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RESUMO

COELHO JUNIOR, Horacio. Estudo das Propriedades Estruturais e Magnéticas de
Nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd. Dissertacdo de Mestrado, Brasilia, 116p. ago.
2013.

Esse trabalho envolve o estudo de propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de
SnO, dopadas em até 10,0% de gadolinio, preparadas pelo método dos precursores
poliméricos (método de Pechini). Resultados obtidos pela técnica de EDS evidenciam a
presenca de Gd aproximadamente na mesma proporcéo designada nominalmente na sintese
das nanoparticulas dopadas com Gd. Ajustes pelo método de Rietveld (utilizando o programa
GSAS) dos difratogramas de raios X indicam a formag&o de fase cristalina tetragonal do tipo
rutilo em todas as amostras estudadas. Além disso, foram estimados os didmetros medios dos
cristalitos utilizando a equagdo de Scherrer em todos os compostos. Nesse contexto, foi
observado um decréscimo no tamanho das nanoparticulas em funcdo do aumento da
concentracdo de Gd na matriz semicondutora. O didmetro médio obtido através da anélise de
imagens de TEM corrobora com o didmetro obtido por difracdo de raios X. Medidas de
espectroscopia Raman confirmaram a formacéo da fase rutilo em todas as amostras estudadas
a partir da presenca de modos vibracionais tipicos correspondentes a essa estrutura (Eg, Asg,
Bag). Foi observado um deslocamento no modo principal A;g para menores frequéncias, o qual
foi associado ao efeito da diminuicdo do tamanho. Além disso, observaram-se bandas
adicionais Si1, S; e S3 cujas areas espectrais crescem ao aumentar-se a concentracdo de
dopante na matriz semicondutora. Essas bandas foram associadas a modos ativados pela
desordem na superficie das particulas, cujo sinal é forte devido ao tamanho reduzido destas
particulas. Foram realizadas medidas magnéticas em uma ampla faixa de temperatura (5 - 300
K) aplicando campos magnéticos de até +80 kOe. A partir das curvas de M vs. H a 5 K foi
observado um aumento acentuado nos valores da magnetizacdo de saturacdo em funcdo do
aumento da concentracdo de Gd, o que confirma a entrada de Gd na estrutura. Ajustes usando
a lei de Curie-Weiss das curvas de susceptibilidade vs. temperatura, mostram que 0 momento
magnético efetivo por atomo de Gd esta proximo do valor de 7,94 ug para o gadolinio no
estado Gd*". A anélise das medidas de magnetizacéo em funcéo do campo magnético aplicado
sugere que, para amostras com baixa concentracdo de Gd (< 2,5%), acontece a coexisténcia
de ferromagnetismo e paramagnetismo; entretanto, para as amostras com alta concentracao de
Gd, foi determinado somente a presenca de paramagnetismo. A natureza dessa contribuicdo
ferromagnética foi atribuida a presenca de polarons magnéticos ligados (BMP - Bound
Magnetic Polarons), que sdo formados pela geracdo de vacéancias de oxigénio para compensar
a carga do sistema.

Palavras-chave: Dioxido de estanho dopado com Gd; Semicondutores magnéticos diluidos;
Magnetizacdo; Nanoparticulas; Polarons magnéticos ligados.



ABSTRACT

COELHO JUNIOR, Horacio. Estudo das Propriedades Estruturais e Magnéticas de
Nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd. Dissertacdo de Mestrado, Brasilia, 116p. ago.
2013.

In this work the structural and magnetic properties of SnO, nanoparticles doped up to 10,0%
of gadolinium is studied. These nanoparticles were prepared by the polymer precursor method
(Pechini’s method). Results obtained from the EDS technique demonstrated that the Gd
doping level is consistent with the nominal amount need to synthesize the Gd-doped SnO,
nanoparticles. Rietveld refinement (using the GSAS program) of the X ray diffractograms
indicated the formation of the tetragonal rutile type crystalline phase for the whole set of
samples. Besides, the mean crystallite size was estimated using the Scherrer equation. It was
observed that the crystallite size decreases as the Gd concentration increases in the
semiconducting matrix. The mean particle size determined from TEM images corroborate to
the crystallite size determined from XRD data. Based on presence of canonical vibrational
modes of the rutile structure (Eg, A1q, B2g), Raman spectroscopy measurements confirmed the
formation of the cassiterite phase for all samples. The main mode A4 shows a shift to lower
wave numbers which was associated to the particle size effect. Besides that, it was observed
the presence of additional bands S;, S; and Sz whose spectral areas increase with the increase
of the dopant concentration. Those bands have been assigned to disorder-activated modes at
the particle surface, which signal is strong due to the small particle size. Magnetic
measurements were carried out in a broad range of temperatures (5 — 300 K) and applying
magnetic fields up to +£80 kOe. From the M vs. H curves obtained at 5 K, it was confirmed an
increase in the saturation magnetization values as a function of the Gd concentration, which
confirmed the entrance of Gd atoms inside the crystalline structure. Fits using the Curie-
Weiss law of the susceptibility vs. temperature curves demonstrated that the effective
magnetic moment, per Gd atom, is near to the value 7,94 ug expected for Gd ion in the
valence state Gd**. The analyses of magnetic measurements as a function of the applied
magnetic field suggest the coexistence of ferromagnetic and paramagnetic phases in samples
with low Gd concentration (< 2,5%); however, only a paramagnetic phase was determined for
samples with higher Gd concentration. The nature of the ferromagnetic contribution was
assigned to the presence of bound magnetic polarons (BMP), which are formed due to
generation of oxygen vacancies in order to compensate the charge of the system.

Keywords: Gd-doped Tin dioxide; Diluted magnetic semiconductors; Magnetization;
Nanoparticles; Bound magnetic polarons.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao do trabalho

Semicondutores magnéticos diluidos (DMS — Diluted magnetic semiconductors)
tém sido uma das mais interessantes classes de materiais estudadas recentemente. Isso se deve
a possibilidade de manipular os graus de liberdade do spin juntamente com a carga em um
unico material, com a viabilidade adicionada por um semicondutor magnético hibrido [1].

A instigante motivacdo é também direcionada ao ferromagnetismo observado a
temperatura ambiente (RTFM - Room Temperature Ferromagnetism) quando os DMSs sdo
dopados com elementos magnéticos, como por exemplo, elementos terras rara ou metais de
transicao.

Matrizes semicondutoras como In,Os, TiO,, SnO,, ZnO e CeO, dopadas com
diferentes metais de transicdo tem sido extensivamente investigadas. Em particular o estudo a
cerca do composto SnO, dopado com Fe, Co, Mn, Cr e Ni tem chamado a atencdo dos
pesquisadores devido a excelente transparéncia Optica, alta concentracdo de portadores com
ajuste na densidade dos mesmos e estabilidade térmica e quimica [2]. Estudos a respeito dos
DMSs indicam que a reducdo da dimensionalidade destes materiais, neste caso, em materiais
nanoparticulados, melhora as propriedades como sensores de gas devido as dimensdes
nanométricas do material [3].

Por outro lado, a pesquisa acirrada nos DMSs ainda ndo é bem definida, pois ha

controvérsias sobre a origem intrinseca ou extrinseca da ordem magnética nestes materiais
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[3]. Neste sentido, € necessario realizar mais estudos para determinar a real origem do

magnetismo nestes materiais.

1.2 Objetivos do trabalho

Obijetivo Geral:

v' Estudar as propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de SnO, dopadas com

Gd em concentrac@es de 0 até 10,0 mol%.

Objetivos especificos:

v Determinar as propriedades estruturais (estrutura cristalina, parametros de rede, diametro
médio cristalino) de nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd;

v' Estudar as propriedades vibracionais através da técnica de espectroscopia Raman e a sua
dependéncia na concentracédo de Gd;

v' Estudar as propriedades magnéticas e determinar a sua natureza por meio das medidas de
magnetizacdo numa ampla faixa de temperaturas e campos magnéticos aplicados;

v’ Estudar a dependéncia das propriedades estruturais e magnéticas na concentracdo de

dopante e na distribuicdo desse dopante em todo o volume da nanoparticula.
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2 REVISAO TEORICA

Para fundamentar o estudo acerca dos éOxidos de estanho, neste capitulo, sdo
considerados alguns aspectos historicos e tedricos relevantes no estudo das propriedades

fisicas de interesse, bem como, um estudo das suas propriedades gerais.

2.1 Magnetismo nos materiais

Nesta secdo serd apresentado de forma sucinta o contexto historico do

magnetismo como também as propriedades magnéticas dos materiais.

2.1.1 Breve historia do magnetismo

Acredita-se que 0 magnetismo foi descoberto por Tales de Mileto por volta de 800
anos antes de Cristo [4,5]. Ele observou que certas pedras tinham o poder de atrair o ferro.
Essas pedras hoje sdo conhecidas como magnetita (FesO4). O nome magnetita surgiu da
homenagem a uma regido conhecida como Magnésia, atualmente Turquia [5]. Por outro lado,
a historia do magnetismo ndo é bem definida, pois em outro contexto o nome deste fenémeno

surge da palavra Magnes, nome o qual era chamado o pastor de ovelhas da regido da Tessalia
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na Grécia antiga, que teria observado o efeito magnético quando a ponta de ferro do seu
cajado e os pregos de suas sandalias atraiam certas pedras [5].

Por volta de 1270, Pierre Peélerin de Maricourt, mais conhecido como Petrus
Peregrinus, fez experiéncias com uma magnetita esférica onde colocara particulas de iméa
sobre varias regides da mesma, induzindo a formacéo de linhas de campo magnético que se
interceptavam em dois pontos respectivamente distintos, os quais chamara de polos do ima.
Neste contexto, tal experimento foi historicamente evidenciado por ser a primeira tentativa
experimental na busca para o entendimento do magnetismo [5,4].

Em 1600, o cientista William Gilbert desenvolveu um modelo chamado “Terrela”
(terra pequena) publicado sob versdo impressa em um livro intitulado “De Magnete,
Magneticisque Corporibus, et de Magno Magnete Tellure” (Sobre 0s iméas, corpos
magnéticos e sobre o grande ima, Terra). Em seu aparato experimental, Gilbert levantou
estratégias que se aproximassem analogamente ao planeta Terra, corroborando resultados que
pudessem satisfazer um modelo que explicasse a orientacdo de uma agulha imantada sob o
campo magnético terrestre intrinseco e ainda desconhecido [4]. Mais tarde William Gilbert
ficou conhecido por afirmar que a terra possui polos magnéticos, ou seja, € um grande ima
com campo magnético proprio, assim evidenciando as caracteristicas descritas pela teoria de
Petrus Peregrinus.

Somente a partir do século XIX, por volta de 1820, 0 magnetismo ganhou maior
descricdo fenomenoldgica com a descoberta da relacdo direta do campo magnético com a
eletricidade, a partir de estudos feitos pelo fisico e quimico dinamarqués Hans Christian
@rsted. O aparato experimental produzido por ele é dotado de uma bussola e um fio
conduzindo corrente elétrica. A fisica extraida de tal aparato explica que a densidade de

cargas em movimento no fio, induz uma deflex&o na agulha imantada da bussola.
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Posteriormente, André Marie Ampere formulou uma lei conhecida como lei de
Ampeére, que relaciona os efeitos de campo magnético e corrente elétrica observados no
experimento de @rsted, corroborando para unificagdo da eletricidade e do magnetismo pelo
entdo chamado eletromagnetismo.

Cerca de 20 anos mais tarde, o fisico e quimico inglés Michael Faraday
juntamente com o cientista estadunidense Joseph Henry, deram um rumo tecnoldgico a
descoberta de @rsted e Ampére com a formulacdo da lei de inducdo eletromagnética,
propiciando a construcdo do gerador elétrico a partir de um campo magnético variavel que
induz corrente elétrica em um circuito. Porém, a primeira aplicacdo tecnoldgica a partir do
magnetismo foi a utilizacdo da bussola. H& controvérsias perante o surgimento desta
importante invencdo, pois alguns historiadores afirmam que a mesma foi desenvolvida pelos
chineses, outros apontam os arabes, mas somente no século XII no oeste da Europa, que
Alexander Neckma faz uso da grande invencao [5].

O fisico e matematico britanico James Clerk Maxwell também marcou época pela
formulacdo das equacOes do eletromagnetismo, publicadas em seu livro “Treatise on
Electricity and Magnetism” [4].

A influéncia das propriedades magnéticas dos materiais no avango tecnoldgico e
por consequéncia na qualidade de vida da humanidade, trouxe consigo maior interesse no
estudo destes, bem como especificamente nesse ramo da ciéncia. James Erwin cunhou a
expressdo ciclo de histerese para uma curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, visando estudar o magnetismo em determinados materiais que sdo utilizados em
dispositivos eletromagnéticos [4]. Nesse sentido, em 1887 Oberlin Smith propds teoricamente
uma aplicacdo dos materiais magnéticos em gravacdes magnéticas que, poucos anos depois 0

dispositivo veio a ser construido por Poulsen [4].
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No final do século XIX, Pierre Curie determinou experimentalmente a
temperatura critica, a qual estabelece um marco entre a diminuicdo da magnetizagdo com o
aumento da temperatura, hoje conhecida como temperatura de Curie ou temperatura critica
(T¢). Neste contexto, alguns estudiosos propdem teorias que representem a magnitude da
ordem magnética a frente do fator temperatura. Dentre estes se destaca Langevin, que em
1905 explica o Diamagnetismo [4]. Em outro contexto, surge o cientista Pierre Weiss, que
descreve o primeiro modelo magnético para um material ferromagnético, na busca de
entender o valor inesperado do campo magnético ainda ndo conhecido a partir da interacdo de
momentos magnéticos microscopicos assim chamados por ele [4]. A natureza desses
momentos magnéticos ainda era desconhecida até a desenvoltura conclusiva da mecénica
quéntica por Schodinger e Heisenberg em 1927 [4]. Com isso, Heisenberg, Pauli, Dirac e Van
Vleck desmistificavam o0 misterioso magnetismo interpretado por Weiss a partir do
experimento de Stern-Gerlach, descoberto em 1922, tornando 0 magnetismo uma das maiores
aplicacdes da mecénica quantica [4].

Nos dias de hoje, 0 magnetismo desempenha um papel importante na tecnologia,
pois promovem aplicagdes em um grande nimero de produtos industriais tais como: imas
permanentes usados em fechaduras, sensores de posicdo, motores elétricos, balancas
eletronicas, e principalmente em componentes de computadores e sistemas de comunicagéo,

0s quais sdo intensamente utilizados [4].

2.1.2 Propriedades magnéticas dos materiais
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Nesta secdo serdo abordados alguns tipos de ordenamento magnético de modo a
classificar as diversas fases magnéticas a partir de sua origem microscopica nos materiais.

Dentre os principais tipos de magnetismo destacam-se o Diamgnetismo (DI),
Paramagnetismo (PA) e Ferromagnetismo (FM), os quais serdo discutidos adiante.

Como apresentado na subsecdo 2.1.1, a interacdo de campo molecular proposta
por Pierre Weiss provocou uma instigante curiosidade nos cientistas da época, pois, desde
entdo a magnitude do magnetismo estabelecido para o ferro (elemento estudado por ele) ainda
era desconhecida. Nesse sentido, foi difundido o conceito de hamiltoniano de spin, visando
quantificar a interacdo entre os spins dos atomos do material, sendo também chamado de
interacdo de troca devido ao efeito coulombiano dos elétrons.

Estudaremos inicialmente um atomo com Z elétrons, cujo hamiltoniano sem

perturbacao (i. e., sem campo magnético aplicado) € dado por [6]:

Z

~ i
—_— t R
H, = E (2 e+Vl> (2.1.2.1),

i=1

onde:

VA

_ p?
Ey = Z <2me> (2.1.2.2)

i=1

€ a energia cinética e V; é a energia potencial respectivamente para o elétron i, com momento
p; € massa m,.
Definimos um termo de perturbacdo no sistema com aplicagdo de um campo
magnético B uniforme, visando o estudo da dinamica descrita pela ordem magnética dos Z
elétrons do atomo por:
B=VxA (2.1.2.3).
Nessa equacéo o vetor A é 0 chamado potencial vetor, onde:

V.A=0 (2.1.2.4),
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0 qual é descrito da seguinte forma:

- (§x 7)
Desse modo, a energia cinética (eq. 2.1.2.2) deve ser reescrita, pois 0 termo

perturbativo torna 0 momento como sendo generalizado:

2

Ex = 1(*+ A) (2.1.2.6)
K=o pt+e 1.2.6).
Do calibre de Coulomb temos:
p.A=A47p (2.1.2.7).
Logo, a eq. 2.1.2.6 se torna:
E—1*2+eﬁ*+ezﬁﬁ (2.1.2.8)
K _Zmp - D 2 A 1.2.8).

