resultado da interferéncia entre a onda
eletronica que deixa o atomo central com seus componentes retro-espalhados nos atomos
da vizinhanga. O XAFS é bastante sensivel ao estado fisico e quimico de uma espécie

atomica e permite uma determinacao precisa do estado de oxidagao do a&tomo central, além
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de ntimeros de coordenacao, distancias, simetrias, nivel de desordem e tipo de atomos em
volta do elemento selecionado. A estrutura do espectro de absorcao préximo da borda
(XANES) revela informagoes a respeito do estado quimico do d&tomo absorvedor de raios-x,
enquanto, o0 XAFS estendido (EXAFS) revela a informagoes estruturais.

As oscilagoes tipicas do EXAFS consistem em uma superposicao de varias fungoes
oscilatérias com frequéncias diferentes, correspondendo as diferentes distancias a cada
camada de coordenacao. Analise de Fourier permite a identificacao de camadas de coor-
denacao em volta do atomo central. Informagao quantitativa a respeito dos parametros
estruturais sao obtidos a partir de ajustes de modelos obtidos por calculos de primeiros
principios [Rehr e Albers [2000] aos dados experimentais. As andlises dos espectros de
XANES sao mais comumente feitas através de comparacoes diretas entre as medidas das
amostras e padroes experimentais medidos previamente ou outros resultados ja obtidos.
A incorporacao de métodos tedricos de espalhamento multiplo utilizando ondas curvas
|[de Leon et al. |[1990] aos calculos de XAF'S tedrico, tem favorecido a andlise quantitativa
de espectros XANES.

Por ser uma técnica local, o XAFS apresenta poucas limitacoes e pode ser usada para
medir virtualmente qualquer elemento da tabela periédica (instrumentagao pode restrin-
gir isso) e essencialmente qualquer tipo de amostra (de cristais perfeitos até liquidos
e sélidos amorfos) e materiais altamente diluidos. A realizagdo experimental plena do
XAFS, porém, nao ¢ trivial e requer uma fonte intensa de raios-x polarizados, com possi-
bilidade de selecao de energia para se varrer um espectro de valores. Na préatica, tal fonte

sO € possivel em aceleradores sincrotron.

3.2.6 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada nas vibragoes dos atomos
de uma molécula ou de uma estrutura cristalina. O espectro infravermelho é comumente
obtido pela passagem de uma radiacao infravermelha através de uma amostra e determina
qual a fragao da radiacao incidente é absorvida com uma determinada energia. A energia

que aparece em qualquer banda no espectro de absor¢ao corresponde a uma frequéncia de
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vibragao de uma determinada ligacao quimica. Como as demais técnicas espectroscopicas,
a espectroscopia no infravermelho pode ser usada para identificar um composto ou inves-
tigar a composicao de uma amostra.

A radiagao no infravermelho (IV) corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas, situada na faixa do
nimero de ondas entre 14.000 e 200 cm~!. Entretanto, a regiao vibracional do infraverme-
lho de maior interesse para o estudo dos compostos compreende a radiacao com nimeros
de onda entre 4.000 e 400 cm ™! que corresponde & faixa de comprimentos de onda \ entre
2,5 ¢ 25 pm [Pavia et al. |2012].

A absorcao de radiagdao no infravermelho é | como em outros processos de absorcao
de radiagao, um fenémeno quantico. A energia da radiagao na regiao do infravermelho é

diretamente proporcional a frequéncia de vibracao:
(3.15)

onde h é contante de Planck, ¢ velocidade da luz e A o comprimento de onda da radiacao.
Um atomo ou uma molécula absorve apenas frequéncias (energias) selecionadas de ra-
diacao infravermelho. No processo de absorcao sao absorvidas as frequéncias de radiacao
do infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula ou da
estrutura em questao, e a energia absorvida contribui para o aumento da amplitude dos
movimentos vibracionais das ligagoes quimicas |[Pavia et al. |[2012].

A interacao da radiacao infravermelho com uma ligacdo quimica é possivel somente
se a radiacao do vetor campo elétrico oscilar na mesma frequéncia que a do momento
de dipolo da ligagao [Schrader|1995]. A vibragao é ativa no infravermelho somente se o

momento de dipolo for modulado pela vibragao normal,

(2) 0 510

onde 1 é o momento de dipolo da ligacao quimica e ¢ representa a coordenada que descreve

o movimento dos atomos durante a vibracao normal.
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Cada tipo de ligacao tem sua propria frequéncia natural de vibracao, e como dois
tipos idénticos de ligagoes em dois diferentes compostos estao em ambientes diferentes, os
padroes de absorcao no infravermelho, ou espectro infravermelho, em duas moléculas de
estruturas diferentes nao sao exatamente idénticos.

Espectros de infravermelho sao usualmente gravados pela medida da transmitancia de
quanta de luz com uma distribuicao continua da amostra. As frequéncias das bandas de
absorcao sao proporcionais as diferengas de energia entre os estados vibracionais excitados
e fundamentais [Schrader|1995].

O instrumento que obtém o espectro de absor¢ao no infravermelho de um composto é
chamado de espectrometro de infravermelho ou mais precisamente de espectrofotometro.
Dois tipos de espectrometros de infravermelho sao bastante usados: instrumentos disper-
sivos e de transformada de Fourier (FT). Ambos oferecem espectros de compostos em

uma faixa comum de 4000 a 400 cm™!.

Figura 3.4: Espectro de infravermelho do 6xido de estanho.
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Fonte: Préprio autor.



30

Um espectrometro de infravermelho determina as posicoes e intensidades relativas de
todas as absorcoes, ou picos, na regiao do infravermelho e os registra graficamente. Este
grafico de intensidades de absor¢ao versus nimero de onda (ou, as vezes, comprimento
de onda) é chamado de espectro do infravermelho do composto. A absor¢ao maxima é
representada por um minimo no grafico. Mesmo assim, a absorcao ¢ tradicionalmente
chamada de pico.

O espectro de infravermelho de uma substancia é um grafico que relaciona a frequéncias
de absorgao expressas em numero de onda (na regiao de 4000 a 400 cm™!) das possiveis
vibracoes das ligacoes quimicas de um composto em funcao de suas intensidades de ab-
sorcao. A Fig. mostra o espectro de infravermelho do diéxido de estanho.

Na interpretagao de um espectro na regiao do infravermelho, dois parametros devem
ser analisados: a frequéncia e a intensidade de absorcao. A intensidade de absorcao no
espectro de infravermelho é expressa em % de transmissao da radiacao eletromagnética que
atravessa a amostra e estd diretamente relacionada com polaridade da ligacao. Portanto,
quanto mais polarizavel for uma ligacao, mais intensa sera sua absorcao. A intensidade

de uma absor¢ao também depende do nimero de ligacoes e da concentragao da amostra.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese de amostras

As amostras estudadas neste trabalho foram sintetizadas pelo método sol-gel proteico.
Além das amostras de didxido de estanho dopadas com manganeés, ferro e cobalto, também
foram sintetizadas amostras de SnOs, Mn3QOy4, FeoO3 e Co304 para servirem como padroes

para as analises.

4.1.1 Reagentes

Com a excecao do cloreto de estanho, todos os reagentes precursores utilizados sao
pos comerciais. Uma solucao de cloreto de estanho 0,96 M foi obtida a partir do reagente
SnCly enquanto os demais reagentes nao passaram por nenhum tratamento antes de serem

usados na sintese. A lista dos reagentes é mostrada na Tabela

Tabela 4.1: Reagentes utilizados na preparagao das amostras.

