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RESUMO

Nesse trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, vibracionais e hiperfinas de
nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr em porcentagens de 0% a 30%, sintetizadas pelo
método de precursores poliméricos. Os resultados obtidos por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) evidenciam a presenca de Cr nas porcentagens nominais. A analise dos
difratogramas de raios X (DRX) das amostras, como preparadas, mostra a presenca de uma
fase em todas as amostras que corresponde a estrutura tipo rutilo. Esta fase permanece sendo
Unica nas amostras tratadas termicamente, com excecdo das amostras tratadas em
temperaturas acima de 1050 °C para a amostra com 10% e 900 °C na amostra com 30%, nas
quais se observou a formacéo da fase secundaria Cr,O3. Os parametros de rede mostram uma
diminuigdo linear para concentragdes de Cr abaixo de 7%. Isto sugere que os ions de Cr
entram na rede substituindo ions de Sn. Acima desta concentracdo, observa-se uma
desaceleragdo na taxa de variacdo dos parametros de rede, o que foi assumido como sendo
resultado da entrada tanto substitucional como intersticial de ions Cr na rede cristalina. O
tamanho médio dos cristalitos mostra uma diminuicdo a medida que se incrementa a
concentracdo de Cr. No entanto, apds tratamento térmico, este tamanho médio mostra um
crescimento proporcional a temperatura de tratamento. O tamanho médio foi corroborado por
experimentos de microscopia eletronica e a presenca da fase secundaria nas amostras tratadas
termicamente a altas temperaturas também foi determinada através das medidas de
microscopia eletronica de alta resolucdo. Medidas de espectroscopia UV-Vis proporcionaram
valores do gap de energia da matriz semicondutora. Os resultados indicam que esse gap
decresce com o aumento da concentracdo de Cr nas amostras, excluindo efeitos quanticos
associados ao tamanho nanométrico das particulas. Além disso, se observaram bandas de
energia abaixo do gap as quais foram associadas a transicdes relacionadas com niveis de
defeitos profundos provavelmente associados a defeitos como vacancias de oxigénio ou
transicGes intraidnicas dos fons Cr¥*. Medidas de absorcéo no infravermelho proporcionaram
informacdes consistentes com as obtidas de medidas de espectroscopia Raman, confirmando a
formacéo da estrutura rutilo em todas as amostras. O modo mais intenso (Aig) mostrou um
deslocamento para menores nimeros de onda, o que foi associado ao efeito de liga produzido
pela dopagem com Cr. Além disso, observaram-se modos adicionais 0s quais foram
identificados com os modos E,® -(TO), E,%- (LO) e Az-(TO). Estes modos ficam mais
intensos ao aumentar-se a concentracdo de Cr. Acredita-se que estes modos fiquem Raman
ativos devido as perturbac@es estruturais introduzidas pela dopagem. Também foi observado
um modo localizado em ~860 cm™ chamado de Mg, cuja intensidade aumenta com a
concentragdo de Cr nas amostras. Enquanto que os modos E, e Ay, ndo sofrem modificagdes
importantes apds os tratamentos térmicos, 0 modo Mc, mostra um enfraquecimento
proporcional a temperatura de tratamento térmico. Este enfraquecimento sugere que o modo
Mcr seja Raman ativo devido a desordem estrutural provocada pela dopagem com Cr na
regido da superficie das particulas, j& que ao aumentar-se a temperatura de tratamento,
aumenta-se o tamanho das particulas e, por conseguinte, menor sera a razao
superficie/volume.Os resultados obtidos das medidas de espectroscopia Mdssbauer sugerem
que o ingresso do dopante aumenta a densidade eletrdnica tipo-s. Este aumento esta associado
a substituicdo de fons Sn** por fons de menor valéncia (Cr**), o que corrobora os resultados
obtidos por DRX, espectroscopia Raman e UV-Vis.

Palavras-Chave: SnO, dopado com Cr; semicondutores magnéticos diluidos; nanoparticulas;
método dos precursores poliméricos.