Substituindo a eq. 2.1.2.8 na eq. 2.1.2.1, obtemos:

p? eA.p e24.4
— | +V, + + (2.1.2.9).
m m 2m

, 1,
AP = > (Bx?).p = = (Fxp).B (2.1.2.10).

Se a posicdo do elétron i com momento p; do atomo é 7;, entio o momento

angular orbital total é dado por [7]:

Z
hL = Z P xP; (2.1.2.11),
i=1
eaeq. 2.1.2.10 se torna:
- 1 - =
Ap= EhL.B (2.1.2.12).

Substituindo as eq. 2.1.2.5e 2.1.2.12 naeq. 2.1.2.9, obtemos:

i = zz: <2p_;n + Vi> + %(%hz. E) + zz: [% G (Exﬁ')>2]

i=1
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4 ﬁz 7 62
T i - — = N2
H= Z (ﬁ + Vl-) +u,L.B + 2 l% (Bx7,) l (2.1.2.13),
=1 i=1
Ho i
onde
eh
Hg = o (2.1.2.14)

é 0 magnéton de Bohr, com # representando a constante de Planck e m a massa do elétron.

O termo designado por #; na eq. 2.1.2.13 descreve a intera¢do do sistema com o
campo B externo aplicado. Neste cenario, um termo adicional deve ser introduzido na
equacdo para representar 0 momento angular de spin (5‘) do elétron, escrito na forma
Ly gs§ .B, onde gs ¢ o fator de Landé que, para um elétron assume valor de = 2 [6]. Logo, 0

hamiltoniano reescrito nessa consideragao e:

RP!

ﬁPA
Z p2 ! z o2 ,
Ty i =d = - =
H = Z <ﬁ + Vl-) + 4, (L + g5S).B + z l% (Bx7) l (2.1.2.15).
=1 i=1
ﬁo j:[l

O termo HF4 é conhecido como termo paramagnético e #2! como termo

diamagnético [6], os quais serdo brevemente discutidos a seguir.

2.1.3 Diamagnetismo

A primeira evidéncia do fenbmeno diamagnético foi descoberta por Michael
Faraday em 1845, quando ele verificou que um pedaco de bismuto era repelido por ambos os
polos de um ima [8]. Por outro lado, a formulacdo cléssica veio a ser desenvolvida somente

em 1905 pelo fisico francés Paul Langevin [9].
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O diamagnetismo estd presente em graus de magnitude em todos os materiais
[6,7]. O fendmeno é caracterizado por uma susceptibilidade magnética negativa (como
descrito pela eq. 2.1.3.14) e da ordem de = 105 [5,9]. Classicamente, o valor negativo é
justificado em analogia a lei de Lenz, onde um magnetismo contrério é induzido a frente de
um campo magnético externo aplicado no material diamagnético. Tal ocorréncia somente
pode ser estudada utilizando-se ferramentas da mecénica quantica, pois, o diamagnetismo é
mais bem observado em materiais que contém atomos de camadas eletrénicas completas, as

quais produzem momento angular total nulo, ou seja,
L=S=0 (2.1.3.1)

e, portanto na eq. 2.1.2.15,

py(L+ gsS) =0 (2.1.3.2)
gue, por consequéncia leva o correspondente termo perturbado () da eq. 2.1.2.15 abster-se

somente da parte paramagnética (714) e restando apenas a parte diamagnética,
Z

fq:ﬁlm:Z

i=1

e? _ .2
%(an) (2.1.3.3).
1

Assumindo que o campo magnético Bé paralelo ao eixo z, B = (0,0, B), 0 termo

I daeq. 2.1.3.3 se torna:

2

(Bx?) =< 0 0 B >
Xi Vi Zi

= (=By;X + Bx;9).(—By;X + Bx;9)
= B%(x? + y?) (2.1.3.4).

Substituindo a eq. 2.1.3.4 no termo I da eq. 2.1.3.3, obtemos:

_ e?B? 4
HP = & Z(x? +v?) (2.1.3.5).
i=1
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No estado fundamental o valor esperado da energia do atomo relaciona-se com o

termo diamagnético (H2") por [6,7]:

e

ZBZ z
Bo=—— Z<0| (2 +y2)|0) (2.1.3.6),
i=1 11

onde |0) é a funcdo de onda que representa o estado fundamental.

Se tratarmos a densidade eletrdbnica do atomo distribuida esfericamente e

simétricamente, devemos fazer a seguinte consideracdo no termo /I da eq. 2.1.3.6:

1
(x2) = (y}) = (z}) = §<ri2) (2.1.3.7).

Assim, substituindo a eq. 2.1.3.7 no termo /I da eq. 2.1.3.6, obtemos:

VA
e’B?

E, = 2020
=22 2ot

i=1

VA
eZBZ
= Tzm 2.{00710)

=1

(2.1.3.8).
Por definicdo, a energia livre de Helmholtz é dada por:

F=E-TS (2.1.3.9),
onde S € a entropia do sistema e T a temperatura.

Substituindo a eq. 2.1.3.8 na eq. 2.1.3.9, obtemos:

e

2p2 z
F = 210y —T 2.1.3.10).
12mZ(0|n |0) — TS (2.1.3.10)
l:

Sabemos da mecéanica estatistica que a magnetizacdo e a susceptibilidade

magnética sdo descritas, respectivamente, da seguinte forma:

N OF
__NoF (2.1.3.12)
SN FTE I

N , ~ p , .
onde - € arazao que representa o nimero de &tomos em um determinado volume.
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Substituindo a eq. 2.1.3.10 nas eq. 2.1.3.11 e 2.1.3.12, respectivamente obtemos:

M= NeB (0]r#]0) (2.1.3.13)
=Ty 6mm . T; 1.5,
=1
N e? z
=——— ) (0|r?]0 2.1.3.14).
X V6m._(lnl) ( )

=1

Como mencionado no inicio da discussdo sobre o diamagnetismo nos materiais,
vemos que realmente a susceptibilidade magnética assume valores menores que zero, COmo €
observado na eq. 2.1.3.14 pela indicacdo de grandeza negativa. Além disso, podemos concluir

que o fenbmeno independe do pardmetro temperatura.

2.1.4 Paramagnetismo

Materiais classificados como paramagnéticos sdo aqueles 0s quais 0s momentos
magnéticos intrinsecos ndo interagem entre si, ou seja, na auséncia de um campo magnético
externo esses materiais ndo apresentam magnetizacdo espontanea. Neste contexto, a ordem
paramagnética expressa valores positivos para a susceptibilidade magnética, pois, dessa forma
os dipolos magnéticos estardo orientados na mesma direcéo de B aplicado [6,7]. Comumente,
0 paramagnetismo é caracterizado por valores tipicos de y entre 1073 < y < 1075 [5].

Na subsecédo 2.1.2 haviamos apontado o termo paramagnético no hamiltoniano do
sistema como:

A = (L + g,5). B (2.1.4.1),

que, ao contrario da consideracgéo feita para o diamagnetismo, no paramagnetismo LeSsio

diferentes de zero.
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A energia total associada da interacdo do elétron i com o campo magnético
aplicado pode ser calculada a partir do valor médio de #H; 4 na base |jls) da seguinte forma:
E = (FH4) = (jls|HAjls) (2.1.4.2)
ou seja,
E = ug(L + g:S).B (2.1.4.3).

Utilizando o teorema da projecéao [10] na direcéo def naeg. 2.1.4.3, temos:

>
—

E = Up ((Z + gsg)m)B

11 v

~
>

_ L]+25] .

Sabendo, por definicdo, que o0 momento angular total é dado por:

J=L+S (2.1.4.5)
podemos escrever.
- - - -, -, - - > - 1 -, - -,
L=]-5 = D[=7?+5-2(5]) = S§] =5 (P +52-1?) (2.1.4.6)
- -> - - -, -, - - - 1 -, -, -
S=]-L = S§*=02+1?-2(L]) = L]=5(?+1?-5?) (2.1.4.7).

Substituindo as eq. 2.1.4.6 e 2.1.4.7 nos termos [II e IV da eq. 2.1.4.4,

respectivamente, obtemos:

(%(fzm_§2)+2.§(f2+§2_22) )

n%j(j + 1) )U)-B

E =pup

o (B3P-12457) . o
= pip 275G ){J).B (2.1.4.8).

Os autovalores de S2, L2 e J? sdo respectivamente dados por [6]:
S2 = A?2s(s+1) (2.1.4.9)

2 = R+ 1) (2.1.4.10)
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J? = r4(+1) (2.1.4.11).

Substituindo as eq. 2.1.4.9, 2.1.4.10 e 2.1.4.11 na eq. 2.1.4.8, obtemos:

3G +1) — 1L+ 1 D] -
E=p, j(G+ 1) 2j((j-l-l-_l))+s(s-+- )l(/)-B
= Ug ;+S(s 2}2]_;18“)] /. B (2.1.4.12).
14

O termo representado por V na eg. 2.1.4.12 é o conhecido fator g de Landé [6],

3 ss+1D)-1(l+1)
=3t oD (2.1.4.13).

Neste cenario, a eq. 2.1.4.12 é reescrita da seguinte forma:
E = uzg{().B (2.1.4.14).
Por outro lado, a projecdo da média do momento angular total J a0 longo do eixo
Zéj, 0quelevaaeq. 2.1.4.14 ser reescrita da seguinte forma:
E = uzgBj, (2.1.4.15).
Como temos que determinar o comportamento térmico dos elétrons nos niveis

dados pela eq. 2.1.4.15, devemos avaliar a funcdo de parti¢do, a qual é dada por [11]:

7 = Z e~PE; (2.1.4.16)
7

1
onde p = — Com Kg sendo a constante de Boltzman e T a temperatura.
B

Substituindo a eq. 2.1.4.15 na eq. 2.1.4.16, obtemos:

J

Z= Z ePHBIBIz (2.1.4.17).
Jz==J
Aplicando a série geométrica [12]
1 1
n . le + 7 _ x— n— 2
Yok (2.1.4.18)
k=—n X2 —x 2
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naeg. 2.1.4.17, obtemos:

oPHBIB % _ oPHBYB _2£_1
7= - - (2.1.4.19).
oZPHBIB _ ,—3PHBIE
Sabendo que [13]:
e*—e™™*
Senh x = — (2.1.4.20)
que, aplicado na eq. 2.1.4.19 para N atomos, obtém-se:
. N
senh (2]2—+1 puBgB)
Iy = 7 (2.1.4.21).
senh (7p,uBgB)
Aplicando o logaritmo nessa equacéo, obtemos:
2j+1
N senh (]T puBgB)
logZy = —=log (2.1.4.22).
%4 1
senh (7 pyBgB)
A magnetizacao ¢ calculada por [6]:
19d(logZy)
=—— 2.1.4.23).
> 0B ( )

Substituindo a eq. 2.1.4.22 na eq. 2.1.4.23, obtemos:

1N 2j +1 2j +1
=22 [ o

1 1
oV pg,uBB> - Ecoth (Epg,uBB)] (2.1.4.24).

Fazendo y = pgug/B, com j = ], obtemos da equag&o acima:

N
M= VQMB]B](y) (2.1.4.25),
onde
2] +1 2] +1 1 1
B;(y) = ]2] coth( ]2] y) —Zcoth (Zy> (2.1.4.26).

Essa expressdo é a conhecida fungéo de Brillouin [6].

Fazendo y «< 1 naeq. 2.1.4.26, obtemos:
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+1
B,(y) = ]73/ (2.1.4.27).

Substituindo a eq. 2.1.4.27 na eq. 2.1.4.25 e sabendo que y = pgug/B, temos:

M = ggllB] (j;;—]1Y>

= %gusl (H—lpguB]B)

3]
N puoJ(J + 1)g*uiB
S 2.1.4.28).
v 3K,T ( 8)

Sabendo que a susceptibilidade magnética também pode ser calculada por [14]:

_om (2.1.4.29)
X = 3B .1.4.29),
temos:
_ 0 (NuJU+1)g*uzB
X=38\v 3K,T
N pog®us
=— 1 2.1.4.
v JU+D (214:30)
_ N tottery (2.1.4.31)
~V 3KRT o
C .
= Jcurie (2.1.4.32),
T
onde
terr = JU +1) . gug (2.1.4.33)
N 2
_ N HoHerr (2.1.4.34),

Ceurie = V3K,
sd0 0 momento magnético efetivo e a constante de Curie, respectivamente [6,7].
A eq. 2.1.4.32 ¢ a chamada lei de Curie [6,7] que, como explicito pela
propriamente dita, descreve a dependéncia da susceptibilidade magnética de um material com

a temperatura, sendo ambas as grandezas inversamente proporcionais entre si. Pictoriamente,
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a tendéncia dos dipolos magnéticos encontra oposicdo ao alinhamento favoravel ao campo
magnético externo aplicado a frente do parametro temperatura. Nesse sentido, o
paramagnetismo pode ser identificado pela magnitude da susceptibilidade e o seu valor em
funcdo da temperatura, como observado na Figura 1.

Podemos reescrever a eq. 2.1.4.31 utilizando-se da eq. 2.1.4.32 e obter novamente

Herf-
terr(up) = ;ﬂ—ljf%cwne (2.1.4.35).
(@) (b) (¢)
T T T

Figura 1: Graficos para diferentes comportamentos de y vs. T com aplicagio da lei de Curie onde: Em (a)
temos o comportamento tipico que representa a lei; Em (b) vemos que a dependéncia de y é inversamente
proporcional a T com comportamento linear; Em (c) o produto de e T é constante (figura extraida da referéncia
7.

E mais interessante trabalharmos com a nova configuragio para o Uery devido a
facilidade de emprega-lo em ajustes de dados experimentais, fato que sera explicado

detalhadamente nos resultados experimentais. Uma primeira analise é observada em (a) na

Figura 1, que mediante o comportamento de y vs. T podemos aplicar a eq. 2.1.4.35.

2.1.5 Ferromagnetismo
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Em 1907, Pierre Weiss elabora uma primeira explicacdo para o ferromagnetismo
nos materiais [7]. A ordem ferromagnética explicada por ele é baseada em uma magnetizacao
espontanea composta por momentos de dipolo magnético que interagem entre si dentro de um
material, mesmo que na auséncia de um campo magnético externo aplicado. A natureza deste
campo espontaneo somente veio a ser convenientemente explicado por Heisenberg em 1927

com o advento da mecéanica quantica [5].

Para estudar o ferromagnetismo nos materiais com um campo H aplicado,

utilizamos um hamiltoniano apropriado, o qual é descrito da seguinte forma [7]:

= —2]@@- + gup ZQH (2.1.5.1).
ij J
O primeiro termo da direita representa a energia de troca de Heisenberg, e 0 segundo a
energia de Zeeman. Além disso, estamos assumindo, por simplicidade, que ndo existe
momento angular orbital no sistema,i.e.,L=0¢e] =S.

Buscando a solucdo da eq. 2.1.5.1, Pierre Weiss elaborou uma aproximacéo de

campo molecular médio (B,,,), 0 qual descreve a interacdo de um ion magnético com 0s seus

vizinhos. Esta aproximacao é caracterizada pela seguinte equacéo [7]:
- 2 -
B &=
]

A energia do i-ésimo spin é dada por uma parte da energia de Zeeman (9#3§i- §)
e outra parte da energia de troca [7]. A interacdo total de troca entre o i-€simo spin e seus

vizinhos é —2 Zj]ijSl-.§j, onde o fator de 2 é um termo usado para uma dupla contagem [7].

Esse termo pode ser reescrito a partir da eg. 2.1.5.2 da seguinte forma:

_2§i -Z]ijgj = _gﬂsgi-ﬁm (2.1.5.3).
j

Nesse caso, a interagdo de troca foi substituida por um campo molecular médio efetivo, sendo

produzido pelos spins vizinhos. Porém, uma nova configuragdo para o hamiltoniano efetivo é
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reescrita a partir da reconsideracdo no termo de troca (eq. 2.1.5.3) na eq. 2.1.5.1, onde

obtemos:

T = gus ) S(i + B) (2.1.5.4).