Reagentes Formula molecular
Cloreto de cobalto(II) hexaidratado CoCly 6H,0
Cloreto de manganés(II) pentaidratado MnCl, 4H, 0O
Cloreto de ferro(III) FeCls
Nitrato de cobalto(II) hexaidratado Co(NO3), 6H20
Nitrato de manganés(II) Mn(NOs3)s xHyO
Nitrato de ferro(Ill) eneaidratado Fe(NO3)2 9H20
Cloreto de estanho (Solugao - 0,96 M) SnCly
Gelatina Desconhecido

Fonte: Préprio autor.
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Os reagentes em forma de pé sao higroscopicos. Como a precisao dos calculos es-
tequiométricos depende do conhecimento do teor de dgua nos reagentes, foi utilizada a
analise termogravimétrica com o objetivo de quantificar o teor de 4gua em cada composto
e verificar a cinética de evaporacao dos elementos que compoem os reagentes. E desne-
cessario realizar a analise termogravimétrica dos nitratos pois estes foram utilizados para
a sintese de padroes (6xidos puros de cada elemento).

Os resultados da anélise termogravimétrica dos cloretos nao mostraram quantidades
significativas de agua absorvida do meio externo nos reagentes analisados. A perda de
massa do material em temperaturas inferiores a 200°C para o cloreto de cobalto e cloreto
de manganeés concorda com a quantidade de dgua estrutural que compoe o material. Dessa

forma, no primeiro estagio ocorre apenas perda de dgua do préprio material (Fig. e

Fig. 4.2)).

Figura 4.1: Gréfico de TGA (verde) e sua derivada DTG (azul) do cloreto de cobalto.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.2: Gréfico de TGA (verde) e sua derivada DTG (azul) do cloreto de man-

ganes.
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Fonte: Préprio autor.

No estagio entre 200°C e 350°C ocorre a perda de massa do cloreto contido no com-
posto e ao mesmo tempo ocorre o ganho de oxigénio do meio externo. No estagio entre
aproximadamente 350°C e 650°C a perda de massa do material é mais acentuada. En-
tretanto, a curva da derivada termogravimétrica aumenta, sugerindo que esta ocorrendo
ganho de massa externa. Isto se deve a entrada de oxigénio do exterior levando a formagcao
de 6xidos.

A analise termogravimétrica do cloreto de ferro evidencia uma perda de massa entre
100°C e 160°C, possivelmente cloro contido no reagente. A curva DTG mostra um cresci-
mento acentuado neste mesmo intervalo. Este fato se deve a entrada de oxigénio do meio

externo durante a liberacao do cloro (Fig. [4.3]).
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Figura 4.3: Grafico de TGA (verde) e sua derivada DTG (azul) do cloreto de ferro.
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Fonte: Préprio autor.

4.1.2 Sintese dos padroes: SnOy, MnzOy4, FeoO3 e Coz04

Os reagentes utilizados para a sintese dos padrdes foram nitrato de manganés(II),
nitrato de ferro(III) e nitrato de cobalto(II) na forma de péds, além da solucao de cloreto
de estanho(IV) e gelatina. O fluxograma para a sintese dos padroes estd mostrado na
Fig. (4.4

Inicialmente, os nitratos foram dissolvidos em dgua destilada (solugao) sob constante
agitacao magnética a uma temperatura de aproximadamente 50°C até a completa dis-
solucao dos sais. Posteriormente, a gelatina foi sendo adicionada a solucao, mantendo a
agitacao até a formacao do gel. O mesmo procedimento foi realizado para a solucao do
cloreto de estanho.

Apos a formacao do gel as amostras foram levadas para secagem em estufa a 120° C
para a retirada da agua e produtos volateis por um periodo de 24 h , obtendo uma
substancia escura conhecida como pé precursor ou puff. Os pds precursores foram pos-
teriormente calcinados nas temperaturas de 300°C, 350°C e 400°C, mantendo o tempo

de calcinacao de 4 h. O passo seguinte foi lavar as amostras em peréxido de hidrogénio
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Figura 4.4: Fluxograma da sintese dos padroes de SnOo, Mn3QOy4, FesO3 e Co304 pelo método
sol-gel proteico
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Fonte: Préprio autor.

H,O, para a retirada de matéria organica por um periodo de 24 h. Para finalizar, as
amostras foram lavadas em uma centrifuga para a retirada do HoOs e novamente levadas

para secagem em uma estufa a 120° C por um periodo de 24 h.

4.1.3 Sintese das amostras: SnO, dopado com Mn, Fe ou Co

Para a sintese das amostras dopadas os reagentes utilizados foram: cloreto de man-
ganés(II) pentaidratado, cloreto de ferro(Ill) e cloreto de cobalto(II), além da solugao
de cloreto de estanho(IV) e gelatina. O fluxograma da sintese das amostras de éxido de
estanho dopadas estd esquematizada na Fig. 4.5

Duas solugoes foram preparadas em dois recipientes diferentes, uma com solucao de
SnCl, e dgua destilada e outra com o sal do metal de transicao apropriado e agua desti-

lada. Logo em seguida, a gelatina foi sendo adicionada as solugoes sob constante agitagao
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Figura 4.5: Fluxograma da sintese das amostras de SnOy dopado com Mn, Fe ou Co pelo
método sol-gel proteico.
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magnética até a formacao dos geis, um rico em Sn** e outro rico em Mn?*, Fe?*+ ou Co?*.
O gel obtido foi levado a uma estufa para secagem por 24 h a temperatura de 120° C.
Ap6s o periodo de secagem, o composto obtido na forma de sélido, foi submetido
a fluorescéncia de raios-x para andlise quantitativa dos elementos de Sn, Mn, Fe e Co.
Apoés esta etapa, as amostras foram calcinadas nas temperatura de 300° C, 350° C e
400° C mantendo o tempo de calcinacao de 4 h. A essa temperatura é possivel que
a gelatina nao tenha sido totalmente evaporada, portanto as amostras foram imersas
em HyOs para ser retirada a matéria organica restante. Finalmente, as amostras foram
lavadas para a retirada de HyO5 e novamente levadas para secagem por um periodo de

24 h em temperatura de 120° C.
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4.2 Caracterizacao

4.2.1 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) dos reagentes foi realizada sob atmosfera ambiente,
com auxilio de um analisador térmico modelo TGA Q50 V20.10 Build36. As massas dos
reagentes foram colocados em uma termobalanca que permite medidas continuas da massa

da amostra enquanto a temperatura aumenta dentro da faixa designada.

4.2.2 Fluorescéncia de raios-X

As medidas de fluorescéncia de raios-x foram realizadas apds a secagem do material
no composto conhecido como pé precursor (puff). Para a realizagdo destas medidas foram
usados aproximadamente 5g do material. O instrumento usado foi um espectrometro
Rigaku modelo ZSXminill, utilizando um tubo de Pd, operando com tensao de 40 kV e

uma corrente de 1,2 mA.

4.2.3 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-x foram obtidos a temperatura ambiente com o auxilio de um
difratometro Rigaku modelo DMAXB, utilizando uma fonte de radiagdo monocromatica
Cu-Ka de A = 1,544, operando com tensdo de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A
identificagao de fases do material foi realizada com o auxilio do programa X pert Highscore
plus.

Os difratogramas foram ajustados pelo método Rietveld utilizando padroes de SnO,
(microficha 39173), Mn3O, (microficha 68174), Fe;O3 (microficha 64599) e Co3O4 (micro-
ficha 24210) obtidos do banco de dados ICSD-Inorganic Crystal Structure Database que
pode ser acessado em http://www.portaldapesquisa.com.br/databases.

O programa utilizado para os ajustes foi o DBWSTools 2.3 utilizando uma funcao
pseudo-Voigt. Este programa tem um arquivo de entrada no formato de texto que contém
todos os dados da estrutura de um material similar ao da amostra em estudo. Dentro
deste arquivo existem sequéncias de codewords, que determinam quais os parametros

instrumentais e estruturais a serem refinados. Os resultados dos refinamentos extraidos
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do arquivo de saida gerado pelo proprio programa DBWS foram usados para calcular o
tamanho da particula das amostras.