Uma vez que o campo molecular Em mede o efeito do ordenamento do sistema,
pode-se assumir que [6,7]:

B, =M (2.1.5.5),
com A sendo o campo molecular constante. A é positivo para materiais ferromagnéticos e
exibe frequentemente valores elevados devido a influéncia da interacdo de Coulomb sobre a
interacdo de troca [6].

Como observado na eg. 2.1.5.5, a aproximacdo de campo médio € proporcional a
magnetizacdo, ou seja, a interacdo magnética entre os atomos de um material é diretamente
proporcional a AM somado ao campo magnético externo aplicado. Essa relacdo é descrita pelo
termo H + §m naeq. 2.1.5.4.

Pela definicdo descrita pela eq. 2.1.4.29, podemos reescrevé-la levando em conta

a interacdo do campo magnético externo e o campo médio por:

M = y,(H + AM) (2.1.5.6)
M Xp
H 1—xpA

onde y,, € a susceptibilidade paramagnética.

Utilizando a definicdo descrita pela eq. 2.1.4.29 na eg. 2.1.5.6, obtemos:

__Xp
1—xpA

X (2.1.5.8).

Aplicando a lei de Curie ()(p = @) na equagao acima, obtemos:
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CCurie

= 1— CCurie/1
T

CCurie

=— 2.1.5.9),

com Oqy = Ceurie- A descrevendo a chamada temperatura de Curie-Weiss, a qual quantifica a

intensidade da interacdo entre 0s momentos de dipolo magnético [5].

1/x . . §=-9

P T
N\

. ...'c‘-

Figura 2: Gréfico de 1/x vs. T caracterizando as fases magnéticas a partir de 6., (figura extraida da
referéncia 7).

A partir de 8., é possivel determinar a interacdo de troca J através da seguinte
equacéo [7,12]:

zJS(S+ 1)
Ocw = ACcyrie = T (2.1.5.10),

onde z é 0 numero de primeiros vizinhos.

Através da temperatura de Curie-Weiss podemos classificar a ordem magnética
nos materiais a partir da magnitude da mesma. Neste caso, se 6.y for positivo, temos
feromagnetismo caracterizado com valores de A maiores que zero. Por outro lado, se 6.y, for
negativo, temos antiferromagnetismo com A < 0. Quando 6 = 0 temos paramagnetismo

[6,12]. O gréfico de 1/x vs. T exposto na Figura 2 mostra a magnitude da ordem magnética
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caracterizada a partir do comportamento da susceptibilidade magnética em funcéo
temperatura.

Como observado em todas as discussdes a respeito da ordem magnética de longo
alcance, este fendmeno esta diretamente ligado as interacdes dos momentos magnéticos dos
elétrons dos atomos que compdem o0s materiais. Este efeito de interacdo & puramente
quantico. Neste contexto, as interacfes entre 0s momentos magnéticos dos spins sao
chamadas de interacbes de troca, sendo nada mais do que interacOes eletrostaticas,
decorrentes do fato de cargas de mesmo sinal estarem num estado de maior energia quando
estdo proximas (ordenadas com um campo magnético aplicado, por exemplo), e estarem em
um estado de menor energia quando nao estdo interagindo [7].

A interacdo de troca é geralmente descrita pelo hamiltoniano de Heisenberg, o

qual é descrito pelo primeiro termo da eg. 2.1.5.1 por:

= —Z]ijsisj (2.1.5.11).

Essa equacdo sugere a seguinte interpretacdo: Se J;; for negativo, o hamiltoniano de spins sera
positivo. Isso implica que a interacdo é antiferromagnética devido os spins interagentes serem

0 mesmo fon. Por outro lado, se J;; for positivo, por conseguinte # sera negativo, o que
d Por outro lad ij T t te 7 t

implica um ordenamento ferromagnético, pois neste caso um ion esta interagindo com o seu

vizinho, gerando ordem magnética de longo alcance [6,7].

2.2 Semicondutores magnéticos diluidos
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Os Semicondutores magnéticos diluidos ou também chamados DMSs (Diluted
Magnetic Semiconductors), como o préprio nome ja prediz, é uma classe de materiais onde
atomos do sistema semicondutor sdo substituidos por atomos magnéticos. No caso deste
presente trabalho, o fon magnético Gd** substitui o fon Sn** na matriz semicondutora SnO,.
Geralmente a particula magnética substituida no sistema advém dos metais de transi¢cdo ou
dos elementos terras rara.

Em recentes anos, os DMS tiveram intenso interesse devido ao seu grande
potencial de aplicacdo em spintrénica [15]. Porém, investigacbes em DMS foram
originalmente inspiradas pela descoberta de ferromagnetismo acima da temperatura ambiente
em GaAs dopado com Mn, exibindo temperatura de Curie (T¢) de 110 K [15]. Nesse sentido,
a primeira publicacdo relacionada a um trabalho experimental referente a DMSs com
ferromagnetismo acima da temperatura ambiente, foi em 2003 por Orgale [16].

Em outro contexto, um DMS é um semicondutor dopado com spins que
possibilitam um controle magnético, o que o faz candidato promissor para a proxima geragdo
de dispositivos da spintrénica, assim utilizando eletronicamente ou opticamente o
magnetismo controlado [17].

Estudos extensivos em DMS foram iniciados em Varsovia (cidade da Pol6nia) no
ano 1970 pelo grupo de Robert R. Galazka [18]. Em 1983, Nagaev divulga resultados de
trabalhos em DMS onde essa familia de compostos exibe pequenas concentracfes de defeitos
gerados por impurezas, tornando-os excelentes candidatos ao estudo de suas propriedades por
técnicas de magnetotransporte e magneto-optica [18], eletronica transparente de emissdo de
luz UV, sensores de gés, varistores e dispositivos de ondas acusticas superficiais [19]. Com
isso os DMS foram nomeados pela comunidade cientifica, como semicondutores

semimagnéticos [18].
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Mais recentemente, uma gama de impurezas tem sido diluidas nos
semicondutores, como Mn e elementos dos grupos II-VI, IV-VI e 1I-V [18], levando essa
classe de materiais a uma variedade de novos fendémenos, devido a efeitos associados a
formacdo de bandas de gap curto e transformacdes de fase magnética [18]. Porém, um
importante avangco neste campo veio com a previsdo tedrica de temperaturas de ordenacéo
magnética superiores a temperatura ambiente com dopagem de 5,0% de Mn em GaN,

diamante e ZnO [19].

2.3 Modelo de pélarons magnéticos

Pdlarons magnéticos sdo regides limitadas por aglomerados de spins orientados
magneticamente de acordo com propriedades intrinsecas dos materiais [20]. Estes p6larons
foram estudados em semicondutores magnéticos e mais recentemente em semicondutores
magnéticos diluidos [20]. Particularmente, em DMS os poélarons magnéticos tém sido
classificados em dois modelos, sendo um deles chamado de BMP (Bound Magnetic Polarons)
e FP (Free Polaron) [20]. Os BMPs sédo caracterizados por regifes onde elétrons itinerantes
(também chamados de portadores de carga) sdo armadilhados localmente em defeitos na
estrutura do material, tais como vacancias de oxigénio, por exemplo [20,21]. Por outro lado, 0
modelo FP consiste de pélarons formados por cargas locais gerando seu proprio potencial de
troca, ou seja, sem a presenca de cargas advindas de impurezas localizadas em vacancias [20].

O spin do elétron, atraves do seu orbital de movimento num determinado material
semicondutor, pode interagir (interacdo de troca) com 0s momentos magnéticos das

impurezas magnéticas introduzidas no semicondutor. Esta interacdo leva ao acoplamento
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ferromagnetico dos momentos magnéticos das impurezas [22]. Como exemplo, a Figura 3
mostra o acoplamento ferromagnético dos spins das impurezas magnéticas.

Analisando um polaron magnético isolado, fazemos a seguinte discussdo: O
comportamento ferromagnético observado é devido a polarizacdo induzida pelo spin do
elétron de conducdo nos spins dos ions magnéticos vizinhos, logo a ocorréncia desse

fendmeno produz o acoplamento entre 0s spins.

Polaron isolado

O O Q O O O o} o O o O O
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Sobreposicao de pélarons

Figura 3: Representagdo dos BMPs. As pequenas circunferéncias sem preenchimento representam cations de
uma matriz semicondutora (SnO,, TiO,, ZnO, por exemplo). Pequenos circulos com preenchimento em negrito
representam a ocupacao de cations por ions magnéticos, 0s quais estdo representados pelas setas em vermelho.
Regides representadas por pequenos retangulos identificam as vacancias de oxigénio. Os oxigénios ndo séo
mostrados. Circulos maiores em azul representam a regido abrangente de um BMP, o qual é formado a partir do
elétron doador armadilhado na vacancia de oxigénio, interagindo com os fons magnéticos vizinhos através do
seu orbital hidrogendide. fons magnéticos fora das drbitas dos BMPs, os quais podem sofrer interagdo de dupla
troca ou supertroca, também sdo mostrados. A sobreposi¢do de BMPs indica um acoplamento ferromagnético
(figura adaptada da referéncia 22).

Dependendo da concentracdo de BMPs, ou seja, acima de uma concentracao
critica, pode se ter a percolacdo dos BMPs e se observa um ordenamento ferromagnético de
longo alcance dos momentos magnéticos dos ions magnéticos [23]. Por outro lado, para

concentracdes de BMPs abaixo do limite de percolagdo, ndo se observara ordenamento
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ferromagnetico e as propriedades magnéticas do material dopado com ions magnéticos serdo
determinadas pelas interacdes de curto alcance, tais como super troca ou dupla troca. Neste
caso, 0 sistema se comportard paramagneticamente.

Duan et al. [24] relaciona a quantidade de ions magnéticos na matriz
semicondutora Zn;«CoxO proporcionalmente a quantidade de BMPs formados para
caracterizar as diferentes fases magneticas no material. A analise é feita graficamente a partir
de ajustes de curvas de magnetizacdo vs. campo magnético aplicado a temperatura de 5 K

utilizando a seguinte funcédo de Brillouin dupla [24]:

2Serr + 1 (2Ser + 1)ys 1 V1
M=N.S 221 T ) coth — th
effeffgHE {( 250, )CO 2Se;r + 1 2507 ) O\ 28,

25,0+ 1 (2Sy01 + 1)y, 1 ¥,
N,.,S —P% " )coth|—2Z — th
+ Npor p"”“*{( 25,01 )CO [ 25,0 + 1 25,0 "\ 28,0,

(2.3.1),
onde
g.uBSeffﬁ
= 2.3.2
V1 KsT ( )
_ .uBSpolﬁ
Y2 = KyT (2.3.3).

Nas eq. 2.3.1, 2.3.2 e 2.3.3, ug, Kz, T, He g denotam o magnéton de Bohr, a
constante de Boltzman, a temperatura, 0 campo magnético aplicado e o fator de Landé (este
valor dependente do tipo de ion magnético introduzido na matriz semicondutora)
respectivamente. Além disso:

e N, = Numero de espécies magnéticas efetivas por mol que contribuem para a
magnetizacdo equivalente devido aos ions isolados decorrente do dopante no material;

* S.rr = Média do momento angular de spin;

® N,, = NUmero de pélarons por mol;
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sdo as variaveis ajustadas pela eq. 2.3.1 no grafico de M vs. H.
O termo S, representa 0 nimero de sitios ocupados por cations da impureza
magnética na orbita de um BMP, sendo descrito da seguinte forma [24]:
Spot = S.v (2.3.4),
onde S é 0 momento magnético de spin do ion magnético (x) e v dado por [24]:
V=X, (2.3.5),
com v, representando o nimero de cations dentro de um BMP especificamente para a matriz

semicondutora utilizada como DMS. A Tabela 1 lista alguns valores de v, referentes aos

compostos ZnO, TiO; e SnO,.

Tabela 1: Relagdo de nimero de cations (v,) em algumas matrizes semicondutoras (dados retirados da
referéncia 22).

ZnO 64
Tio, 14
Sno, 75

De acordo com Duan et al. [24] o elétron que ocupa uma vacancia de oxigénio no
material, um BMP, estard confinado em um orbital chamado de hidrogendide, esse elétron
por sua vez é chamado de elétron doador (donor electron), e a sua concentracdo em um DMS
pode ser calculada da seguinte forma [24]:

Npol

6=NA

(2.3.6)

onde N, = 6.02214129 x 10?3 mol~! é a constante de Avogadro.
Como mencionado anteriormente, dentro do modelo de BMP, existe um limite de
percolagdo de polarons magnéticos (6,) para a formacdo de ordem ferromagnética de longo

alcance, bem como um limite no nimero de cations (x,) incorporados na matriz
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semicondutora [22,24]. A Tabela 2 mostra alguns respectivos valores de &, € x,, que levam ao

ordenamento ferromagnético dos spins em alguns semicondutores.

Tabela 2: Dados de 8, € x, na formacdo de BMPs com ferromagnetismo em alguns semicondutores (dados
retirados da referéncia 22).

eomposto | 5,009 | x

ZnO 1,5 0,18
Tio, 5,9 0,25
Sno, 1,0 0,25

Coey et al. [22] e Duan et al. [24] afirmam que se v é suficientemente grande, o
ferromagnetismo ocorre quando 6 >4, e x <x, Neste contexto, obviamente o
antiferromagnetismo aparece somente além de x,. Isso se deve a existéncia de caminhos de
percolacdo dos cations ao longo do cristal com os céations magnéticos dos seus vizinhos mais
préximos [22,24]. Por outro lado, a observacdo de interagdes antiferromagnéticas quando
x < x, pode ser explicada da seguinte forma: O magnetismo de supertroca (mediado por
atomos de oxigénio) ndo pode criar ordem de longo alcance, pois os cations magnéticos agem
dentro de pequenos grupos de céations vizinhos gerando aglomerados com acoplamento

antiferromagnético.

2.4 Estrutura da matéria

A esséncia ocupacional do espaco é dotada de um constituinte chamado matéria,
dividido por pequenas estruturas chamadas atomos, que se subdividem em escalas menores

chamadas proétons, elétrons e néutrons.
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A matéria apresenta trés fases distintas, classificadas de acordo com a energia
térmica de cada fase. Nos sélidos a energia cinética das moléculas é muito menor quando
comparada a energia de coesdo do sélido; na fase liquida as moléculas estdo bastante
proximas e por sua vez a energia cinética é maior [25]. Nesse sentido, na fase gasosa as
moléculas apresentam energia cinética determinada pela temperatura, que é alta, devido a
pouca interacdo entre as mesmas [25]. Portanto, as fases da matéria sdo resultados da
intensidade da forca de atracdo entre as moléculas e da energia térmica [25].

Particularmente, em fisica se estuda o estado sélido da matéria, onde a mesma se
encontra em um grande nimero de atomos (da ordem de 10 cm™) quimicamente ligados,

produzindo um agregado sélido e denso [26].

]

///.;LQ;
S / X

A B

Figura 4: Rede de Bravais em trés dimensGes com uma perspectiva para: (A) rede cristalina cdbica simples;
(B) Célula unitéaria com seus respectivos parametros de rede a,, a,, as, 12, O3 € 0g;.

No estado quimico ligado que se encontram os atomos do solido, verifica-se que
eles tém separacdes bem definidas de equilibrio, que sdo determinadas pela condicdo de
minima energia [26]. Em um s6lido composto de muitos atomos idénticos, o estado minimo
de energia s pode ser obtido quando cada atomo esta num ambiente idéntico em rela¢do ao
atomo vizinho, ou seja, num arranjo tridimensional periodico, chamado de estado cristalino

[14,26,27,28]. Contudo, o termo cristal € designado para classificar os sélidos quanto ao seu
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grande numero de 4tomos e a ordem 0s quais estdo arranjados no espaco, possibilitando uma

descricdo quantitativa por meio de novos modelos aplicaveis a respeito de suas caracteristicas

estruturais [26,29,30].

Bravais Parameters Simple (P) |  Volume Base Face
lattice centered (I) | centered (C) | centered (F)
ay # ag 74 asz
Triclinic ayp # o3 # a3
ay # [15] # as
a3 = az = 90°
Monoclinic ayp 7 90°
o« « oo 0
Al
ay # ag # as '
Orthorhombic | 12 = a3 = az = 90° AR ¢ 70 o
ay = 4aq # asz ’
Tetragonal ayp = Qg3 = ag = 90°

a) =49 =4ajz v
Trigonal a1z = a3 = az < 120°
3
L
o .
a) =34z =4ag .
L L

Cubic a2 = a3 = az = 90°
¥l
a) =4z # as a
a2 = 120° !
Hexagonal a3 = az = 9° 2,

Figura 5: As 14 redes de Bravais tridimensionais (figura extraida da referéncia 29).