Antes de obter os valores dos tamanhos das particulas, foi necessario realizar uma
medida de um padrao de hexaboreto de lantanio (LaBg) para subtrair a divergéncia do
feixe de raios-x contida na largura do pico das amostras, através dos valores de W, V e U
obtidos do refinamento do padrao LaBg. Este padrao foi escolhido por apresentar no seu
padrao de difracao varios picos e principalmente por ter tamanhos de particulas médios
de 10 um, que possibilita um baixo nivel de microdeformacgao, consequentemente mostra
apenas a largura instrumental, que corresponde aos erros causados pelo equipamento,
principalmente pela divergéncia do feixe. Os valores de U, V e W encontrados para o
LaBg apos o ajuste foram 0,0148, -0,0172 e 0,0154, respectivamente. Estes valores foram
usados para calcular o tamanho do cristalito a partir da equagao de Scherrer, bem como
o tamanho do cristalito e microdeformacao das amostras usando o grafico de Williamson-

Hall.

4.2.4 Espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios-X

As medidas de XAFS foram realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em
Campinas. Dados de XANES nas bordas K do Fe (7112 eV), Co (7709 eV) e Mn (6539
eV) foram obtidas na linha XAFS2 com energia e corrente do feixe de elétrons na anel
de armazenamento de 1,37 GeV e 250 mA, respectivamente. Os espectros foram colhidos
a temperatura ambiente utilizando um monocromador de duplo cristal de Si (111) e
calibrado com folhas metdlicas de Fe, Co ou Mn. Pastilhas foram feitas das amostras de
pé e fixadas em porta-amostras de acrilico com um angulo de 45° com relagao ao feixe
de raios-x incidente e o sinal foi monitorado por um detector de Ge com 15 elementos da
Canberra Industries. A calibragao da energia foi monitorada durante a coleta de dados

por meio da aquisicao simultanea de espectros da folha metalica de referéncia apropriada.
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4.2.5 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram obtidos a temperatura ambiente. As
amostras foram preparadas utilizando brometo de potéssio (KBr) para formar pastilhas
contendo o composto a ser analisado. O instrumento utilizado foi um espectrometro

Bruker, modelo Vertex 70, usando transformada de Fourier e oferecendo espectros na

faixa de 400 a 4000 cm™!.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural

5.1.1 Padroes experimentais

Foram sintetizados padroes de 6xidos dos elementos metdlicos de interesse utilizando
o método sol-gel proteico para servirem como referéncia para as analises das amostras
de SnO, dopadas. Os o6xidos formados na sintese foram SnOs, Fe;O3, Co304 e Mn3O4
indicando que estes sao os compostos mais estaveis entre os possiveis 6xidos formados.
Os padroes foram produzidos com temperaturas de calcinacao de 300°C, 350°C e 400°C,
mantendo o tempo de calcinacao de 4 h.

Os padroes serao identificados pela etiqueta P-T onde P é o metal e T a temperatura
de calcinagao. Ou seja, a identificagao Sn-300 corresponde ao padrao de SnOs calcinado

a 300°C.

51.1.1 Oxido de estanho (SnO,)

A Fig. apresenta os difratogramas de raios-x dos padroes de SnOs. Quando uma
analise é realizada levando em consideracao as posi¢oes dos picos de difracao pertencentes
as familias de planos {110} (20=26,56°), {220} (20=54,73°) e {330} (20=87,20°), observa-
se que todos os picos visualizados pertencem a estrutura tetragonal do éxido de estanho,
confirmando a formacao do composto desejado.

Os difratogramas foram refinados pelo método Rietveld e os valores encontrados para
os parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao estao dispostos na
Tabela 5.1} Como efeito do aumento da temperatura de calcinagdo, verifica-se uma pe-
quena reducgao no valor de a = b o que acarreta em uma pequena reducao no volume da

célula unitdria. Ainda que dentro da margem de erro, a variacao dos valores de a = b é
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Figura 5.1: Difratogramas de raios-x dos padroes de SnOs.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.1: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao dos padroes de

SHOQ.

amostra a=b(A) c¢(A) volume (A%) Dg (nm) Dwyy (nm) € (%)
Sn-300 4,742 3,186 71,62 5,9 6,0 0,03
Sn-350 4,740 3,185 71,55 8,1 8,2 0,01
Sn-400 4,738 3,185 71,52 11 11 -0,01

Fonte: Préprio autor.

consistente com o aumento da temperatura de calcinagao o que sugere que a redugao do
volume da célula unitaria ¢é real.

Uma possivel explicacao para este efeito é que o aumento da temperatura de calcinacao
reduz a quantidade de matéria organica residual resultante da sintese, consequentemente
reduzindo tensoes e defeitos da rede cristalina e possibilitando que os atomos do material
adquiram um arranjo mais ordenado.

Os graficos de Williamson-Hall para essas amostras sao apresentados na Fig. [5.2
Todos apresentam linearidade, o que indica que as amostras possuem tamanhos de cris-

talitos homogéneos. A Tabela apresenta o tamanho médio de cristalito (Dyy) a
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Figura 5.2: Grafico Williamson-Hall dos padroes de SnOs.
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microdeformagao (€) obtidos a partir do grafico de Williamson-Hall, em comparagao com
o tamanho médio de cristalito (Dg) obtido pela equagao de Scherrer.
Todas as amostras apresentam tamanhos de cristalitos na escala nanométrica e au-

mentam com a elevacao da temperatura de calcinacao. Os valores de Dg e Dy g sao

equivalentes dentro da margem de erro em razao dos baixos valores de microdeformacao.

5.1.1.2 Oxido de ferro (FeyO3)

A Fig. apresenta os difratogramas de raios-x para os padroes de Fe,O3. Além dos
picos referentes a estrutura ortorrombica do éxido Fey,Oz (hematita), foram observados
picos referentes a estrutura cubica do 6xido de ferro Fe3O4 (magnetita) identificados na
figura pelo simbolo M. Os valores dos parametros estruturais da fase majoritaria Fe,Og
estao dispostos na Tabela[5.2] Observa-se uma redugdo nos parametros estruturais com
o aumento da temperatura de calcinagao.

Os graficos de Williamson-Hall para essas amostras estao apresentados na Fig.[5.4 Os

graficos das amostras calcinadas a 300 e 350°C nao apresentam linearidade, indicando he-



Figura 5.3: Difratogramas de raios-x dos padroes de FesOs.
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Figura 5.4: Grafico Williamson-Hall dos padroes de FesOs.
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Tabela 5.2: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao dos padroes de
F6203.

amostra a=b(A) ¢(A) volume (A’) Dg (nm) Dyy (nm) e (%)
Fe-300 5,035 13,747 301,77 12 ok Hok
Fe-350 5,034 13,743 301,61 15 ok ok
Fe-400 5,035 13,734 301,40 15 20 0,18

Fonte: Préprio autor.

terogeneidade no tamanho de particula. Apenas o padrao Fe-400 apresentou linearidade,
possibilitando o calculo do tamanho de particula e microdeformagao.

A Tabela [5.2| apresenta o tamanho médio de cristalito (Dy ) a microdeformacao (€)
obtidos a partir do grafico de Williamson-Hall, em comparacao com o tamanho médio de

cristalito (Dg) obtido pela equacao de Scherrer.

5.1.1.3 Oxido de cobalto (Co30y4)

A Fig. apresenta os difratogramas de raios-x para os padroes de CozO4. Os picos
observados pertencem a estrutura cibica do éxido de cobalto. Os valores dos parametros
estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld estao dispostos na Tabela [5.3] Todos os
valores sao equivalentes dentro da margem de erro e nao foi observada uma variagao

consistente dos valores dos parametros de rede com a temperatura de calcinacao.

Tabela 5.3: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao dos padroes de
00304.

amostra a=b=c(A) volume (A’) Dg (nm) Dypy (nm) € (%)
Co-300 8,079 527,22 13 18 0,16
Co-350 8,080 527,42 15 31 0,26
Co-400 8,078 527,07 15 25 0,17

Fonte: Préprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall para essas amostras sao apresentados na Fig. [5.6

Todos possuem linearidade, isto indica que as amostras tém tamanhos de cristalitos ho-



Figura 5.5: Difratogramas de raios-x dos padroes de CozQOy.
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Figura 5.6: Grafico Williamson-Hall dos padroes de Co30y.
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mogéneos. A Tabela apresenta o tamanho médio de cristalito (Dypy) e a micro-
deformacao (€) obtidos a partir do grafico de Williamson-Hall, em comparagao com o
tamanho médio do cristalito (Dg) obtido pela equagao de Scherrer.