Entretanto, um modelo fundamental na caracterizacdo estrutural dos soélidos

cristalinos foi desenvolvido pelo francés Auguste Bravais, que estudou o arranjo periodico

dos atomos de um cristal, representando-os por uma infinidade de pontos discretos e

orientados, diretamente localizados como vetores posi¢do da forma:
R= nlﬁ)l + nzaz + n333 (241),

onde ny, n, e n; sdo nlmeros inteiros, e a,,a, € a; sdo chamados vetores primitivos e/ou

parametros de rede entre seus respectivos angulos entre si (012, O23 € 031) €m uma rede
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tridimensional [14,27]. Estes vetores expandem o cristal a partir de uma célula basica ou
também chamada célula unitaria [14,27]. A Figura 4 mostra o exemplo mais simples de uma
rede de Bravais com perspectiva para uma rede cubica simples, em destaque os parametros de
rede para uma célula unitaria da rede. Vale ressaltar que a rede de Bravais € um conceito
matematico, assumindo dimensao infinita e exibindo uma equivaléncia em quaisquer pontos
estudados da mesma [27].

Como mencionado anteriormente, em uma rede cristalina real existe um grande
nimero de atomos, porém esse numero é finito, nesse caso esses atomos ocupam posicdes
dentro de uma rede de Bravais subjacente [27].

Consequentemente, atraves dos estados de simetria do sélido é possivel estudar
suas propriedades mecanicas, térmicas, magnéticas e oticas, fazendo-se util a partir das varias

técnicas de caracterizacdo dos mesmos.

2.5 Estrutura e propriedades do didxido de estanho (SnOy)

O dioxido de estanho (também comumente conhecido em mineralogia como
cassiterita) € um importante semicondutor de condutividade tipo n com um amplo gap de
energia (Eq ~ 3,64 eV) [1,31].

O SnO, possui célula primitiva classificada no grupo espacial D;7 e formada por
uma estrutura tetragonal simples do tipo rutilo com: (a,0,0); (0,b,0) e (0,0,c) sendo os vetores
primitivos com seus respectivos pardmetros de rede a = b = 4,737A, ¢ = 3,186A, com

c/a = 0,673A, para o composto “bulk” [32,33]. O raio idnico dos a&tomos de Sn** e 0% sdo
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respectivamente: 0,71 A e 1,40 A [3]. Basicamente a célula unitaria é composta por 6 4&tomos,

sendo 2 estanhos e 4 oxigénios.

Figura 6: Esquema da célula unitaria tetragonal do diéxido de estanho com a descrigio de seus respectivos
pardmetros de rede a, b e ¢ (figura extraida da referéncia 3).

A Figura 6 representa um esquema da célula unitaria do composto SnO,, onde no
centro é observado que um atomo de estanho possui como primeiros vizinhos seis atomos de
oxigénio, formando pictoriamente um octaedro, haja visto que todo atomo de oxigénio faz
ligagdo com trés atomos de estanho que produzem pontos de vértices para a formacéo de um
triangulo equilatero. Nesta perspectiva, a Figura 7 destaca os octaedros que sdo formados ao
longo da rede cristalina a partir da célula unitéaria.

O didxido de estanho é também muito conhecido por estar classificado na familia
dos 6xidos condutores transparentes (TCO - Transparent Conducting Oxides) devido a sua
grande utilidade na fabricacdo de diversos dispositivos opto-eletronicos e spintrénicos [16].

Acredita-se que este composto exibe condutividade do tipo n devido a existéncia
de defeitos na rede cristalina por vacancias de oxigénio [3], &tomos de estanho intersticiais ou

presenca de atomos de hidrogénio [16].
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O mais interessante neste material é observado quando dopado com metais de
transicdo ou terras raras, pois neste contexto o SnO, passa a ser um DMS, podendo exibir
ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM — Room Temperature Ferromagnetism) e

assim também visto como um sistema promissor [35].

Figura 7: Perspectiva para os octaedros a partir da ligagio de 1 4&tomo de estanho e 6 4&tomos de oxigénio para
cada formagdo distinta (figura extraida da referéncia 34).
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3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS E TECNICAS DE

CARACTERIZACAO

Neste capitulo descreveremos todas as técnicas usadas para a obtencdo dos

resultados pertinentes a este trabalho bem como a sintese das nanoparticulas de Sni.3GdgOs.

3.1 Sintese do po6 nanoparticulado de Sn13GdgO;

A sintese das nanoparticulas de SnO, dopadas e ndo dopadas com gadolinio foi
realizada utilizando-se o método dos precursores poliméricos, ou também conhecido como
método de Pechini [36]. O método quimico foi desenvolvido para a preparacdo de pos de
Oxidos em nanoescala [37].

A producdo das nanoparticulas ndo dopadas foi feita no laboratorio de
manipulacdo de amostras do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, e as
nanoparticulas dopadas com gadolinio foram sintetizadas pela professora Doutora Maria Del
Pilar Hidalgo Falla, atualmente professora adjunta na Faculdade Gama (FGA) da
Universidade de Brasilia. Porém, descreveremos somente a sintese das nanoparticulas de
diéxido de estanho nao dopadas com gadolinio.

A sintese das nanoparticulas de diéxido de estanho ndo dopadas € a seguinte:
Basicamente, segundo o método de Pechini, a sintese é executada em trés etapas, sendo que

na primeira é visada a producéo de citrato de estanho, na segunda a resina (polimero viscoso e
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transparente) e na terceira etapa um primeiro tratamento térmico chamado de pir6lise e um
segundo chamado calcinacdo [3].

Para a producdo do citrato de estanho foi feito o calculo para a quantidade de
reagentes a serem utilizados na reacdo visando obter 0,1 L de resina. Os reagentes utilizados
foram: 11,28 g de cloreto de estanho (l1) dihidratado (SnCl,.2H,0) a 0,50 mol/L ; 4,80 g de
4cido citrico (CgHgO7) a 0,25 mol/L e 50 cm?® de hidréxido de amdnio (NH,OH) a 35,05
mol/L. A quantidade solida de &cido citrico foi dissolvida em 100 ml de agua destilada sob
agitacdo. Apos a dissolucdo completa do acido citrico, foi adicionado cloreto de estanho,

ainda sob agitacéo.

Figura 8: Precipitado solido de coloragéo branca obtido da mistura de 11,28 g de cloreto de estanho 4,80 g de
4cido citrico e 50 cm?® de hidréxido de aménio.

De acordo com a literatura pesquisada referendando o método de Pechini [3], o
pH da reacdo deve atingir aproximadamente 3,0 para a formacao do citrato de estanho. Neste
contexto, adicionamos aproximadamente 9 ml de hidroxido de aménio gota a gota a
temperatura ambiente, até que a solucdo estabeleceu-se em um pH de 3,5. Este valor

inesperadamente descentralizado de 3,0 é devido a um descuido na aplicacdo de NH,OH na
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mistura, haja vista que a aplicacdo gota a gota deste composto é bastante minuciosa, pois uma
pequena quantidade adicionada descuidadamente indesejada resultou em um dréstico aumento
da ordem do pH, que € irreversivel, logo caracterizando o valor obtido fora do padrédo
almejado, no entanto aceitavel, como veremos na sec¢ao seguinte que houve a formacédo da
fase cristalina da amostra ndo dopada com Gd.

Com o pH estabelecido, aguardamos a mistura sob agitacdo até a formacéo de um
precipitado sélido de coloragdo branca, como observado na Figura 9.

Posteriormente, a solucdo foi filtrada e lavada abundantemente visando retirar o
cloreto, para isso foi utilizado uma propor¢do de 3 L de agua para cada 100 g de solido [3].
Ao final da rota obtemos o citrato de estanho (ver Figura 9) que, por conseguinte foi exposto a
60 °C por 30 horas objetivando a secagem do material. Ap6s um processo de masseragem

obtivemos 9,94 g de citrato de estanho em p6, como observado na Figura 10.

Figura 9: Citrato de estanho ap6s o processo de filtragem.

Na producdo da resina buscamos o percentual dos reagentes a serem utilizados
segundo referéncia a utilizacdo ao método dos precursores poliméricos [3] especificando:
47,7% de &cido citrico; 20,6% de citrato de estanho e 31,7% de etileno glicol. Cada reagente
corresponde a uma quantidade em gramas proporcional aos 9,94 g de citrato de estanho
obtidos na etapa anterior que, ap6s os calculos resultou em: 23,01 g de acido citrico anidro P.

A. (CsHgO-) a 0,25 mol/L e 15,29 g de etileno glicol (C,H¢O,) a 62,07 g/mol.
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Figura 10: Citrato de estanho ap6s a secagem e masseragem.

As quantidades de citrato de estanho e etileno glicol foram colocadas juntas sob
agitacdo e aumentando-se a temperatura acentuadamente até ~ 70 °C. Em um momento da
reacao o composto exibiu certa transparéncia, evidenciando uma parcial dissolucdo do citrato
de estanho (s6lido) pelo etileno glicol (liquido). Vale ressaltar que neste momento ainda nédo
havia iniciado o processo de polimeriza¢do. Por outro lado, para dissolucdo completa do
citrato de estanho e o inicio da formagéo dos polimeros, foi adicionada gradativamente uma
solucéo de &cido nitrico (HNO3) a 63,01 g/mol. Num instante se observou vapores de gas
(NO,) exibindo coloracdo aproximadamente alaranjada, o que indica a oxidacdo de estanho
(I1) em estanho (1V) proporcional & adigdo de HNO; [3]. Durante o processo, é desejavel que
a temperatura ndo esquive de =~ 70 °C [3]. Ao controle do aumento da temperatura, sempre
que necessario pequenas quantidades de agua foram adicionadas a solugéo.

No momento em que foi verificada a formagcdo de um polimero viscoso e
transparente (resina), a reacdo foi encerrada. O composto obtido nessa etapa do processo esta

a mostra na Figura 11.
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Figura 11: Resina (polimero viscoso e transparente em pequena por¢do no fundo do Becker) obtida da
segunda etapa do processo de sintese.

Sequencialmente, foi iniciado o tratamento térmico da resina pelo processo de
Pirdlise [3], partindo da temperatura ambiente e aumentando-a a uma taxa de 4 °C por minuto
até 400 °C, estavel por 4 horas e posteriormente diminuindo a uma taxa natural ambiente. O
produto do processo de Pirolise é visualizado na Figura 12. Nesta, esta evidente que ao fundo
do recipiente ainda existe material organico (coloracdo escura) que ainda ndo foi eliminado
nesta etapa do tratamento térmico, mas na superficie observamos o inicio da formagéo das

nanoparticulas de SnO, especificamente pela coloracgdo distinta do material.

Figura 12: Visualizagio do composto obtido ap6s o tratamento de Pirdlise.
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Para a formacdo completa de todo o material em dioxido de estanho, é necessario
prosseguir com a segunda etapa do tratamento térmico, a Calcinacdo [3]. Nesse sentido, 0
composto foi novamente macerado e elevado da temperatura ambiente a uma taxa de 4 °C por
minuto até 500 °C, estabilizando-se nesse valor por 15 horas e posteriormente diminuindo a
uma taxa natural ambiente. Ao final desse processo foi obtido como produto do tratamento, o

po nanoparticulado de SnO,, como observado na Figura 13.

Figura 13: Nanoparticulas de SnO, sintetizadas pelo método de Pechini.

O processo de sintese das nanoparticulas dopadas com gadolinio é feita a partir da
adicdo de nitrato de gadolinio na resina (obtida da segunda etapa da sintese das nanoparticulas
ndo dopadas (Figura 11)) desenvolvendo-se em seguida o mesmo tratamento de Pir6lise e
Calcinacdo feito para obtencdo do composto SnO, (Figura 13). Vale ressaltar que
primeiramente deve-se determinar o rendimento da rezina, onde é utilizado o método
gravimétrico de perda de peso [38]. Esse método visa verificar a diferenca de peso entre uma
guantidade de resina (Figura 11) e a quantidade de SnO, que a mesma produz, ou seja, 0
rendimento é a diferenca entre a rezina e o seu produto final, SnO,. Com isso, s&o calculados

os volumes de solucdo aquosa de nitrato de gadolinio a ser introduzido a resina para dar
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procedimento ao tratamento térmico por Pir6lise e Calcinacdo, e assim obter o composto

nanoparticulado SnO, dopado com Gd [38].

3.2 A Difracéo de raios X (DRX)

3.2.1 Osraios X e seu uso em cristalografia

Em 1895 o alemdo Wilhelm Conrad Réentgen (Figura 14) e professor de fisica na
universidade de Wiirzburg, construiu um tubo de raios catddicos, onde em seu experimento
observara fluorescéncia quando os raios eram incididos em cristais de platinociamida de bario
[28,30,39,40,41]. Porém, neste mesmo ano, aos 50 anos de idade, ele postulou que a
fluorescéncia obtida era o resultado da producdo do que chamara de raios X, até entdo nédo
muito bem entendidos [28,30,39,40,41]. Posteriormente, ele produziu a primeira imagem
através dos raios X, obtendo uma ilustracdo da estrutura 6ssea da méo de sua esposa. Somente
em 1901 foi laureado com o prémio Nobel de fisica pela descoberta [39,41].

Basicamente os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda
da ordem de 10 m, sendo essa aproximadamente a mesma ordem de grandeza das distancias
interatdmicas em uma molécula, ou da dimenséo de um &tomo [40,42].

A relacdo entre o comprimento de onda A dos raios X e a energia do féton
incidente ¢ € [40]:

_hc 12398 (32.11)
"~ ¢[KeV]  ¢g[KeV] R

2[A]
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Quando raios X incidem sobre um material eles interagem com 0s atomos
existentes no mesmo, sendo espalhados em todas as direcGes e logo originando o fenémeno
da difracao de raios X que, por consequéncia, persuadira a informac6es das posicdes relativas
entre os atomos, possibilitando o estudo da estrutura cristalina do composto através da figura

de difracéo formada [42].

Figura 14: wilhelm Conrad Réentgen, cientista alemao, professor e descobridor dos raios X (figura extraida
da referéncia 41).

Sabemos que na estrutura cristalina de um sélido os atomos estdo organizados de
maneira periodica. Desse modo, o feixe de raios X incidente em um cristal produzira figuras
de difracdo de mesma ordem sistematica da estrutura do material, observado por varios
angulos de difracdo do feixe, desde que o comprimento de onda A descrito pela eq. 3.2.1.1
satisfaga as propriedades interatdmicas do cristal, ou seja, os raios refletidos dardo uma
estatistica das posi¢fes dos atomos constituintes do composto estudado.

A lei que estabelece a condicdo fisica para a ocorréncia do fenémeno de difracéo

foi desenvolvida por William Henry Bragg e William Lawrence Bragg (Figura 16) em 1915,
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sendo também laureados com o prémio Nobel de fisica pela formulacdo [41]. Desde entdo a
lei ficou conhecida como lei de Bragg, sendo descrita da seguinte forma:

niA = 2dp sené (3.2.1.2),
onde A é o comprimento de onda dos raios X incidentes, n € um ndmero inteiro que
caracteriza a amplitude da difracdo, dpy € a distancia entre os planos cristalinos, onde hkl sdo
indices denominados por indices de Muller (na Figura 15 estdo evidenciados os planos que
sdo posicionados através dos indices de Miiller) e 6 é o &ngulo entre o feixe difratado e o
incidente (ver Figura 18). Para uma estrutura cubica simples, o termo dpy € dado pela seguinte
equacao:

aZ

d,zlkl = m (3213),

onde h, k e | sdo os indices de Miiller e a é o parametro de rede.

Figura 15: Planos paralelos interceptando 4&tomos da célula unitaria do composto NaCl. Em A os planos
hkl =200 e em B os planos hkl = 220 (figura adaptada da referéncia 43).

Pictoriamente, dng € representado por um vetor normal de magnitude igual a
distancia entre dois planos cristalograficos, ou seja, ele determina a direcdo cristalografica da
estrutura cristalina além da posicdo dos picos observaveis no difratograma. Uma ilustracao

para esse vetor é representada na Figura 17 pelo vetor d;10 em destaque.
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Figura 16: A esquerda William Henri Bragg e a direita William Lawrence Bragg (figura extraida da
referéncia 41).