Todas as amostras apresentam tamanhos de cristalito na escala nanométrica e com
valores equivalentes dentro da margem de erro de acordo com a andlise de Scherrer. A
correcao de Williamson-Hall aponta para valores mais altos de tamanho de cristalino em

razao da presenga de microdeformagdes na rede causada por actimulo de tensoes [Louardi

et al. |[2011].

5.1.1.4 Oxido de manganés (Mn3Oy)

A Fig. apresenta os difratogramas de raios-x para os padroes de Mn3zOy4. Os
picos observados pertencem a estrutura tetragonal do 6xido de manganés. Os valores
encontrados para os parametros estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld estao
listados na Tabela [5.4. Todos os valores sao equivalentes dentro da margem de erro e
nao foi observada uma variacao consistente dos valores dos parametros de rede com a

temperatura de calcinacao.

Tabela 5.4: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao das amostras
MD304.

amostra a=b(A) c¢(A) volume (A%) Dg (nm) Dyy (nm) € (%)
Mn-300 2,760 9,425 312,67 18 ok ok
Mn-350 5759 0426 31361 19 ez ez
Mn-400 5,763 9,416 313,73 15 ok ok

Fonte: Préprio autor.

Os graficos de Williamson-Hall para essas amostras estao apresentados na Fig.[5.8] Os
graficos apresentam comportamento nao linear, impossibilitando o célculo do tamanho
médio do cristalito e o nivel de microdeformacao. A nao linearidade nos graficos de

Williamson-Hall indica que as amostras possuem tamanhos de cristalitos heterogéneos.



Figura 5.7: Difratogramas de raios-x dos padroes de MnzQOy.
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Figura 5.8: Grafico Williamson-Hall dos padroes de MnzOy.
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A Tabela lista os valores obtidos para o tamanho médio do cristalito obtido da
equacao de Scherrer. Todas as amostras apresentam cristalitos na escala nanométrica
com tamanho médio praticamente constante para as amostras calcinadas a 300 e 350°C.
Entretanto, para o padrao Mn-400 ocorre uma redugao no tamanho de cristalito. Esta
reducao pode ser devido ao aumento de tensdes no material, o que dificulta o arranjo
ordenado em determinado ponto da rede. Estes resultados estao em concordancia com os

obtidos para nanoparticulas de Mn3O,4 [Gibot e Laffont|[2007].

5.1.2  Amostras de SnO, dopadas

As propriedades fisicas das amostras dependem fundamentalmente de duas carac-
teristicas: estado de oxidacao e a concentracao dos fons dopantes. O momento magnético
do ion depende de seu estado de oxidagao enquanto o acoplamento magnético depende da
concentracao de dopantes.

Além disso, para que seja possivel a substituicao de um atomo ou ion por outro em
uma estrutura cristalina, a diferenca entre os raios dos dois atomos ou fons deve ser menor
que £15%. O raio iénico do Sn** é 0,069 A enquanto que os raios i6nicos do Fe3t, Co?t
e Mn?" sao 0,064 A, 0,072 Ae 0,081 A, respectivamente. Observa-se que os raios ioOnicos
dos dopantes e do elemento da matriz possuem dimensoes aproximadas e dentro do limite
teorico.

Foram sintetizadas amostras de SnO, dopadas com concentragoes desejadas de 5%,
10% e 20% de Mn?*, Co?** e Fe?*, calcinadas a temperaturas de 300°C, 350°C e 400°C
por 4 h. As amostras serao identificadas com a etiqueta SnMz-T, onde M é o dopante e x
a sua concentracao e T a temperatura de calcinacao. Ou seja, a identificacao SnMn05-300

corresponde & amostra de SnO, com dopagem nominal de 5% de Mn?* calcinada a 300°C.

5.1.2.1 Verificacao da valéncia dos dopantes

A Fig. mostra os espectros XAFS na regiao proxima da borda de absor¢ao (XA-
NES) da borda K do Mn de algumas amostras SnMn e padroes cristalinos de Mn?*, Mn3*

e Mn**. A posicao da borda de absorcao das amostras coincide com aquela do padrao de
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Mn?*, confirmando que os dtomos de Mn dopam o SnO, com essa valéncia.

Figura 5.9: Espectros XAFS na regido préxima da borda K do Mn
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Fonte: Préprio autor.

De forma similar, a borda de absorcao das amostras SnFe na Fig. [5.10| coincidem com

aquela do padrao de Fe* e a borda de absorcao das amostras SnCo na Fig. coincidem

com aquela do padrao de Co?*.

5.1.2.2 Verificacao das concentragoes de dopantes

A medida da composicao das amostras e consequentemente das concentragoes dos

dopantes foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios-x. Os valores obtidos

estao listados na Tabela [5.5]



Figura 5.10: Espectros XAFS na regido préxima da borda K do Fe

7180

T | T | T | T | T | T | T | T
1,50 — —
— Fe'- padrao
2+ ~
Fe™ - padrdo
i — SnFe20-300
SnFe20-350
=
g 1,00 —
=
=
=
O -
=
)
=050
0,00 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160 7170
energia (eV)
Fonte: Préprio autor.
Figura 5.11: Espectros XAFS na regido préxima da borda K do Co
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Tabela 5.5: Concentracoes reais das amostras SnMax obtidas por espectroscopia de fluorescéncia

de raios-x.

Concentracao desejada
Amostra x=0,05 x=0,10 x=0,20
SnMnzx 0,04 0,10 0,23
SnFex 0,06 0,12 0,19
SnCox 0,04 0,14 0,22

Fonte: Préprio autor.

5.1.2.3 SnO, dopado com Fe

As Figs. p.12] [5.13] e [5.14] mostram os difratogramas de raios-x das amostras SnFe05,

SnFel0 e SnFe20 calcinadas a 300, 350 e 400°C por 4 h.

Figura 5.12: Difratogramas de raios-x das amostras SnFe05
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Fonte: Préprio autor.

Quando uma andlise é realizada levando em consideragao as posicoes dos picos de

difragao pertencentes as familias de planos {110} (20=26,56°), {220} (20=54,73°) e {330}



Figura 5.13: Difratogramas de raios-x das amostras SnFel0.
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Figura 5.14: Difratogramas de raios-x das amostras SnFe20.
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(20=87,20°), observa-se que os difratogramas de todas as amostras apresentam picos
referentes a estrutura tetragonal atribuida ao éxido de estanho. Mas também foi possivel
observar a presenga da fase espiria (Fe;O3) nas amostras dopadas com 5 e 20% de Fe
calcinadas a 400°C.

Os valores encontrados para os parametros estruturais obtidos a partir do refinamento
pelo método de Rietveld estao listados na Tabela[5.0 A tabela também mostra os valores
para os padroes de SnO, para comparagao. Os padroes de SnO, sao identificados com
SnFe00-T (onde T é a temperatura de calcinagao) para manter um padrao de identificagao.
Analisando os resultados para as mesmas temperaturas de calcinagao, verifica-se uma
reducao do volume da célula unitdria quando o SnO, é dopado com aproximadamente 5%
de Fe. Para concentracoes maiores observa-se um aumento do volume da célula unitaria.

Este comportamento pode ser melhor visualizado na Fig.

Tabela 5.6: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao das amostras
SnFezx.

amostra a=0b(A) c(A) volume (A%) Dg (nm) Dyy (nm) € (%)
SnFe00-300 1742 3186 7L62 5.9 6.0 0.03
350 4,740 3,185 71,55 8,1 8,2 0,01
400 4,738 3,185 71,52 11 11 -0,01
SnFe05-300 4,741 3,176 71,38 9,4 14 0,25
350 4,737 3,178 71,31 19 o4 0,25
400 4,736 3,179 71,29 27 185 0,23
SnFel10-300 1744 3176 7146 5.2 = w
350 1743 3181 7157 6.6 w iz
400 1744 3182 71,60 9.1 13 0.21
SnFe20-300 4,744 3,175 71,46 6,6 ok ok
350 4,741 3,176 71,38 17 ok ok
400 4,742 3,175 71,38 22 124 0,27

Fonte: Préprio autor.

A reducao do volume da célula unitaria indica dopagem substitucional pois o raio

ionico do Fe** (0,064 A) é menor que o do Sn*t (0,069 A). O aumento do volume da
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Figura 5.15: Pardmetros estruturais das amostras SnFezx.
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célula unitario para concentracoes maiores que 5% indica que nestes niveis maiores de
dopagem, a incorporacao dos fons Fe?* nos sitios octaédricos do Sn** acarretam mudancas
estruturais. Sugerindo que o aumento da dopagem aumenta o nivel de tensoes e defeitos
na estrutura cristalina. [Mathew et al. | [2006] encontraram resultados semelhantes usando
o método quimico de via tmida.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras SnFex estao mostrados nas Figs. [5.16),
e .18 Os gréficos das amostras SnFe05 apresentam linearidade, o que possibilita
determinar o tamanho médio do cristalito e o nivel de microdeformagao. Todavia, para
as amostras dopadas com 10 e 20% de Fe, apenas aquelas calcinadas a 400°C permitiram
o calculo do tamanho médio do cristalito e o nivel de microdeformacao. A linearidade
nos graficos de Williamson-Hall indica que as amostras possuem tamanhos de cristalitos
homogéneos.

A Tabela apresenta os valores calculados para o tamanho médio do cristalito (Dg)
com auxilio da equagao de Scherrer, o tamanho médio do cristalito (Dy g) e a microde-

formacao (e) obtidos a partir do gréafico de Williamson-Hall.



Figura 5.16: Gréfico Williamson-Hall das amostras de SnFe05.
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Figura 5.17: Gréfico Williamson-Hall das amostras de SnFel0.
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Figura 5.18: Gréfico Williamson-Hall das amostras de SnFe20.
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Os resultados mostram um acréscimo gradual no tamanho médio do cristalito com
o aumento da temperatura de calcinacao. Entretanto, os valores do tamanho do crista-
lito calculados a partir do grafico de Williamson-Hall nem todos apresentam dimensoes
nanométricas.

O aumento no tamanho médio do cristalito pode estar associado com a eliminagao
de matéria organica residual resultante da sintese do material. A energia fornecida com
o aumento da temperatura de calcinacao favorece a retirada deste material e elimina
possiveis tensoes e defeitos da rede cristalina. Dessa forma, este processo possibilita um
maior ordenamento dos planos atomicos em determinadas regides do material.

Quando uma analise é realizada sobre a mesma temperatura e variando o nivel de
dopagem, observa-se que tamanho médio do cristalito diminui com o aumento da con-
centracao. Isto sugere que o acréscimo da concentracao de dopantes eleva o ntimero de

tensoes na rede cristalina dificultando uma orientacao mais favoravel do material.
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5.1.2.4 SnO, dopado com Co

As Figs. [5.19] [5.20] e [5.21] mostram os difratogramas de raios-x do SnCo05, SnCo10 e

SnCo20 calcinados a 300, 350 e 400°C por 4 h. Os difratogramas de todas as amostras
apresentam picos referentes a estrutura tetragonal do SnO;. A presenca da fase espuria

Co30, foi observada apenas na amostra dopada com 5% de Co calcinada a 400°C.

Figura 5.19: Difratogramas de raios-x das amostras SnCo05
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Fonte: Préprio autor.

Os valores encontrados para os parametros estruturais a partir do refinamento pelo
método de Rietveld estao listados na Tabela .7l A tabela também mostra os valores
dos padroes de SnO, para comparacao. Assim como para a dopagem com Fe, os mesmos
padroes de SnO, agora sao identificados como SnCo00-T. Verifica-se uma pequena porém
consistente reducao do volume da célula unitaria para amostras com a mesma concen-

tracao como funcao da temperatura de calcinagao. De fato, o aumento da temperatura



Figura 5.20: Difratogramas de raios-x das amostras SnCo10.
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Figura 5.21: Difratogramas de raios-x das amostras SnCo20.
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de calcinacao elimina maior quantidade de matéria organica residual e consequentemente

ocorre melhor ordenamento dos atomos no material.

Tabela 5.7: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao das amostras
SnCoz.

amostra a=0b(A) c¢(A) volume (A%) Dg (nm) Dwyy (nm) € (%)
SnCo00-300 4,742 3,186 71,62 2,9 6,0 0,03
350 4,740 3,185 71,55 8,1 8,2 0,01
400 4,738 3,185 71,52 11 11 -0,01
SnCo05-300 4,748 3,187 71,85 15 17 0,04
350 4,742 3,186 71,65 24 79 0,22
400 4,735 3,183 71,35 28 198 0,22
SnCo10-300 4,751 3,186 71,92 2,2 ok ok
350 4,746 3,186 71,75 7,2 ok ok
100 1718 3172 70,60 9.6 17 0.30
SnC020-300 1748 3189 7190 85 5.7 20,36
350 4,744 3,186 71,70 22 35 0,10
400 4,740 3,185 71,55 33 94 0,14

Fonte: Préprio autor.

A Fig. mostra a evolugao dos parametros estruturais como funcao da concentracao
de Co. B possivel observar uma tendéncia de aumento do volume da célula unitaria como
funcao da concentracao de Co para as temperaturas de calcinagao de 300 e 350°C. Esse
comportamento sugere incorporacao substitucional do Co na estrutura do SnOy pois o
raio ionico do Co?* (0,072 A) é maior que o do Sn** (0,069 A). As amostras calcinadas
a 400°C nao apresentam o comportamento observado nas amostras calcinadas a 300 e
350°C e pode ser devido a formagcao de fases espurias a esta temperatura de calcinacao.

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras SnCox estao mostrados nas Figs. [5.23]
e[5.25] Os gréaficos das amostras contendo 5 e 20% de Co apresentam linearidade, o
que possibilita determinar o tamanho do cristalito e o nivel de microdeformacao. Entre-
tanto, para as amostras contendo 15% de Co (SnCo10), apenas aquela calcinada a 400°C

mostrou aspecto linear.



(B/A)cosb

Figura 5.22: Paradmetros estruturais das amostras SnCoz.
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Figura 5.23: Grafico Williamson-Hall das amostras de SnCo05.
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Figura 5.24: Gréafico Williamson-Hall das amostras de SnCol0.
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Figura 5.25: Grafico Williamson-Hall das amostras de SnCo20.
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A Tabela apresenta os valores calculados para o tamanho do cristalito (Dg) com
auxilio da equacao de Scherrer, tamanho do cristalito (Dy ) e a microdeformacao (e)
obtidos a partir do grafico de Williamson-Hall. Os resultados mostram um acréscimo
gradual no tamanho médio do cristalito com o aumento da temperatura de calcinacao.
Os valores obtidos pela equagao de Scherrer apresentam dimensoes nanométricas. No en-
tanto, os valores calculados a partir do grafico de Williamson-Hall nem todos apresentam

dimensoes nanométricas.

5.1.2.5 SnO, dopado com Mn

As Figs. [5.26] [5.27 e [5.28 mostram os difratogramas de raios-x das amostras SnMn05,

SnMn10 e SnMn20, respectivamente. Todos os difratogramas apresentam apenas picos
referentes a estrutura tetragonal atribuida ao 6xido de estanho. Nao foram observadas
fases secundarias em nenhuma das temperaturas de calcinagao.