De forma geral, a lei de Bragg valida uma situacdo de interferéncia construtiva
para um cristal que obedece a relacdo descrita pela equacdo 3.2.1.2. A Figura 18 nos mostra

uma abordagem que representa a lei de Bragg.

Figura 17: Analise fisica da determinagdo quantitativa das distancias interplanares (dy) para uma célula
unitaria qualquer (figura extraida da referéncia 43).

A interferéncia construtiva acontece quando as ondas entre dois feixes de raios X
distintos possuem seus maximos e minimos coincidentes entre ambas, ou seja, quando as
ondas estdo em fase. Por outro lado, quando as ondas dos raios X refletidos possuem seus
maximos e minimos deslocados de uma em ralacdo a outra, acontece interferéncia destrutiva

e, portanto, as ondas estdo fora de fase e logo ndo observamos um pico de difracdo. A
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ocorréncia de interferéncia construtiva ou destrutiva depende das distancias interplanares, do
comprimento de onda e do angulo entre os feixes de raios X, pois a diferenca de caminho
oOtico entre as duas ondas que estabelecera o fenbmeno de interferéncia, assim instituido pela

lei de Bragg.

Figura 18: llustragfo da condigéo fisica ideal que satisfaz a lei de Bragg.

3.2.2 Difratdmetro de raios X

Os equipamentos de raios X disponiveis no mercado sdo denominados pela
geometria Bragg-Bretano; seu arranjo geométrico basico pode constituir-se de um goniémetro
horizontal ou vertical [44]. Essa configuracdo geométrica consiste em uma camera de po
chamada camara de Debye-Sherrer [45], onde o feixe de raios X € irradiado sobre a amostra e
posteriormente é obstruido por um detector. A ilustracdo para essa geometria é indicada pela
Figura 19 a sequir.

Na figura, o goniémetro é o dispositivo que recebe o feixe difratado e se move na

direcdo de H com velocidade angular (26/min.) sobre o eixo P, aléem de girar a amostra no
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ponto P com metade desta velocidade angular (6/min.) [44]. A distancia de L até P € igual a

distancia de P até D.

L — fonte de raios X
G - fendas soller

B - fenda divergente
C - amostra

D — fenda receptora

\_ Circulo do E — fendas soller
S UeRlometry F — fenda de espalhamento
\
\ T - detector de RX

12 T T T T T T T T T T T T T

—Qo— SnOz
10 -
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2- i -
0 - .

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 20: Exemplo de difratograma obtido pela geometria Bragg-Bretano para 0 composto SnO,.
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O caminho percorrido pelo feixe de raios X é descrito da seguinte forma: Os raios
partem da fonte (L) e atravessam a fenda Soller (G) e a fenda de divergéncia (B), e
posteriormente incidem sobre a amostra (C). Por conseguinte, os raios difratados séo
recebidos por uma fenda situada em D. Depois da fenda, o feixe difratado passa pelas fendas
Soller ((E) ou colimadores) e uma fenda de espalhamento (F), e finalmente chega ao detector
(T). Na Figura 20 mostra-se um exemplo de difratograma obtido com a geometria da Figura
19.

Na Figura 21 mostra-se a relacdo direta da lei de Bragg (eg. 3.2.1.2) na qual se
relaciona a posicdo do pico de difracdo (20) com a disténcia interplanar (d) que caracteriza

um material cristalino especifico.

B, —

& 20 (graus)
|
|
|
I

d S
T l 7

|

. |

Figura 21: Relagdo da lei de Bragg e o difratograma obtido por meio da difracio de raios X (figura adaptada

da referéncia 43).

Dessa forma, a difracdo de raios X é uma excelente ferramenta de caracterizacao,

pois nos permite avaliar os materiais a partir da sua estrutura cristalina, analisar
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quantitativamente as fases presentes no composto, as deformac6es da rede, a determinacdo do

grau de orientacdo e tamanho de cristalito.

Tabela 3: Configuragio do difratbmetro para a tomada de medidas de difracio de raios X das amostras de Sn;.
GpdO,.
poptz

Varredura Angular | Passo de Rotagao Velocidade do
/ A20 do Goniometro Goniometro

(Graus) (Graus) (Graus / min.)

20-80 0,05 0,3

O instrumento de medidas utilizado para obtencéo dos difratogramas das amostras
de SnigGdgO, € um difratbmetro da marca Rigaku, do instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia. Para isto se usou a emissdo de radiagdo CuKoa. Para a tomada de
medidas das amostras de Sn;.GdgO- foi utilizada a configuracéo na geometria Bragg-Bretano
exposta na Tabela 3.

Nas primeiras analises dos difratogramas das nanoparticulas de Sni.3GdgO, foi
usado o programa Match, sendo um banco de dados cristalograficos que possibilitou averiguar
qualitativamente a formacdo da fase esperada, no caso, a fase tetragonal do tipo rutilo.

Utilizando o método de Rietveld juntamente com o programa GSAS, foi possivel
quantificar os parametros de rede, bem como as posi¢des atdmicas a frente de comparacao a

valores de dados cristalograficos obtidos de artigos cientificos encontrados na literatura.

3.3 Andlise quantitativa utilizando o método de Rietveld
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O método de Rietveld foi desenvolvido em 1969 pelo cientista Hugo M. Rietveld
[46], com a finalidade de refinar (simular computacionalmente) difratogramas (dados
experimentais) a partir de dados estruturais tedricos do material estudado, visando determinar
quantitativamente parametros estruturais refinados através da técnica de minimos quadrados.

Basicamente o método de Rietveld produz um padréo de difracdo (difratograma)
calculado a partir do padrdo de difracdo observado, sendo que a sua funcionalidade é utilizada

por alguns programas como, por exemplo, DBWS e GSAS (General Structure Analysis

System).
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Figura 22: Difratograma do composto SnO, evidenciando o mecanismo de extragdo de informagdes por
andlise de Rietveld via DRX.

Neste trabalho de mestrado utilizamos o programa GSAS com interface EXPGUI
para refinar o padrdo de difracdo de raios X, motivado pelo fato deste software ser livre e com
excelente interface grafica além de ser intensamente utilizado pelos cientistas.

A anélise computacional proporcionou informages a respeito do comportamento

guantitativo dos parametros de rede, densidade, volume e tamanho médio do cristalito nas
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amostras de Sni3GdpO,. O software extrai as informagdes dos difratogramas através da

intensidade dos picos, largura e posicdo. Especificamente, a Figura 22 traz uma perspectiva

dos principais parametros do difratograma do composto SnO, em que 0 programa leva em

consideracao.

O refinamento Rietveld das amostras de Sni1.5GdgO; utilizando o programa GSAS

+ EXPGUI foi feito da seguinte forma:

Inicialmente foram refinados dados do difratograma de uma amostra de silicio padrao (a
configuracdo utilizada no difratbmetro é mesma descrita na Tabela 3), os quais contém
informacdes de operacéo e detalhes fisicos do difratdmetro o qual foi utilizado na tomada
de dados das amostras de Sn;.sGdgO,. O silicio possui estrutura clibica com grupo
espacial FD3M e parametros de rede a = b = ¢ = 5.4064 A [3].

Com o desenvolvimento do item anterior, foi criado um pacote de dados do refinamento
Rietveld para o elemento Si. Esse pacote de dados foi inserido como base de informacdes
do difratdmetro no refinamento das amostras de Sny.3GdgO»;

Dados cristalograficos tedricos obtidos de fichas catalograficas como o nome da fase
formada, grupo espacial e parametros de rede do diéxido de estanho foram informados ao
programa;

Na sequéncia, foi escolhida uma funcdo de perfil que calcula e reproduz o difratograma
simulado a partir dos difratogramas experimentais das amostras de Sni.3GdgO,. Neste
caso a funcéo escolhida foi a funcdo 2 (Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-
Hastings) do programa GSAS [47].

Especificamente, a fun¢do Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings

(TCHZ) é formada por uma mistura de funcbes gaussiana (G) e lorentziana (L), sendo escrita

da seguinte forma [46,47]:

TCHZ =1L + (1 —1)G (3.3.1).
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Analisamos essa equacao da seguinte forma:

e Se n=0: TCHZ descreve a forma dos picos do difratograma somente pela funcdo
gaussiana;

e Sen = 1:TCHZ descreve a forma dos picos somente pela funcédo lorentziana;

e Se (0 <n<1:TCHZ descreve a forma dos picos por uma mistura de funcdes lorentziana
e gaussiana.

Na eg. 3.3.1, o termo n é descrito por [46]:

n = 1.36603q — 0.47719¢% + 0.11164° (3.3.2),
com
I
=7 (3.3.3),
onde:
I'= (T2 + ATZT, + BTETZ + CTETE + DIGI} + I7)02 (3.3.4)

é a largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half maximum) da mistura de fungdes
gaussiana e lorentziana, cujas larguras sdo escritas, respectivamente, da seguinte forma

[46,47]:

[Z=Utan?0 +Vtan 6+ W +

— (3.3.5)

3.3.6),
cos 0 ( )

onde na eq. 3.3.5, U, V e W sdo coeficientes refinaveis descritos por Cagliotti, Pauletti e
Ricci, e Z € o FWHM da funcdo gaussiana [46,47]. Por outro lado, na eq. 3.3.6, 0 primeiro
termo descreve o alargamento dos picos devido as tensdes e 0 segundo termo a largura a meia
altura para a funcéo lorentziana [47].

Os termos A, B, C e D na equacdo 3.3.4 sdo constantes de normalizacéo,

respectivamente dadas por [46,47]:
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A = 2.69269 (3.3.7)
B = 2.42843 (3.3.8)
C = 4.47163 (3.3.9)
A =0.07842 (3.3.10).

De acordo com o trabalho de Anandan e Rajendran [31] sobre caracterizacao
estrutural de nanoparticulas de SnO,, o qual utiliza a difracdo de raios X para uma das
caraterizagfes, a equacdo de Debye-Scherrer é capaz de fornecer o didmetro (P) das
nanoparticulas. Segundo esses autores, o diametro é dado por:

0891 1

- ,Bhkl cos @

(3.3.11),

onde A é o comprimento de onda dos raios X (0.1540 nm para Cu-Ka), Sux; € 0 FWHM do
pico de maior intensidade, 6 € angulo de Bragg e K = 0,89 € a constante de Sherrer.
Desconsiderando o primeiro termo na eq. 3.3.6 e relacionando-a com a eq. 3.3.11,

vemos que o termo X na eq. 3.3.6 é equivalente ao seguinte termo na eq. 3.3.11:

0892 2312
- P ( e )
0.89 1

De acordo com as defini¢cdes dos pardmetros de refinamento do programa GSAS
[47], o termo X esta diretamente ligado ao parametro LX refinavel (FWHM lorentziana) da
janela de comandos de ajustes “Profile”. Portanto a eq. 3.3.13 se torna:

p_ 0892 (3.3.14)
—_— LX . . .

Além disso, o programa utiliza unidades em centigraus, o que leva a equagdo acima ser
reescrita da seguinte forma [47]:

18000K 2
p=——_—"

— (3.3.15).
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Deste modo, a eq. 3.3.15 possibilitou obter o didmetro médio dos cristalitos das

nanoparticulas de Sn1.3GdgOs.

3.4 Caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Em um microscépio eletrdnico de transmissdo (TEM - Transmission Electron
Microscopy), uma amostra é irradiada por elétrons acelerados através de uma densidade de
corrente uniforme, os quais séo absorvidos ou espalhados pela amostra estudada [48,49].

A voltagem de aceleracdo dos elétrons em instrumentos de rotina é de 100 - 200
kV. Instrumentos de média tensdo trabalham em 200 - 500 kV para proporcionar uma melhor
transmisséo e resolucdo, e em microscopia eletronica de alta tensdo (HVEM - High-Voltage
Electron Microscopy) a tensdo de aceleracdo chega a 500 kV - 3 MV [48].

A microscopia eletronica de transmissdo pode nos revelar imagens de diferentes
tipos de formacao, classificadas por trés tipos de elétrons que interagem com a amostra: 0s
transmitidos, os inelasticamente espalhados e os elasticamente espalhados [48]. Por
conseguinte, a absorcdo ou o espalhamento dos elétrons pela amostra, formam uma imagem
em um dispositivo gque detecta os elétrons no equipamento de TEM [50].

A técnica por TEM tém sido igualmente Gtil para as ciéncias, por exemplo, para a
analise de plantas e tecido de animais, bactérias, virus e também na ciéncia dos materiais [49].
Em geral o que se busca em medidas de TEM ¢ a obtencdo de informacdes de alta resolucdo a
partir de pequenas areas de uma pequena porgao [51].

No presente trabalho, foi utilizado um microscépio eletrénico de transmissao da

marca JOEL, modelo 1011 com um potencial de operacdo de 80 kV. Este equipamento
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pertence ao laboratério de microscopia eletrénica do Instituto de Ciéncias Biologicas da

Universidade de Brasilia.

As micrografias de TEM foram obtidas da amostra de SnggeGdp 0102, sendo que
para isso, uma preparacdo foi submetida ao p6é nanoparticulado, visando obter imagens de
excelente qualidade. O composto foi preparado da seguinte forma:

e Primeiramente uma pequena porcao das nanoparticulas foi dispersa em agua destilada;

e Para uma melhor disperséo, as mesmas foram agitadas com a utilizagdo de um ultra-som
por 20 minutos;

e Posteriormente, grades de cobre de 100 mesh foram preparadas com uma fina camada de
filme de formivar;

e As nanoparticulas dispersas foram colocadas sobre o formivar suportado pelas grades de
cobre;

e O processo de preparacdo das nanoparticulas finalizou-se quando a &gua destilada
depositada juntamente com o material foi totalmente evaporada, restando apenas as
nanoparticulas dispersas na superficie do formivar sobre as grades de cobre. Essa
preparacdo tornou as amostras aptas ao uso do equipamento de TEM.

Foi utilizado o programa computacional Imag-J (versédo 1.44p) para contar e
medir n particulas com seus respectivos didmetros descritos nas micrografias. Por
conseguinte uma estatistica utilizando o método de Sturges [52] foi realizada a partir dos
didametros visando obter-se um histograma, o qual representa uma distribuicdo dos tamanhos

das nanoparticulas. A largura de cada bin (W) do histograma é dado por [52]:

W = M (3.4.1),

onde Dy € Dpin S0 0 maior e o menor didmetro das nanoparticulas medidas
respectivamente, com k representando o nimero de parti¢cGes da distribuicdo estatistica, sendo

dado por [52]:
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k =1+ 3.322log(n) (3.4.2).
Os parametros D, 4., Dmin € n respectivamente descritos nas equagdes 3.4.1 e

3.4.2, sdo os parametros ajustados pela equacao de Sturges.

3.5 Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) com detector EDS

(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)

A microscopia eletronica de varredura (MEV / SEM - Scanning Electron
Microscopy) fornece informacdes sobre a morfologia e principalmente a identificacdo de
elementos quimicos contidos em uma amostra, sendo comumente utilizada em varias areas do
conhecimento como: biologia, odontologia, geologia, farméacia, metalurgia, fisica, engenharia,
mineralogia e medicina [53,54]. A técnica baseia-se na formacdo de imagens a partir da
incidéncia de um feixe de elétrons de pequeno diametro direcionado no material de estudo. A
interacdo dos elétrons com a amostra gera a emissdo de elétrons providos do composto, 0s
quais sdo detectados por diferentes dispositivos situados no equipamento de MEV. Neste
processo de emissdo, a amostra emite varios elétrons com energias distintas, dentre essas, as
mais utilizadas para a obtencdo de imagens sdo as energias de elétrons secundarios de baixa
energia (< 50 eV), e/ou retroespalhados que possuem energia que varia entre 50 eV até o
valor da energia de outra classe de elétrons chamada de primarios [53].

Por outro lado, na interacdo elétrons-amostra pode existir a emissdo de raios X
caracteristicos que podem ser captados por dois tipos de detectores no microscopio eletrénico
de varredura, um por dispersdo de energia (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy) e outro

por dispersdo de comprimento de onda (WDS — Wavelength Dispersive Spectroscopy).
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feixe de
elétrons

computa-
dor
amplificador

monitor

sinal de raio-X
amostra

SFPE)gura 23: Esquema que representa a tomada de medidas por EDS em MEV (figura extraida da referéncia

Assim como na difracdo de raios X, os detectores de EDS e WDS também geram
picos carateristicos de cada material, mas neste caso os picos identificam os elementos
qguimicos contidos no composto analisado, possibilitando determinar qualitativamente e
guantitativamente a composi¢do da amostra estudada.