Os valores encontrados para os parametros estruturais obtidos a partir do refinamento
pelo método de Rietveld estao listados na Tabela[p.8] A tabela também mostra os valores
para os padroes de SnO, para comparacao. Os padroes de SnO, sao identificados como
SnMn00-T. Assim como para a dopagem com Co, verifica-se uma pequena porém con-
sistente reducao do volume da célula unitaria para amostras com a mesma concentracao
como funcao da temperatura de calcinacao.

A Fig. mostra a evolugao dos parametros estruturais como funcao da concentragao
de Co para as diversas temperaturas. E possivel observar um aumento do volume da
célula unitaria como funcao da concentracao de Mn nas amostras calcinadas a 300°C.
Esse comportamento sugere incorporacao substitucional do Mn na estrutura do SnO,
pois o raio i6nico do Mn?* (0,081 A) é maior que o do Sn** (0,069 A).

Nas amostras calcinadas a 350 e 400°C, este aumento sé se verifica até a concen-
tracao de 10% o que pode ser explicado por distor¢oes da rede cristalina ocasionadas pelo
aumento da concentracao de Mn para 20% ocupando os sitios octaédricos da matriz hos-
pedeira. Além disso, a presenca de fases espirias minoritarias que nao foram identificadas

pela difragao de raios-x podem contribuir pra este comportamento.
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Figura 5.26: Difratogramas de raios-x das amostras SnMn05
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Figura 5.27: Difratogramas de raios-x das amostras SnMn10.
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Figura 5.28: Difratogramas de raios-x das amostras SnMn20.
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Tabela 5.8: Parametros estruturais, tamanho do cristalito e microdeformacao das amostras

SnMnz.

amostra a=0b(A) c¢(A) volume (A%) Dg (nm) Dyy (nm) € (%)

SnMn00-300 4,742 3,186 71,62 5,9 6,0 0,03
350 4,740 3,185 71,55 8,1 8,2 0,01
400 4,738 3,185 71,52 11 11 -0,01

SnMn05-300 4,746 3,186 71,77 9,0 12 0,20
350 4,740 3,185 71,58 16 34 0,24
400 4,734 3,182 71,32 27 112 0,21

SnMn10-300 4,748 3,188 71,86 5,4 ok ok
350 1745 3187 7176 79 ez ez
400 47743 3,186 71,68 11 16 0,20

SnMn20-300 4,747 3,189 71.85 10 9,4 -0,05
350 4,741 3,187 71,63 22 35 0,12
400 4,738 3,185 71,49 33 98 0,15

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.29: Parametros estruturais das amostras SnMnz.
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Os gréficos de Williamson-Hall para as amostras SnMnz estao mostrados nas Figs. [5.30]
e[5.32] Com excecao dos gréaficos das amostras calcinadas a 300 e 350°, ambas do-
padas com 10% de Mn, todos apresentam linearidade. A Tabela [5.8| apresenta os valores
calculados para o tamanho médio do cristalito (Dg) com auxilio da equagao de Scherrer,
o tamanho médio do cristalito (Dy ) e a microdeformacao (€) obtidos a partir do gréfico
de Williamson-Hall.

Os resultados mostram um acréscimo gradual no tamanho médio do cristalito com
o aumento da temperatura de calcinagao. Os valores obtidos pela equacao de Scherrer
apresentam dimensoes nanométricas. Entretanto, os valores calculados a partir do grafico

de Williamson-Hall nem todos apresentam dimensoes nanométricas.



66

Figura 5.30: Grafico Williamson-Hall das amostras de SnMn05.
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Figura 5.31: Gréafico Williamson-Hall das amostras de SnMn10.
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Figura 5.32: Grafico Williamson-Hall das amostras de SnMn20.
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5.2 Espectroscopia Infravermelho

5.2.1 Padroes experimentais

Os espectros de absorcao no infravermelho dos padroes de SnO,, Mn3Oy4, Co304 e

Fe,O3 estao apresentados nas Figs. [5.33] [5.34] [5.35] ¢ [5.36], respectivamente, enquanto que

os valores do nimero de onda e os modos de vibragao apresentados pelas ligagoes quimicas
do material estao listados na Tabela 5.9

Os espectros evidenciam a existéncia de algumas bandas de absorgao comuns em todos
os padroes associadas a tracos residuais de matéria organica resultante da sintese que per-
manecem no material mesmo apds a calcinacao. As bandas em 2970, 1450 e 876 cm ™! sdao
atribuidas as vibracoes C—H. A banda discreta em torno de 1050 cm ™! resulta dos modos
de vibracao C—0O. Duas bandas bem discretas em aproximadamente 1650 e 1715 cm ™!
sao atribuidas aos modos de vibracao C=C e C=0, respectivamente.

As bandas atribuidas aos modos de vibragcao C—0O, C—H, C=C e C=0 diminuem
com o aumento da temperatura de calcinagao. O surgimento de bandas de absorcao em
todas as amostras em torno de 1630 cm™! e 3400 cm™! sao atribuidas aos modos de

vibracoes de ligacbes O—H, devido a vibracao da agua adsorvida no material. A banda

em aproximadamente 2350 cm™! resulta da adsorcio e interacao do CO, atmosférico.



Figura 5.33: Espectros de infravermelho dos padroes de SnOs.
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Figura 5.34: Espectros de infravermelho dos padroes de FesOs.

3 g
= &
Y
§3) Fe-350
=
g
=y
5| 3%
g v
Fe-300
~ Wk
%2
Il I Il I Il I Il
1000 2000 3000 4000

Niimero de onda (cm_l)

Fonte: Préprio autor.



Figura 5.35: Espectros de infravermelho dos padroes de CozOy.
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Figura 5.36: Espectros de infravermelho dos padrdes de MnzQOy.
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Tabela 5.9: Modos vibracionais de infravermelho dos padroes de SnOsg, Fes O3, Co3O4 e MngOy.
Modos vibracionais mais comuns: estiramento (v), estiramento simétrico (vs), estiramento as-
simétrico (v4s), deformacgdo angular (J), deformagao no plano (d;,), deformagao fora do plano
(0oop), Scissoring ou tesoura (sc), wagging ou balanco (wag), twisting ou tor¢ao (1) e rocking (r).

amostra nimero de onda (cm™!) modos vibracionais
Sn-300 540; 650 Vas (0—S1—0)
350 546; 645 Ves (O—Sn—0)
400 516; 620 Ves (O—Sn—0)
Fe-300 457; 560 Vas (Fe—0)
350 448; 542 Vas (Fe—0)
400 445; 532 Ves (Fe—0)
Co-300 572 Vas (Co*T—0)
665 Vas (Co*T—0)
350 581 Vas (COPT—0)
668 Vas (Co*T—0)
400 567 Vs (COPT—0)
663 Vas(Co*T—0)
Mn-300 112 5 (M —0)
500 Vas (Mn®*T—0)
614 Vas (Mn?T—0)
350 109 5 (M —0)
498 Vas (Mn?*T—0)
610 Vas (Mn?T—0)
400 418 6 (Mn(**—-0)
486 Vas (Mn(*t—0)
606 Vas (Mn?t—0)
1450; 2970 5, v(C—H)
outras vibragoes 1050 v (C-0)
1650 v (C=Q)
1715 v (C=0)

Fonte: Préprio autor.

As bandas de absorcao atribuidas aos modos de vibragoes dos 6xidos de estanho, ferro,
cobalto e manganeés propriamente ditos localizam-se na regiao de comprimentos de onda
entre 400 e 700 cm ™. Dois picos de absorcao foram observados para o SnO,. As bandas
de absorgoes intensas exibidas na regiao de ntmero de onda mais baixo nas posigoes
516 e 620 cm™! sdo caracteristicas dos modos de vibracoes de estiramentos assimétricos
Sn—0O—Sn.

O espectro de infravermelho do éxido de ferro exibe duas bandas de absor¢ao bem
definidas em 445 cm™' e 532 cm™!. Estas bandas de absorcao sao atribuidas aos modos

de vibrac¢ao do Fe—O na hematita (Fe;O3). Uma terceira banda bem discreta situada em
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torno de 620 cm™!, ¢ atribuida as vibragoes Fe—O na magnetita (Fe3O,).
No caso das nanoparticulas de CozO4, observam-se absorcoes intensas em aproxi-

! caracteristicas de modos de estiramento Co**—O ocupando sitios

madamente 567 cm™
octaédricos e em aproximadamente 663 cm !, atribuidas aos modos de estiramento Co?*—O
em sitios tetraédricos.

Trés picos de absorcao foram observados para o MnzO4. Frequéncias de vibracao

1

em torno de 606 cm™" sdo caracteristicas dos modos de estiramento Mn—O em sitios

I correspondem

tetraédricos, enquanto as frequéncias de vibragao em torno de 486 cm™
as vibragoes de distor¢ao de Mn—O em meio octaédrico. A terceira banda de vibragao
localizada em menores comprimentos de onda, 418 cm™! pode ser atribuida & vibracao de
Mn3* em um sitio octaédrico.

Os espectros de infravermelho dos padroes exibem uma pequena reducao em relacao
a posicao do nimero de onda dos picos de absor¢ao com o aumento da temperatura
de calcinacao. Isto significa que a energia das ligagoes Sn—0, Fe—0O, Co—0O e Mn—0O
diminuem a medida que a temperatura de calcinacao do material aumenta.

Anélises por difracao de raios-x mostraram que o tamanho de particula cresce com o
aumento da temperatura de calcinacao. Este comportamento sugere que a quantidade de
energia adicionada ao material com a consequente elevacao da temperatura ocasiona um
maior ordenamento dos elementos constituintes do material e uma consequente diminuicao

da energia dos contornos de graos. Dessa forma, a energia interna do material é reduzida

o que explica a reducao na energia de ligacao dos compostos estudados.

5.2.2  Amostras de SnO, dopadas
5.2.2.1 SnO, dopada com Fe

As Figs. [5.37 [5.38 e [5.39] mostram os espectros de absor¢ao de infravermelho das

amostras SnFe05, SnFelO e SnFe20 como funcao da temperatura de calcinacao. Como o
raio do fon Fe?t (0,064A) é menor que o do Sn** (0,069A), o comprimento da ligacio
Fe—O é menor que Sn—0, de forma que espera-se que a frequéncia de absorcao média

se mova para frequéncias mais altas. Todavia, espectros de infravermelho mostram que
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Figura 5.37: Espectros de infravermelho das amostras SnFe(5.
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Fonte: Préprio autor.

a absorcao média apresenta uma reducao proporcional para frequéncias de absorcao mais
baixas.

Como foi mostrado anteriormente, o aumento da temperatura do material influencia
diretamente no crescimento da particula. Logo, o comportamento apresentado por estes
compostos sugere que a energia interna do cristalito e, consequentemente, do material
¢ minimizada a medida que as dimensoes dos cristalitos aumentam. Isto explicaria a

reducao da absor¢ao média (nimero de onda) nos modos de vibragdes no material.

As Figs.[5.40] [5.41]e[5.42| mostram os espectros de absor¢ao no infravermelho das amos-

tras SnFex em funcao da concentracao de Fe. Observa-se que um acréscimo em relacao a
frequéncia de absorcao para as amostras contendo 5 e 10% de Fe para as trés temperaturas
de calcinagao. A partir deste ponto, verifica-se uma reducao das frequéncias de absor¢ao
média. Este resultado estabelece que, concentracoes maiores elevam a quantidade de fons
Fe?* substituindo Sn** na matriz semicondutora, o que justifica o aumento da energia

média das ligagoes quimicas no composto.
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Figura 5.38: Espectros de infravermelho das amostras SnFel0.
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Figura 5.39: Espectros de infravermelho das amostras SnFe20.
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Figura 5.40: Espectros de infravermelho das amostras SnFex. T= 300°C.
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Figura 5.41: Espectros de infravermelho das amostras SnFex. T= 350°C.
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Figura 5.42: Espectros de infravermelho das amostras SnFex. T= 400°C.
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Fonte: Préprio autor.

Os espectros de absorc¢oes dos compostos contendo 5 e 20% de Fe, ambos calcinados
a 400°C e a amostra dopada com 20% de Fe calcinada a 350°C apresentaram bandas de

absorgoes atribuidas a presenga de fases espurias (Fe;O3).

5.2.2.2 SnOy dopada com Co

As Figs. [5.43] [5.44]e[5.45(mostram os espetros de absorc¢ao no infravermelho do SnCo05,

SnCol0 e SnCo20 em funcao da temperatura de calcinacdo. Como o raio do fon Co®*
(0,072A) é menor que o do Sn** (0,069A), a distancia da ligacio Co—O é mais longa que
a do Sn—0 de forma que espera-se que a absorcao média se mova para frequéncias mais
baixas.

Analisando os modos de vibracoes do SnO, na fase pura com os modos de vibracoes
do SnO, dopado, verifica-se uma reducao nas frequéncias de absorcao destes com relagao
as vibracoes daqueles. Isto sugere que ocorreu a incorporacao dos fons Co®* nos sitios dos
fons Sn** durante o processo de sintese.

Os resultados obtidos a partir da andlise dos espectros mostraram um comportamento

anomalo para as amostras calcinadas a 400°C. Os parametros estruturais diminuem com
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Figura 5.43: Espectros de infravermelho das amostras SnCo05.
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Figura 5.44: Espectros de infravermelho das amostras SnCo10.
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Figura 5.45: Espectros de infravermelho das amostras SnCo20.
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o aumento da temperatura de calcinacao ocasionando um acréscimo nas frequéncias de
absorcao das ligacoes dos constituintes do material. Entretanto, esse comportamento nao
se verifica quando o composto é calcinado a 400°C. A reducao da frequéncia de absorcao
pode sugerir que nas amostras calcinadas a 400°C fases secundérias se formam reduzindo
a quantidade de dopante sendo incorporado nos sitios Sn**.

As Figs. [5.46], [5.47] e [5.48] mostramos espectros de absorcao no infravermelho das

amostras SnCox em func¢ao da concentracao de Co. Observa-se um acréscimo em relagao
a frequéncia de absorcao nas amostras até o nivel de 10% de Co para as trés temperaturas
de calcinacao. A partir deste ponto, verifica-se uma reducao da frequéncias de absorcao
média.

Este resultado estabelece que, concentracoes maiores de dopantes aumentaram a quan-
tidade de fons Co3* substituindo Sn** na matriz semicondutora, o que justifica o aumento
da energia média das ligacoes quimicas no composto. O espectro de infravermelho da
amostra contendo 5% de Co, calcinada a 400°C detectou a presenga de bandas de ab-

sor¢ao atribuidas a fase esptiria (Coz0y).



Figura 5.46: Espectros de infravermelho das amostras SnCoz. T= 300°C.
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Figura 5.47: Espectros de infravermelho das amostras SnCoxz. T= 350°C.
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Figura 5.48: Espectros de infravermelho das amostras SnCoz. T= 400°C.
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5.2.2.3 SnO, dopada com Mn

As Figs. 5.49, [5.50| e |5.51] mostram os espectros de absorcao de infravermelho do

SnMn05, SnMnl10 e SnMn20 em funcao da temperatura de calcinacao. Como o raio
ionico fo Mn?* (0,081A) é maior que o do Sn** (0,064A), a distancia das ligacdes Mn—O
¢ mais longa que as de Sn—O0 e a absorcao média tende para frequéncias mais baixas.

Analisando os espectros de absor¢ao no infravermelho, observa-se que o padrao con-
tendo 5% de Mn apresentou um acréscimo proporcional na frequéncia de absorgao (nimero
de onda). Anélises por difracao de raios-x mostraram que o aumento da temperatura de
calcinagao ocasiona a reducao dos parametros de rede. Dessa forma, esta reducao interfere
diretamente na energia de ligacao, ou seja, a frequéncia de absorcao e, consequentemente,
a energia aumentam com a reducao dos parametros estruturais do material.