Neste trabalho de mestrado foram feitas medidas de EDS em um microscépio
eletronico de varredura da marca JEOL, modelo JSM 840A, do Instituto de Ciéncias
Biologicas da Universidade de Brasilia.

Basicamente a técnica de EDS registra a energia do foton emitido pela amostra e o
relaciona com a frequéncia eletromagnética pela relacdo E = hv, onde h é a constante de
Planck [53].

A Figura 23 mostra um esquema que idealiza 0 mecanismo de operacdo que
descreve a técnica de EDS. O detector EDS tem a capacidade de determinar a energia dos
fotons expelidos pela amostra que, por conseguinte informa ao sistema computacional os
elementos quimicos que compdem o material através de um histograma visualizado pelo
monitor do computador. Este histograma (intensidade vs. energia dos fotons) contém picos

caracteristicos de cada elemento quimico, relacionando as energias dos fotons caracteristicos.
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3.6 Caracterizacao estrutural e vibracional por espectroscopia Raman

Para entendermos a técnica por espectroscopia Raman devemos entender algumas
noc¢Oes béasicas sobre o espalhamento Raman e Rayleigh.

Basicamente o espalhamento Raman ou efeito Raman € baseado na modificacdo
da radiacdo através de seu espalhamento inelastico apds interagir com os modos normais de
vibracdo de um material. Nesse sentido, consideremos uma radiagdo monocromatica, de um
laser, por exemplo, com frequéncia w; incidindo sobre um composto. O que se observa apos a
incidéncia é que, além da luz de frequéncia w;, surgem pares espalhados de novas frequéncias
vibracionais +; intrinsecas do material, as quais se relacionam com a frequéncia incidente
por h(w; + Q;) [55]. Por outro lado, existe a possibilidade de se obter espalhamentos com a
mesma frequéncia da luz monocromaética incidida no material, neste caso temos o chamado
espalhamento Rayleigh [55,56].

O efeito Raman, foi assim chamado em homenagem ao cientista que desenvolveu
e publicou o primeiro trabalho experimental o qual observara o fendmeno, o indiano
Chandrasekhara Venkata Raman, sendo laureado com o prémio Nobel de fisica no ano de
1930 pela descoberta [57,58].

Para melhor entendimento e, além disso, enfatizar os dois tipos de espalhamentos
existentes da interacdo da luz com a matéria, a Figura 24 traz uma perspectiva
fenomenoldgica que descreve o mecanismo dessa interacao.

Como podemos observar na Figura 24, o que diferencia o espalhamento Raman
do espalhamento Rayleigh é a entidade fisica +(Q;. Neste cenario, para melhor compreensdo
dessa quantidade designada pelo sinal positivo e negativo, faz-se necessario entender o

conceito de fonons.
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Todas as vibracdes coletivas que ocorrem nos materiais podem ser vistas como a
sobreposicdo de ondas planas que praticamente se propagam no infinito. Estas ondas planas
sdo chamadas de modos normais de vibracdo, e sdéo comumente modeladas por quasiparticulas

chamadas fénons [57].

Luz monocromatica
(Laser - hw;)

Espalhar.nento Espalhamento
Rayleigh Raman
hw:;
[he;] [A(w; + Q;)]

Amostra

Figura 24: Representacio esquemética do espalhamento Raman e Rayleigh. Um feixe de luz monocromatica
incide sobre um material o qual a espalha com caracteristicas diferentes, ou seja, uma por¢do pode levar a
frequéncia vibracional da amostra (A(w; £+ Q;) — Espalhamento Raman) e outra a mesma frequéncia do raio
incidente (hw; — Espalhamento Rayleigh).

As entidades +h(; e —hQ; representam 0s modos normais de vibracdo
intrinsecos do material caracterizado por espectroscopia Raman. Porém, estas sdo
componentes distintas do espalhamento Raman, e por isso sdo distinguidas como Stokes e
Anti-Stokes, respectivamente [58]. No espalhamento Raman Stokes a interagcdo da luz
monocromatica de frequéncia fAw; com a amostra, cria um fénon Optico dentro do material,
espalhando um foton com frequéncia A(w; — Q;) [58]. Por outro lado, no espalhamento
Raman Anti-Stokes a interacdo do féton de frequéncia Aw; provoca a aniquilacdo de um
fonon Optico no material [58]. Desse modo, a energia gerada da aniquilacdo é somada a
energia do féton incidente. Assim, o féton espalhado de componente Anti-Stokes tem energia
resultante h(w; + Q;). Esquematicamente, esse mecanismo descrito pelas componentes do

espalhamento Raman pode ser melhor compreendido através da Figura 25.
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Uma andlise classica abordada sobre o espalhamento de fétons em moléculas
indica a ocorréncia de polarizacdo elétrica induzida (ﬁinduzida) nos materiais [55]. Essa
polarizacdo dos dipolos elétricos excitados na amostra, quando os fétons incidentes interagem
com os fénons de frequéncia Q;, depende do tensor polarizabilidade &, dado por [55, 57,58]:

Bog =@aE (3.6.1),
onde
E = E; cos(w;t) (3.6.2)
€ 0 vetor campo elétrico da onda plana da radiacdo monocromatica de frequéncia w;.

Por outro lado, o dipolo induzido é o mesmo da luz incidente e, portanto

didaticamente reescrevemos a equacao 3.6.2 com o termo w; representado por w,, tornando-a

da seguinte forma [3]:

E= Ee cos(wet) (3.6.3).
Fonon Fonon
(h€2;) (hQ;)
Foton Foton
(hw;) (hw;)
Foton Foton
[h(&)l — ﬂl)] [h(wl + 9‘1)]

Stokes Anti-Stokes

Figura 25: Esquema que representa o mecanismo descrito pelas componentes Stokes e Anti-Stokes do
espalhamento Raman (figura adaptada da referéncia 58).
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O tensor polarizabilidade depende de uma coordenada generalizada Q,
respectivamente representando um modo normal de vibragdo do composto em estudo, sendo
descrita da seguinte forma [58]:

Q = Q.cos(Qt) (3.6.4),
onde Q é a frequéncia do modo normal de vibracdo e Q, € a amplitude correspondente a
mesma. Dependendo do termo dominante nas coordenadas generalizadas normais, 0os modos
podem ter varios graus de liberdade de vibracdo, classificados por: alargamento (stretching),
flexionamento (bending), torsional (torsional), pseudo-rotacional / translacional (pseudo-
rotations / translations) ou vibragdo de rede [57].

Expandindo @ em série de Taylor em relacdo a coordenada generalizada Q e
considerando apenas pequenas oscilacdes, i. e., desprezando os termos de segunda ordem,

obtemos:

o o oa .
a=a,+ %BQ+--- (3.6.5).

Substituindo a eq. 3.6.4 na eg. 3.6.5, obtemos:

a=ad,+ <g;> Q.cos(Qt) (3.6.6).

Substituindo as eg. 3.6.3 € 3.6.6 na eq. 3.6.1, obtemos:

Pina. = [ (ZQ) Qecos(m)] [E, cos(w,t)]

«>

oa
= a,E, cos(w,t) + <

6Q> Q.E, cos(Qt) cos(w,t) (3.6.7).

Vi

Sabendo que o produto de duas funcGes trigonométricas é dado por [13]:
1
cos(A)cos(B) = E{cos(A —B) + cos(A + B)} (3.6.8)

e aplicando-o no termo V1, a eq. 3.6.7 se torna:
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Ping = a.E, cos(w,t) + <—>
00 .

QeEe
2

{cos[(w, — Q)t] + cos[(w, + Q)t]} (3.6.9).

A equagéo acima representa matematicamente a descricdo observada pela Figura

24 e Figura 25. O primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh por possuir apenas a

frequéncia correspondente aos fétons incidentes. O segundo termo representa o espalhamento

Raman por conter entidades que identificam as componentes Stokes e Anti-Stokes,

respectivamente, por (w, — Q) e (w, + Q) [55].

Perante toda contextualizacdo, vemos que a espectroscopia Raman é promissora

no estudo de caracterizagdo de materiais, pois utiliza a dispersédo da luz para proporcionar

informacdes sobre as vibragdes moleculares, as quais estdo relacionadas com a estrutura,

simetria e ligacdo da molécula em um sélido, permitindo assim uma andlise quantitativa e

qualitativa de diversos compostos. Com isso, essa técnica experimental é cada vez mais

importante em uma gama de segmentos cientificos, os quais destacamos:

Ciéncia Forense: Em andlise de fibras, explosivos, drogas, tintas, batons, e outros
materiais [56];

Biologia: Fornece informagbes Uteis em bioguimica sobre células vivas; determina a
qualidade de produtos alimenticios naturais por estudo nas biomoléculas, dentre estes uma
infinidade de aplicagdes [56];

Supercondutores e semicondutores: Medidas Raman tém sido eficazes para a
caracterizacdo estrutural e investigagdo de propriedades de semicondutores. O efeito de
dimens@es reduzidas no tamanho, forma e posi¢do das bandas de primeira ordem de
fonons de semicondutores pode também ser descrito atraves do seu respectivo espectro
Raman [56];

Polimeros: Caracterizagdo da estrutura, ambiente e dinamica destes materiais, estudos da

composic¢do quimica e outros [56];
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e Cristalografia: Espectroscopia micro-Raman foi utilizada para estudar a variacéo espacial
de tensdes internas em diamante sintético e amostras policristalinas [56];

e Moléculas e sistemas moleculares: O perfil das bandas de excitacdo Raman podem ajudar
na determinacdo de acoplamento de movimentos eletrénicos e vibracionais da molécula
[56];

e Materiais arqueoldgicos: Identificacdo de pigmentos em artefatos, estrutura do pigmento e
da degradacédo de manuscrito, dentre outros [56];

e Nanotecnologia: Sondar e caracterizar nanomateriais, como nanosensor, nanotubos e
nanofios, os quais sdo intensamente estudados em varias areas da ciéncia devido as suas

propriedades mecanicas, elétricas e quimicas [56].

Video
monitor O

Monocromador i
Laser
7 -
| —H—7 L
%
Filtrodo SSa
Microscopio laser CCD <
Amostra || ||
E ==

Computador

Figura 26: Esquema de um espectrdmetro micro-Raman representando o caminho percorrido pela luz
monocromatica e a luz espalhada. O feixe de luz incide sobre a amostra, o qual é focado na mesma pelo
microscopio visivelmente pelo monitor. Os fotons espalhados refletem pelo espelho e passam pelo filtro (elimina
comprimentos de onda provenientes do laser) e pelo monocromador chegando até a CCD (Charge Coupled
Device), com o espectro sendo registrado pelo computador (figura adaptada da referéncia 57).

Visando a caraterizagéo estrutural e vibracional das nanoparticulas de Sn;.3GdgO;
(B = 0,000; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,100), foram feitas medidas de espectroscopia

micro-Raman a temperatura ambiente, fazendo-se uso de um espectrébmetro Raman da marca
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Jobin-Yvon, modelo T64000, e como fonte de excitacdo, um laser de argdnio operando na
linha de excitacdo de 514 nm. Este equipamento pertence ao Nucleo de Fisica Aplicada do
Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

A Figura 26 mostra um esquema simples do mecanismo de funcionamento do

espectrometro micro-Raman.

Sn4+

i

B,,

B

A

lg lg

Figura 27: Uma perspectiva para a célula unitaria do SnO, (figura adaptada da referéncia 62) relacionando os
modos vibracionais A4, Bi4 € B, (figura adaptada da referéncia 59). A figura que representa os modos
vibracionais € uma visualiza¢do da célula unitaria para um observador situado acima da mesma. A circunferéncia
em negrito representa 0 Sn situado no centro da célula unitéria; as circunferéncias em vermelho claro
representam os atomos de oxigénio cortados pelo plano (a - b) superior; as circunferéncias em vermelho mais
acentuado representam os dois atomos de oxigénio dentro da célula unitaria; os vértices sdo representados por
atomos de Estanho.

O composto SnO, possui seis atomos em sua célula unitéria, sendo quatro a&tomos
de oxigénio e dois atomos de estanho, o0 que o leva a possuir 18 modos vibracionais, sendo
representados por [59,60,61]:

F = Alg + Azg + Blg + Bzg + Eg + 2A2u + 2B1u + 4‘Eu (3610)
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Dos 18 modos, A4,, e E, sdo ativos no infravermelho (IR — Infrared Raman),
classificados como modos acUsticos, € 0s modos Ay g4, B4, Byg, Eg, Az € By, S30 ativos no
espalhamento Raman [59,60].

Os modos A4, Byg4, B4 € E4 possuem picos bem definidos nos espectros Raman,
como evidenciado nos resultados experimentais deste trabalho e discutidos adiante, sendo o
A1y de maior intensidade. Dentre estes modos, A4, Bi4, B,y vibram em um plano
perpendicular na diregdo do parametro de rede c, enquanto 0 modo E,vibra na diregéo de c
[59,63]. A vibragdo do modo B;, também consiste da rotacdo dos atomos de oxigénio ao
longo do eixo de ¢, com todos seis atomos de oxigénio do octaedro participando da vibragédo
[59,63]. A Figura 27 traz uma perspectiva para a célula unitaria do SnO; relacionando a

direcdo de vibragao dos modos A, 4, By 4 € By.

3.7 Caracterizacdo magnética utilizando o magnetémetro de amostra vibrante (VSM)

O dispositivo VSM ¢ creditado a S. Foner [64] pela formidavel idealizacdo deste
instrumento que, por algumas vezes é referido como magnetémetro Foner [9]. Porém, a idéia
também foi publicada por Oosterhout e Flanders [9].

O magnetébmetro VSM tem como principio de operacdo a inducdo magnética,
onde a amostra é posicionada de acordo com um campo magnético ajustavel pelo
equipamento, a qual é fixada no extremo de uma haste que sofre oscilacdo induzida pelo
motor linear (ver Figura 28) com frequéncia de =~ 43 Hz [52]. Nesta configuracdo, a amostra
produz um fluxo magnético o qual é detectado por bobinas que registram uma voltagem

proporcional a magnetizacdo da amostra. A relacdo entre o diferencial de fluxo magnético
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(%) da amostra e a diferenca de potencial (V) gerada nas bobinas pode ser representada pela

lei de Faraday [52]:

d
V=- d—(f « u sen(wt) (3.7.1),

onde u € 0 momento magnético da amostra e sen(wt) € o termo de oscilacdo com frequéncia

angular w.

Motor
linear

Bobina
captadora

Termometro

Figura 28: Esquema do mddulo VSM da estagio PPMS. A esquerda se mostra a estagdo PPMS com
ampliacdo (a direita) dos principais conjuntos que descrevem o mecanismo de operacdo no modo VSM (figura
adaptada da referéncia 9).

As medidas magnéticas nas amostras de Sn;.3GdgO, foram produzidas através de
um sistema comercial PPMS (Physics Property Measurement System) da marca Quantum
Design utilizando o médulo de magnetometria VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Este

equipamento estd instalado no laboratério multiusuario PPMS do Instituto de Fisica da
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Universidade de Brasilia. As medidas foram realizadas variando a temperatura de 5 - 300 K e
aplicando campos magnéticos de até +90 kOe.

As partes principais (motor, bobinas de detec¢do, controlador de temperatura)
para a realizacdo de medidas magnéticas utilizando a estacdo PPMS no médulo VSM, pode

ser melhor entendida na Figura 28.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo é dedicado a apresentacdo dos principais resultados obtidos a partir

das técnicas de caraterizacdo estrutural, vibracional, microscopica e magnética.

4.1 Caracterizacdo EDS das amostras

As analises de composicdo quimica por EDS (Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy) utilizando o microscopio eletrdnico de varredura possibilitou determinar uma
aproximacdo dos elementos quimicos como também suas respectivas quantidades em cada
amostra estudada. Uma média entre os resultados de cada elemento respectivamente das
amostras de Sn,;,GdsO, feita a partir de nove medidas de EDS para cada composto, estdo
descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos através de medidas por EDS. O valor indicado em relagio a cada elemento

referente ao seu respectivo composto envolve a média aritmética entre nove medidas de EDS nas amostras de
Snl,BGdBOZ.

EDS
Gd

Amostra Sn

(0

(mol%)  (mol%) (mol%)
Sn0,: Gd 1,0% 36,3 0,42 63,2
Sn0,: Gd 2,5% 32,9 0,26 66,1
Sn0,: Gd 5,0% 35,1 1,8 63.1

SnO,: Gd 10,0% 29,4 3.4 67,2
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Por outro lado, foram feitos alguns célculos para determinar-se percentualmente a
proporcao de Sn e Gd, visando comparar os valores quantitativos de Gd por EDS com o valor
nominal almejado na sintese das amostras. Os calculos foram desenvolvidos da seguinte
forma: Na Tabela 4 sdo somados os valores de Sn e Gd referentes a cada amostra e
posteriormente considerando essa soma proporcional a 100%; por regra de trés simples o
percentual dos elementos séo determinados pela eq. 4.1.1, a qual relaciona o calculo para o
elemento gadolinio em relacdo ao Sn.

0 0
{ Sn+6d)%____ 100% (4.1.1).

Gd% (EDS) xca(%)
Uma relacéo de resultados experimentais via EDS para o elemento dopante (Gd),
é apresentada em comparacdo com os respectivos valores nominais desse elemento almejado

na sintese das nanoparticulas, sdo descritos na tabela inserida na Figura 29.

Sn

Amostra Gd
(mol%)
Sn0,: Gd 1,0% 1,1+0,1
b Sn0,: Gd 2,5% 2,8+0,3

SnO,: Gd 5,0% 4,8+0,3

50 —

Sn0O,: Gd 10,0% 10,4+ 0,5

d Gd

Gd

Gd

Gd Gd

0 T T T T T T . T

T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Figura 29: Espectro de EDS para as nanoparticulas de SnggGdo100,. Na tabela inserida é mostrado o
resultado de EDS das amostras de Sn;.;GdgO-. Essa tabela descreve os valores nominais em comparagéo com os
valores obtidos por EDS para o elemento dopante Gd na matriz semicondutora.

Gd Gd
)

PPy ey

Estes resultados de EDS indicam que a dopagem foi obtida com sucesso, apesar
das diferencas em relagdo a concentracdo nominal, que acredita-se estar relacionado com a

incerteza nas medidas. Isto garante que qualquer variacdo nas propriedades estruturais,
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vibracionais e magnéticas deve estar relacionada diretamente com a presenca do dopante na

estrutura.

4.2 Caracterizacao estrutural por difracéo de raios X

Os resultados das medidas de difracdo de raios X, em um primeiro instante,
sugere a formacdo de fase Unica em todas as amostras estudadas, correspondendo a fase
tetragonal, do tipo rutilo. Isto foi obtido através da compara¢do dos padrdes de difracdo com a
base de dados ICSD [65]. A Figura 30 mostra os difratogramas obtidos para todas as amostras
na qual se incluiu, na parte superior, o difratograma calculado para o composto SnO; bulk,
obtido da referéncia 65. Como se observa na figura, os padrdes de difracdo das amostras
estudadas mostram duas caracteristicas importantes: i) a largura dos picos aumenta
notoriamente ao aumentar-se a concentracdo do dopante e ii) os picos de difragcdo sofrem um
deslocamento para angulos menores em relacdo a amostra sem dopagem. Isto sugere
fortemente que a regido de coeréncia estrutural esteja diminuindo (particulas cada vez

menores) e que 0s &tomos de Gd estejam entrando na rede cristalina e substituindo Sn.
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Figura 30: Difratogramas das nanoparticulas de Sn,.3GdgO, (B = 0,000, 0,010; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,100).
O difratograma no topo da figura é o difratograma calculado para o material bulk (difratograma extraido da
referéncia 65 (ICSD - Inorganic Crystal Structure Database — Cédigo 9163)).
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Figura 31: Difratogramas refinados pelo método de Rietveld utilizando o software GSAS. Os pontos
representam os dados experimentais e a linha continua o difratograma calculado. A diferenca entre os dados
experimentais e calculados esté na parte inferior de cada difratograma (em cor azul).
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Foi realizada uma analise mais detalhada nos difratogramas para confirmar-se 0s
resultados preliminares. Os difratogramas foram refinados utilizando o método de Rietveld.
Os resultados confirmaram a formacdo de apenas uma fase cristalina, tipo rutilo. Os
refinamentos dos difratogramas estéo dispostos na Figura 31.

Tabela 5: Parametros de rede a e ¢ e a razdo c/a, parametro interno da rede (u), densidade e volume obtidos

através do refinamento pelo método de Rietveld (utilizando o programa GSAS) para o sistema Sn;GdgO,.
Parametros (S) que quantificam a qualidade dos refinamentos também estédo incluidos.

Densidade

SnO,: Gd 0% 4,736 3,185 0,6725 0,299 1,3 7,005 71,44

Sn0O,: Gd 1,0% 4,738 3,187 10,6726 0,312 1,3 7,011 71,56

Sn0O,: Gd 2,5% 4,739 3,191 0,673 0,302 14 7,027 71,67

Sn0,: Gd 5,0% 4,742 3,195 0,674 0,306 1,5 7,052 71,87
Sn0,: Gd 7,5% 4,742 3,197 0,674 0,311 1,3 7,092 71,92
Sn0,: Gd 10,0% 4,740 3,201 0,675 0,324 1,3 7,135 71,93

Uma lista dos parametros estruturais e outros parametros obtidos dos refinamentos
é mostrada na Tabela 5. Como pode observar-se, os parametros de rede a e ¢ crescem ao
aumentar-se a concentracao de dopante. Isto confirma a suposicdo inicial e indica que os ions
de Gd**, de raio idnico = 0,94 A, entram na estrutura substituindo os fons Sn** de tamanho
menor (raio idnico = 0,71 A). A possibilidade de que os ions dopantes de Gd entrem em sitios

intersticiais € pouco provavel, ja que se isso acontecesse nao se observaria uma variacao tdo
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notdria nos parametros de rede. No entanto, deve ser feito um estudo mais detalhado para

verificar essa possibilidade.

Outro resultado interessante € a variacdo da razdo c/a com a concentracdo de
dopante como se mostra na Figura 32. Essa variacao quase linear indica que a célula unitaria
fica maior com a concentracdo de dopante, mas de forma assimétrica; ou seja, mais alongada
no eixo ¢ do que no plano. Isto sugere que o octaedro fica mais achatado no seu plano basal a

medida que mais ions de Gd sdo colocados na rede cristalina.

. . , . , .
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Figura 32: Diametro médio e a razdo c/a em fungfo da concentragdo de Gd para as nanoparticulas de Sn.
Gd;0,.
plpt

Por outro lado, foram estimados os tamanhos médios dos cristalitos. Para tal fim
foi usada a eq. 3.3.15, descrita no capitulo 3. Na Tabela 6 séo listados os valores estimados. A
dependéncia com a concentracdo de Gd é mais claramente vista na Figura 32, onde se observa
que o tamanho médio das nanoparticulas decresce rapidamente com a concentragdo de Gd.

De acordo com Aragon et al. [66,67] o decréscimo no didametro das nanoparticulas

estd associado & possivel segregacdo de fons dopantes (no caso, o elemento Gd**) na
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superficie das particulas. Essa segregacdo pode ser estabilizada pela diminui¢do progressiva
da energia de superficie a0 aumentar a concentracdo de dopante e pode estabelecer uma

barreira para a difusdo dos ions durante o crescimento dos cristalitos [66].

Tabela 6: Diametro médio (<D>pgrx) dos cristalitos obtidos do refinamento pelo método de Rietveld
utilizando o programa GSAS.

Composto
Sn0,: Gd 0% 13,8+ 1,0
Sn0,: Gd 1,0% 11,7+ 1,0
Sn0,: Gd 2,5% 10,1+ 1,0
Sn0,: Gd 5,0% 7,6 £ 1,0
Sn0O,: Gd 10,0% 59+1,0

4.3 Resultados obtidos por microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A caracterizagdo morfolégica por microscopia eletrbnica de transmissao
possibilitou estimar de forma direta o tamanho fisico dos grdos. Além disso, essa técnica
também proporcionou informagdes auténticas sobre a distribuicdo de tamanho de particula.
Foram obtidas varias micrografias, e na Figura 33 mostra-se uma das micrografias para as
nanoparticulas de Sng g9Gdp 010-.

Estas micrografias foram usadas para determinar o tamanho médio e distribuicao
de tamanhos das particulas. Utilizando o programa computacional Imag-J (versdo 1.44p) se

contaram n = 937 tamanhos de particulas nas micrografias e se utilizou 0 método de Sturges
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[52] descrito no capitulo 3, para levantar o histograma dos tamanhos. Esse histograma é
mostrado na Figura 34 e foi satisfatoriamente modelado com a distribui¢do Log-normal [52]:

In? (DEO)

= (4.3.),

exp |—

A V2D

onde D, € o diametro mediano da distribuicdo e o representa o grau de polidispersdo da

distribuicdo de tamanhos [52].

A
100 rurr
——

Figura 33: Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) das nanoparticulas de Sng gsGdo o;.

O diametro médio das particulas foi calculado usando a relagéo [3,52]:

0.2
(D) = Dyexp <7> (4.3.2),
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onde o desvio padrio pode ser calculado usando a relagdo: o, = (D) e?” — 1.

200
D, = (11,26  0,04) nm
c =0,192 = 0,004
Fit LogNormal
150 sno,medomooz
100

Namero de contagens
g
1

6 8 10 12 14 16 18 20
Diametro (nm)

Figura 34: Histograma do tamanho das nanoparticulas obtido para a amostra de SnggeGdy Oz A linha
vermelha representa o ajuste usando a funcdo Log-normal (eq. 4.3.1).

Os resultados do ajuste proporcionou o tamanho médio apresentado na Tabela 7.
Como pode observar-se, o valor obtido é consistente com o tamanho médio do cristalito
obtido por difracdo de raios X, indicando que o tamanho cristalografico obtido por DRX

representa bem os tamanhos fisicos das particulas.

Tabela 7: Comparagio entre o didmetro médio das nanoparticulas de SnggGdo 0,0, por difragio de raios X
(<D>pgrx) utilizando o método de Rietveld e por microscopia eletrénica de transmissdo (<D>1gy).

<D>prx

(nm)
11,7+ 1,0 11,5+2,2

Resultados de TEM e DRX também foram apresentados por Aragén et al. [66]

para o0 composto SnO, dopado com Er. Neste trabalho o autor atribui 0 maior diametro obtido
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nas medidas de TEM em relacdo ao tamanho obtido por DRX na amostra com 10 mol% de
Er, a ocorréncia de desordem estrutural localizada na superficie das nanoparticulas.
Comparando os valores médios, essa desordem superficial parece ndo acontecer no sistema
estudado neste trabalho; no entanto, devido a incerteza das medidas serem grandes nao

podemos excluir essa possibilidade.

4.4 Estudo das propriedades vibracionais por espectroscopia Raman

Espectros obtidos por microscopia micro-Raman possibilitaram desenvolver uma
analise estrutural nas amostras de SnO, dopadas com gadolinio.

Os espectros obtidos estdo compreendidos em uma regido que vai de 450 a 850
cm™, como observado na Figura 35. Estes espectros foram ajustados utilizando uma funcéo
lorentziana com auxilio do software Peakfit. Os ajustes, bem como os resultados, estdo
expostos na Figura 36 e as posi¢des dos picos principais séo listados na Tabela 8. Com os
ajustes foi possivel comparar a posi¢do dos modos vibracionais tipicos, Eg, Aig € Byg da
estrutura rutilo (destacados em negrito na Figura 36) [63,67] com os respectivos modos
obtidos para a amostra sem dopagem. Isto confirma que se formou a fase rutilo. Estes modos
sofrem deslocamentos para numeros de onda menores a medida que se aumenta a

concentracédo de dopante.
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Figura 35: Espectros Raman obtidos & temperatura ambiente das nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd.
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Figura 36: Ajustes (com a fungo lorentziana) dos espectros Raman para as amostras de SnO, dopadas com
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Tabela 8: Posicdo dos picos Raman a partir dos ajustes descritos pela Figura 36, e didmetro médio (<D>pgrx).
As areas destacadas em negrito sdo referentes a resultados extraidos das referéncias 63 e 67 respectivamente.

Sn0O, (Dll."ll(.?) 774,2 479 7 %8 9

SnO,; (Aragon)

Sn0,: Gd 0% 634,7 776,3 476,1 509,1 563,9 698,2
Sn0,: Gd 1,0% 500 1,7 6333 775,0 475,1 517.8 567,4 692,3
Sn0,: Gd 2,5% 500 101 633,1 774,6 474,1 519.8 567,1 689,7
Sn0,: Gd 5,0% 500 7.6 6326 774,5 474,1 528,9 579,2 682,0
Sn0,:Gd10,0% 500 59 6329 774,3 473,7 539,9 583,6 670,0

*esse valor é referente a resultados de TEM.
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Figura 37: Posicéo do pico Ayq € sua largura a meia altura (FWHM) em fungéo da concentragéo de Gd para
todas as amostras estudadas.
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A Figura 37 mostra o comportamento do pico A;q em fungdo da concentragéo de
Gd, o qual apresenta um deslocamento na posicdo para menores numeros de onda. Este
deslocamento dependente da concentracdo de Gd foi também reportado por Diéguez et al.
[63]. Por outro lado, a largura a meia altura (FWHM) do pico A;g mostra um aumento
progressivo com a concentracdo de Gd até ~ 2,0 — 3,0%. Ap0s esta concentracdo, essa largura
parece permanecer constante. Esses resultados podem estar relacionados ao efeito de
confinamento quéantico de fénons, devido a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas ou ao
efeito introduzido pela dopagem, a qual gera vacancias na rede cristalina e que podem
diminuir o comprimento de correlagcdo dos fonons [3,67].

Por outro lado, é observada a presenca de bandas adicionais homeadas como S;,
S, e S na regido compreendida entre 500 e 700 cm™. Bandas nesta regi&o foram reportadas na
literatura, as quais foram associadas a modos Raman ativados pela desordem superficial nas
nanoparticulas, cujas intensidades sdo mensuraveis devido a razdo superficie/volume ser
grande nestas nanoparticulas. Acredita-se que essa desordem deve estar ligada a quebra de
ligagBes quimicas dos atomos na superficie das nanoparticulas [3].

Diéguez et al.[63] relacionou a intensidade dessas trés bandas com a evolugédo
gradativa do didametro de nanoparticulas de SnO, que vao de 3,5 a 109,8 nm obtidas por
tratamentos térmicos entre 250 °C e 1000 °C. Em outro contexto, Aragon et al. [3,67]
relaciona a evolugdo das bandas S;, S, e S3 com o didametro de nanoparticulas de SnO,
induzido pela dopagem de Ni, trabalho o qual sugere maior consisténcia aos resultados

experimentais obtidos para as nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd.
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Figura 38: Soma das éareas espectrais dos modos S; e S, sobre a area do modo principal A;; em funcdo da
concentragdo de Gd.

Como mencionado anteriormente, 0 aparecimento bem como o comportamento
das bandas S; e S, presentes nos espectros Raman estdo correlacionadas com a desordem
superficial das nanoparticulas [63,67]. A razéo entre as areas dos modos S; e S, e 0 modo Agg,
é descrita por [63]:

Ag, + Ag, o Vsheur

(4.4.1),
AAlg VCore

onde A, e Ag, sdo as areas espectrais das bandas S; e S, respectivamente (Figura 36), Ay, 2
area espectral do modo Ay 4, Vspey € 0 volume da camada de desordem, Ve, € 0 Volume do
nucleo da nanoparticula. Essa equacdo pode ser analisada da seguinte forma: se o elemento

causador de desordem estatisticamente estiver em maior concentragdo na regido Core, 0 termo

%4 s e . ~ . . . .
—shell diminui; por outro lado, se a concentragdo estiver em maior quantidade na regi&o Shell,

Core
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0 termo % aumenta [3]. Desse modo, a eq. 4.4.1 sugere que plotamos um gréafico de

Core

2511452 s, SnysGdgO; (B = 0,000; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,100), o qual é apresentado

AAlg

na Figura 38. Como indicado nesta figura, h& um comportamento monotonicamente crescente

~ As, +A ~ ~ . .
da razéo % em funcdo da concentracdo de Gd na matriz semicondutora SnO,. Como
Alg

discutido, esse comportamento evidencia o aumento da densidade dos modos ativados pela
desordem na superficie das particulas, provavelmente relacionadas com a maior presenca de

Gd** substituindo Sn** na superficie das nanoparticulas.