Entretanto, as amostras dopadas com 10 e 20% de Mn, apresentam comportamento
contrario as dopadas com 5%. Verificou-se uma reducao na frequéncia de absorcao com
o aumento da temperatura de calcinacao. Isto significa que a incorporacao de fons Mn?*

nos sitios octaédricos com dopagens de 10 e 20% de Mn, ocasiona tensoes e defeitos na
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Figura 5.49: Espectros de infravermelho das amostras SnMn05.
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Figura 5.50: Espectros de infravermelho das amostras SnMn10.
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Figura 5.51: Espectros de infravermelho das amostras SnMn20.
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rede cristalina. Porém, quando a temperatura de calcinacao aumenta, a energia inserida
elimina parte das tensoes levando a uma estrutura mais ordenada. Isto reduz a energia
dos contornos de graos e facilita o crescimento do cristalito, minimizando a energia no
interior do material, o que pode explicar a reducao aparente na frequéncia de absorcao
das ligagoes Mn-O.

Os modos de vibracao no infravermelho também foram analisados como funcao da
concentracao de dopante. As frequéncias de vibragoes das amostras contendo 10% sao

maiores em relagao as demais para as trés temperaturas de calcinacao, como ilustram as

Figs. [5.52] [5.53] e [5.54] As amostras dopadas com 10% de Mn apresentaram os menores

tamanhos de particulas. Portanto, isto sugere que amostras contendo particulas menores

possuem energias de ligagoes mais intensas.



Figura 5.52: Espectros de infravermelho das amostras SnMnz. T= 300°C.
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Figura 5.53: Espectros de infravermelho das amostras SnMnz. T= 350°C.
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Figura 5.54: Espectros de infravermelho das amostras SnMnz. T= 400°C.

0,8
- *
=
§ 0,6 - o v No
s ¢ g
2 i
=
<S
£ 04
=
s
H
0,2 SnMn00-400
e — snMn05-400
- R - — SnMn10-400
@ — SnMn20-400
L | L | L | L | L |
200 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm'l)

Fonte: Préprio autor.

83



84

6. CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi obter, pelo método sol-gel proteico, e caracterizar es-
truturalmente o composto SnO, dopado com Fe, Co e Mn. Além disso, também foram
sintetizados padroes cristalinos de FesO3, Co304 e Mn3zO4 para servir como base de com-
paragao para os estudos.

A sintese consistiu na preparacao de séries de amostras utilizando trés temperaturas
de calcinagao (300, 350 e 400°C) e trés concentragoes de dopantes (5, 10 e 20%). O
método sol-gel proteico mostrou-se eficaz na obtencao dos padroes e do composto SnO,
dopado com Fe, Co e Mn utilizando como materiais precursores nitratos e cloretos dos
metais além de gelatina.

A anélise por espectroscopia de absor¢ao de raios-x na regido da borda (XANES)
mostrou que os dtomos metdlicos dopam o SnO, na forma de fons com valéncia Fe??,
Co?*t e Mn?*. Isso é importante pois estes fons possuem momentos magnéticos o que
possibilita o aparecimento do ferromagnetismo.

A sintese dos compostos pelo método sol-gel proteico produziu particulas na maioria
das vezes homogéneas e exibindo dimensoes nanométricas. A sintese dos padroes revelou
uma unica fase, com excecao do 6xido de ferro que apresentou duas fases cristalinas
(FeyO3 - fase majoritaria e Fe;Oy4 - fase minoritaria). As amostras de SnOy dopados em
quase sua totalidade apresentaram fases puras, particulas homogéneas e com dimensoes
nanométricas.

Nas analises por difragao de raios-x, observa-se que os parametros de rede e volume da
célula unitaria diminuem com o aumento da temperatura de calcinacao. A andlise mostra
também que a uma mesma temperatura de calcinacao os parametros de rede e volume da
célula unitaria do SnOs dopado com Fe apresentam uma moderada, porém consistente

reducao quando comparados com o SnO, na fase pura. Quando o SnO, foi dopado com
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Mn e Co, verificou-se um moderado, mas consistente aumento dos parametros estruturais.
Este comportamento indica que os fons Fe?*, Co?T e Mn?* estao sendo incorporados as
coordenacoes octaédricas da estrutura do Sn**.

Os valores encontrados para tamanho médio do cristalito com auxilio da equacao de
Scherrer apresentam dimensoes nanométricas. Alguns valores de tamanhos de cristalito
corrigidos pelo método de Williasom-Hall nao apresentaram dimensoes nanométricas, no-
tadamente naquelas amostras calcinadas com temperaturas mais altas. As diferencas
entre os resultados obtidos por estes dois métodos sao explicadas pela separagao das con-
tribuicoes de tamanho de cristalito e microdeformagcao residual para a largura dos picos
possibilitada pelo método de Williasom-Hall

Verificou-se que o tamanho do cristalito cresce com o aumento da temperatura de
calcinacao do material e diminui com o aumento da concentracao de dopante. O au-
mento da temperatura favorece a eliminacao de matéria organica resultante da sintese
eliminando pontos de tensao e defeitos da rede cristalina, possibilitando um ordenamento
favoravel dos atomos do material e consequentemente o crescimento do cristalito. O au-
mento da concentragao ocasiona distor¢oes na estrutura cristalina atuando como defeitos,
dificultando o crescimento do cristalito.

Analises por espectroscopia no infravermelho mostraram que as frequéncias de ab-
sor¢ao tendem para valores menores com o aumento da temperatura de calcinacao. Este
comportamento sugere que o aumento do tamanho do cristalito minimiza a energia no
interior do material. As frequéncias de absorcao do SnO, dopado com Fe tendem para
valores mais altos quando comparado com os valores do SnOs puro, enquanto que as
frequéncias de absor¢ao do SnOy dopado com Mn e Co tendem para valores menores.
Este comportamento reforca o resultado encontrado por difracao de raios-x, de que os
elementos Fe, Mn e Co estao ocupando os sitios do Sn na matriz semicondutora.

Verificou-se também que quando a concentracao de dopantes aumenta, as bandas de
absorcao tendem para valores maiores. Este acréscimo na energia de ligacao pode esta
associado ao aumento de tensoes e defeitos na rede cristalina ocasionado pelo aumento

de ions dopantes na estrutura octaédrica do Sn e a formacao de fases espurias quando o
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nivel de concentracao aumenta. Os espectros de infravermelho detectaram a presenca de
bandas de absorcao referentes a fases espurias em algumas amostras calcinadas a 400°C.

Dentro dos limites de deteccao das técnicas utilizadas, verificou-se a obtencao do
composto Sn;_,M,O,_s dopado com Fe, Co e Mn sem formacao de fases espurias nas
temperaturas de calcinagao de 300 e 350°C, utilizando-se concentragoes inferiores a 10%
dos dopantes. Este resultado é bastante relevante, pois mostra que o método de sintese
utilizado apresenta niveis de solubilidade bastante elevados dos fons dopantes. Além disso,
a formacao do composto estudado ocorre em temperaturas de calcinagao bem inferiores
as usadas para a obtencao do mesmo material pelo método sol-gel convencional.

Este trabalho pode ser considerado como o ponto de partida para estudos mais apro-
fundados a respeito das propriedades de éxidos semicondutores magnéticos diluidos na-
noestruturados sintetizados por sol-gel proteico. Alguns pontos para trabalhos futuros

podem ser destacados:

e Estudo das propriedades semicondutoras, magnéticas e opticas do 6xido de estanho

dopado com ferro, manganés e cobalto;

e Estudo do limite de solubilidade de ferro, manganés e cobalto em nanoparticulas de

SnO, produzidas pelo método sol-gel proteico;
e Influéncia das vacancias de oxigénio nas propriedades magnéticas do material;

e Aplicacao do método sol-gel proteico para a obtencao de semicondutores magnéticos

diluidos usando outras matrizes semicondutoras;

e Aplicagoes industriais destes compostos tais como: sensores de gases téxicos e em

placas de células solares.
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