4.5 Estudo das propriedades magnéticas

45.1 Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado a 5 e 300 K

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado de até +80
kOe obtidas a 5 K nas amostras dopadas com Gd estdo a mostra na Figura 39.

Para avaliar o comportamento da magnetizacdo em funcdo da concentracdo de
dopante na matriz semicondutora, utilizamos a lei de aproximacdo a saturacdo expressa por
[12]:

1
M = Myq — aMyar 77 (4.5.1.1),

onde, M,,; é a magnetizacdo de saturacdo experimental, @ € um parametro que representa as

inclusbes ndo magnéticas e H € o campo magnético aplicado.
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Figura 39: M vs. H a 5 K das amostras de SnO, dopadas com gadolinio.

A equacdo 4.5.1.1 é anéloga a equacdo de uma reta, a qual sugere que fagamos um
grafico de M vs. 1/H na parte que descreve aproximadamente o comportamento de uma reta
nas curvas de Mvs. Ha 5 K.

A Figura 40 mostra o ajuste linear nos extremos do lagco de histerese para a
amostra de Snp99Gdo 0102, onde do coeficiente linear obtemos a magnetizacdo de saturacao
(M,;) para cada amostra de SnO, dopada com Gd. Os resultados do ajuste linear de todas as

amostras estdo descritos na Tabela 9.
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Os valores da magnetizacdo de saturacdo observados na Tabela 9 evidenciam a
contribuicdo do Gd na matriz semicondutora, pois &€ observado um crescimento linear da
magnetizacdo em funcdo da concentracdo do dopante. Isto corrobora a entrada de Gd na
matriz SnO,, uma vez que as propriedades magnéticas sao determinadas pelos ions de Gd. O
comportamento da magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado de +80 kOe a

temperatura de 300 K nas amostras de SnO, dopadas com Gd estdo descritas pela Figura 41.

Tabela 9: Magnetizacio de saturagdo (M) @ T =5 K para as amostras de SnO, dopadas com Gd.

Sn0,: Gd 1,0% 2,375 + 0,005
Sn0,: Gd 2,5% 6,60 + 0,01

Sn0,: Gd 5,0% 12,00 + 0,02
Sn0,: Gd 10,0% 24,17 £ 0,05

Podemos perceber a partir da Figura 40 e Figura 41, que o comportamento
magnético das amostras estudadas é majoritariamente paramagnético. O comportamento
linear das curvas M vs. H obtidas a 300 K confirma esse comportamento. Estes resultados
sdo consistentes com os reportados na referéncia 1 para um sistema similar.

No entanto, como é observado no grafico inserido na Figura 41, na amostra com
1,0% de Gd se observa a ocorréncia de campo coercivo; ou seja, nesta amostra temos a
ocorréncia de ferromagnetismo. Para melhor visualizacdo deste resultado nessa amostra,
reproduzimos uma nova figura derivada da Figura 41, mas destacando apenas as amostras

com 1,0, 2,5 e 5,0% de Gd para melhor visualizagdo, como é observado pela Figura 42.
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Figura 41: Medidas de M vs. H a 300 K das amostras de SnO, dopadas com Gd. O gréfico inserido na figura
evidencia o campo coercivo observado nas medidas.
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Figura 42: Medidas de M vs. H a 300 K das amostras de SnO, dopadas com 1,0, 2,5 e 5,0% de Gd,
evidenciando a ocorréncia de ferromagnetismo na amostra com 1,0% de Gd.
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O ordenamento ferromagnético observado na amostra de Sng g9Gdo 010, sera

melhor entendido na secdo 4.5.3.

452 Momento magnetico efetivo (u.sr) € propriedades paramagnéticas das
nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd.

A regido paramagnética bem como o momento magnético efetivo foram
analisados utilizando o modelo de campo molecular de Curie-Weiss, o qual é representado
pela seguinte equacao:

CCurie

X=Xot
As curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura obtidas a 5

kOe foram ajustadas com essa equacao em todas as amostras de SnO, dopadas com Gd.
Ajustes para as amostras de SnO, dopadas com 1,0 e 10,0% de Gd estdo a mostra

na Figura 43.

O momento magnético efetivo é calculado utilizando a seguinte relacao:

3KBCCurie
terr(up) = /— (4.5.2.2).
eIrNTE NAllolhza

Calculando a operagdo entre as constantes (3K, Ny, 1o € pz) nessa equacdo, podemos

calcular o nimero efetivo de magnétons de Bohr por &tomo de Gd da seguinte forma [3,12]:

A
.ueff(.uB) = 2.828 ECCurie (4.5.2.3),

onde B representa a concentragdo nominal de Gd na matriz semicondutora, e A a massa

molecular do composto Sn;pGdgOs.
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Tabela 10: Resultados de p.s; € Ocw para as amostras de SnO, dopadas com Gd, obtidos a partir dos ajustes
nas curvas de y vs. T a 5 kOe.

Sn0O,: Gd 1,0% 7,571+ 0,003 -0,187 + 0,004
SnO,: Gd 2,5% 7,881+ 0,002 -0,251 + 0,003
Sn0,: Gd 5,0% 7,477 + 0,002 -0,286 + 0,003
Sn0,: Gd 7,5% 7,700 £ 0,002 -0,479 £ 0,004

Sn0,: Gd 10,0% 7,549+ 0,002 -0,450 + 0,003

Assim, dos ajustes pela eq. 4.5.2.1 nos gréficos de x vs. T a 5 kOe obtemos o
valor da constante de Curie, e logo a substituindo na eq. 4.5.2.3 com a massa molecular e o
percentual de dopante especifico de cada amostra, finalmente obtivemos o momento
magnético efetivo de todas as amostras estudadas. Os resultados destes calculos estdo
dispostos na Tabela 10.

Sabendo que o momento angular atbmico, 0 momento angular de spin, o fator de

Landé e o momento angular total do Gd** sdo dados por, respectivamente [68]:

L=0 (4.5.2.4)
5= 4525
= (4.5.2.5)
_! 45.2.6
=3 (45.2.6)
g= (4.5.2.7),

podemos determinar teoricamente 0 momento magnético efetivo utilizando a eq. 2.1.4.33, a

qual é reescrita a seguir.
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Figura 43: Susceptibilidade magnética em fungio da temperatura com campo magnético aplicado de 5 kOe
para as amostras de SnO, dopadas com 1,0 e 10,0% de Gd. Nas figuras inseridas se mostram os graficos de (y-

xo)tvs. T.
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Substituindo as eq. 4.5.2.6 e 4.5.2.7 na eq. 4.5.2.8, obtemos:
uSE" =794 g (4.5.2.9).
Comparando os valores discriminados na Tabela 10 para pes € 0 valor tedrico
representado pela eq. 4.5.2.9, observamos que a contribuicdo magnética nas amostras de Sn;.
sGdgO, (B = 0,010; 0,025; 0,050; 0,075 e 0,100) é determinada majoritariamente pelo
comportamento paramagnético dos ions dopantes no estado de valéncia +3, como é esperado.
Os valores de 6cw apresentados na Tabela 10, sdo pequenos mais mostram uma
tendéncia a ficarem cada vez mais negativos ao incrementar-se a concentracdo de Gd** na
matriz SnO,. O valor negativo sugere a ocorréncia de interacbes antiferromagnéticas fracas
entre 0s momentos magnéticos. Estas interacdes ficam ligeiramente mais fortes ao aumentar a
populacdo de Gd, devido ao aumento na probabilidade de termos vizinhos magnéticos
proximos. Valores negativos de 6¢cw também foram reportados na literatura para 0 composto
Sn;«NixO [3]. Duan et al. [24] também verificaram 0 mesmo comportamento de 6cw em

nanoparticulas de Zn;.xCoyO.

45.3 Andlise das curvas M vs. H obtidas a5 K

Com o objetivo de determinar a origem da fase ferromagnética e a sua evolucéo
com a concentracdo de dopante, foi usado o modelo proposto por Duan et al. [24]. Para isso,
as curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado obtidas a 5 K foram
ajustadas com duas fungdes de Brillouin, dadas pela eq. 2.3.1 e reescritas na eq. 4.5.3.1 a

sequir.
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2S.p7 + 1 (2Sefr + 1) 1 V1
M = NS = \coth - th
erroeff 9K {< 2Seff )Co 2Sepr +1 2Serr) < \250s

25,0+ 1 (28p01 + 1)y, 1 Vs
+ N, S B ) coth|~—E — th
pot>polke {( 2801 )CO [ 25,0 + 1 250 "\ 28 501

(4.5.3.1).

O primeiro termo dessa equacao relaciona os ions de Gd atuando isoladamente dentro da
matriz semicondutora, juntamente com a contribuicdo de possiveis aglomerados de Gd. O
segundo termo relaciona a contribuicdo de BMPs formados por ions de Gd. Um dos ajustes
feitos pela eq. 4.5.3.1 é observado na Figura 44 para a amostra de Sng g9Gdo0102.

Para identificar a interacdo magnética existente em cada amostra, foi utilizada a
eq. 2.3.6, a qual € expressa da seguinte forma:

Npol
Ny

5= (4.5.3.2).

Este parametro esta relacionado com o nimero de BMP presentes na matriz semicondutora.
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Figura 44: Ajuste com duas fungdes de Brillouin na curva M vs. H a 5 K para amostra de Sng gsGdo ;0.
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O termo N, foi obtido através dos ajustes, como descrito na Figura 44. Os
resultados para o restante das amostras referentes a Ny, e & estao dispostos na Tabelall.

De acordo com o modelo de pdlarons descrito na se¢do 2.3, o ferromagnetismo
previsto por BMP somente é manifestado perante a condicdo de § > &p (5;5"02: 1,0 x 107,

dado na Tabela 2) e a concentragdo de dopante () ser menor que o limite de percolagéo de

cations (Xp) previsto para a matriz semicondutora; ou seja, B < Xp (X,f"o2 = 0,25, dado na
Tabela 2) [22,24]. Como observado na Tabela 11, os valores de & indicam que a amostra
Snog9Gdo 010, apresenta, aléem da fase paramagnética, uma contribuicdo ferromagnética cuja
natureza tem origem na formacdo de BMPs, e o restante das amostras de acordo com o

modelo, apresentam somente um comportamento paramagnético.

Tabela 11: Resultados dos ajustes com as duas fungdes de Brillouin com destaque para: nimero de pélarons

por mol (N) € a concentracéo de elétrons doadores (6 - donor electron) para as amostras de SnO, dopadas com
Gd.

N Npot -

pol =22 (103
Composto (10%/ mol) ) N, (10-)
Sn0O,: Gd 1,0% 1,390 + 0,071 3,487 £ 0,179
SnO,: Gd 2,5% 0,110 £ 0,013 0,276 £ 0,034
SnO,: Gd 5,0% 0,021 £ 0,002 0,050 £ 0,006
Sn0,: Gd 10,0% 0,010 £ 0,001 0,026 £ 0,003

Devemos lembrar que os BMPs estdo ligados a vacancias de oxigénio que surgem
devido & substituicio de fons Gd** por Sn** para compensar a carga local e manter a
neutralidade do sistema. Nesse sentido, um BMP esta associado a um defeito particular

(vacancia de oxigénio), no qual um elétron doador fica confinado em um orbital hidrogendide.
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A observacdo do sinal ferromagnético em concentragdes baixas de Gd, o qual
parece desaparecer com 0 aumento dessa concentracdo acima de 2,5%, pode estar associado a
banda de impureza que esta localizada abaixo da banda de conducdo. Com o aumento da
dopagem esta banda se hibridiza com a banda de conducédo e deixa de ser localizada para

representar um estado metalico do material.
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5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd foram sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos. Através da analise dos dados de difracdo de raios X se determinou a
formacédo de fase cristalina Unica com estrutura tetragonal do tipo rutilo. Os parametros de
rede bem como o volume da célula unitaria mostram um comportamento crescente ao
incrementar-se a concentracdo de dopante. O aumento dos parametros de rede e o volume da
célula unitaria evidenciam a substituicdo de atomos de Sn por atomos de Gd. Uma
comparacdo entre o difratograma da amostra ndo dopada e os difratogramas das amostras
dopadas com Gd evidencia um alargamento dos picos de difracdo em funcéo do percentual de
dopante, o qual foi associado a diminui¢do do tamanho das nanoparticulas a medida que se
aumenta a concentracdo do dopante. O tamanho do cristalito obtido por medidas de DRX para
amostra de Sng g9Gdo 010, foi de 11,7 nm, o qual foi corroborado com o didmetro médio de
11,5 nm obtido por anélise de imagens de microscopia eletrénica de transmisséo.

Medidas de espectroscopia Raman também indicaram a formacdo da fase
cassiterita, caracterizada pela presenca dos principais modos vibracionais da estrutura rutilo
(Eq = 476,1 cm™, Ajg = 634,7 cm™ e By = 776,3 cm™, para a amostra ndo dopada). Além
disso, foram observadas trés bandas adicionais (S1 ~ 509,1 cm™; S, =~ 563,9 cm™ e Sz = 698,2
cm™, para amostra ndo dopada). A origem destas bandas foi associada a modos ativados por
desordem na superficie das particulas, cujas contribuices sdo amplificadas devido a
diminuicdo do tamanho das particulas e ao aumento da concentragdo do dopante. A
intensidade do modo A;4 mostra um deslocamento para menores nimeros de onda em fungéo

da concentracdo de Gd, o que foi associado com o efeito de confinamento de fénons devido
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ao decréscimo do tamanho das nanoparticulas ou ao efeito da dopagem que diminui o
comprimento de correlacdo dos fénons na matriz.

Medidas de magnetizacdo (M) em funcdo do campo aplicado (H) foram usadas
para determinar a magnetizacdo de saturacdo a 5 K. O aumento da magnetizacdo de
aproximadamente 10 ordens de grandeza (2,4 emu/g para a amostra com 1,0% e de 24,2
emu/g, para a amostra com 10,0%) com o aumento gradativo da concentracéo de Gd na matriz
SnO; é consistente com os resultados obtidos por EDS e por DRX. Além disso, através do
ajuste com a lei de Curie-Weiss das curvas de y vs. T determinou-se momentos magnéticos
efetivos muito préximos de 7,94 ug, esperado para gadolinio no estado de valéncia Gd*".

A partir de medidas de M vs. H obtidas a 5 e 300 K, foi observada a coexisténcia
de paramagnetismo e ferromagnetismo. Para amostras com concentracfes inferiores a 2,5%
de Gd, as medidas a 300 K mostram claramente a coexisténcia de duas fases magnéticas
(paramagnetismo e ferromagnetismo). Nas amostras com concentragdes superiores observou-
se a presenca somente de paramagnetismo. Devido a contribuicdo paramagnética crescer
rapidamente ao diminuir a temperatura, as curvas obtidas a 5 K sdo dominadas quase
completamente pela contribuicdo paramagnética. A contribuicdo ferromagnética foi associada
a formacdo de pdlarons magnéticos ligados a vacancias de oxigénio. A partir dos ajustes das
curvas M vs. H a 5 K, determinou-se que as amostras com concentragfes < 2,5% apresentam
uma concentragdo de elétrons doadores (8) superior a concentragéo critica (6, = 1,0 x 10%),
que separa o ordenamento ferromagnético do paramagnético. Para as amostras com
concentragfes de Gd maiores, apresentam & < §p e, por conseguinte, se comportam

paramagneticamente.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Perante os resultados obtidos mediante a caracterizacao estrutural e magnética das
nanoparticulas de SnO, dopadas com Gd, € instigante dar continuidade nos trabalhos com
estes materiais. Neste sentido, é preciso sintetizar novas amostras com maiores concentraces
de Gd pré-estabelecidas para avaliar o limite de solucdo sélida do Gd na matriz SnO,
nanoparticulada. Com isso, fazer tratamento térmico e avaliar o que acontece com o tamanho
das nanoparticulas e, por conseguinte, estudar a possivel ocorréncia de desordem superficial.
Tal desordem pode ser avaliada mediante um estudo da regido central e da casca da particula.

O estudo das propriedades hiperfinas podem proporcionar informagoes
importantes da localizacdo dos atomos de Gd na matriz semicondutora; portanto, pretende-se

realizar estudos por espectroscopia Mdssbauer para determinar estas propriedades.
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