ABSTRACT

The structural, vibrational and hyperfine properties of Cr-doped SnO, nanoparticles with Cr
content from 0 to 30% synthetized by a polymer precursor method have been studied in this
work. Energy dispersive spectroscopy (EDS) results evidenced the presence of Cr compatible
with the nominal percentage. The analysis of X-ray diffraction patterns (XRD) of as-prepared
samples shows the presence of a phase in all samples which corresponds to the rutile-type
structure. This phase remains the only one also for the thermally-treated samples, with
exception of samples treated above 1050 °C for the 10% and 900 C for the 30% Cr-doped
samples in which a secondary phase Cr,O3 has been observed. The lattice constants and
consequently the unit cell volume show a linear decrease in the range of Cr concentration
below 7%. This result suggests that the Cr ions enter the lattice by substituting Sn ions. Above
that concentration, it is observed a reduction in the rate of the lattice constants, which was
assumed to come due to the entrance of Cr ions into substitutional and interstitial sites of the
crystalline structure. The mean crystallite size shows a decreasing tendency as the Cr
concentration is increased. However, after the thermal treatment, the crystallite size shows a
growing tendency which is proportional to the temperature of the treatment. The mean
crystallite size has been corroborated by electronic microscopy and the presence of a
secondary phase in the thermally-treated samples at high temperatures has also been
determined by high resolution electron microscopy measurements. UV-Vis spectroscopy
measurements have been used to determine the gap energy of the semiconducting matrix.
Results indicate that the gap decreases with the increase of the Cr content and exclude the
occurrence of quantum effects associated to the nanometer-size of the particles. Besides, it has
been observed low-energy bands which have been associated to transitions of deep defects
likely associated to oxygen vacancies or intra-ionic transitions of Cr** ions. Infrared
absorption measurements provide results which are consistent with those obtained from
Raman spectroscopy measurements, confirming the formation of the rutile-type structure in
all samples. The most intense mode (Aig) shows a red-shift which was assigned to alloy
effects produced by Cr doping. Besides, additional modes have been observed which are
identified as the E,*) -(10), E.%- (LO) e A, -(TO). The intensity of these modes increases as
the Cr content is increased. It is believed that these modes become Raman active due to
structural perturbations provoked by the doping. It has also been observed a mode localized at
~860 cm™ called Mc, whose intensity increases with the Cr content increase. Although the E,
e Ay, modes do not show important modifications after the thermal treatment, the M, mode
shows a weakening proportional to the temperature of the treatment. This weakening suggests
that the Mc; mode becomes Raman active due to the structural disorder provoked by the Cr
doping in the surface region of the particles, since the particle size grows as the temperature
of treatment is increased; therefore, small surface/volume ratio we have. Mdssbauer
spectroscopy results suggest that the entrance of dopant increases the s-type electronic
density. This increase is associated to the substitutions of Sn** ions by lower valence ions
(Cr®"), which corroborates results obtained by XRD, Raman and UV-Vis spectroscopy.

Keywords. Cr-doped SnO,; Diluted magnetic semiconductors; nanoparticles; polymer
precursor method.
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Disposicdo geométrica dos sete sistemas cristalinos e as quatorzes redes de
Bravais.

Esquema da célula unitaria tetragonal do didxido de estanho. Os parametros
de rede s&o representados por a, b e c [5].

Disposicdo da célula unitaria do SnO, em sitios octaédricos ocupados por
atomos de oxigénio [9].

Célula unitéria da estrutura rutilo do SnO,. Os pardmetros d;, d, e ds
representam as distancias Sn-O e 6 o angulo entre O-Sn-O [12].

O sitio intersticial octaedral formado por oxigénios que pode ser ocupado
por cations. A distancia apical (d;) e a distancia planar (d,) e o angulo ()
também sdo mostrados.

Esquema da difracéo de raios X num cristal.

Representacdo esquematica dos processos de espalhamento Rayleigh,
Raman Stokes e Raman anti-Stokes. v, € a frequéncia do féton incidente. O
efeito Raman representado é ndo-ressonante porque a molécula é excitada
somente a estados de energia virtuais e ndo ha estados reais (ou, seja auto-
estados) da molécula.

Representacdo esquematica dos modos ativos vibracionais Raman e
infravermelho da estrutura SnO; [22].

a) O desvio dos niveis nucleares devido a interacdo de monopolos elétricos e
b) Linha Mdssbauer relacionada com o desvio isomérico.

Deslocamento dos niveis nucleares devido a interacdo quadrupolar elétrica e
um espectro Mdssbauer representando esta interagéo.

Rota de preparacdo das nanoparticulas de SnO, pelo método dos precursores

organicos [2].

a) Forno, equipamento utilizado para tratamentos térmicos b) Resultado da
solucdo de didxido de estanho dopado com 2% de cromo.
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Ciclo de tratamento térmico para a preparacdo de nanoparticulas de SnO,
dopado com Cr com diferentes concentragdes em forma de po.

Amostras de SnO; dopadas com Cr com diferentes concentracoes.

Foto do equipamento de difracdo de Raios-X.

Representacao do efeito do tamanho de cristalito na largura de linha de um
pico de difracdo de raios X. a) Alargamento instrumental e b) Alargamento
devido ao tamanho dos cristalitos.

Gréafico de Williamson-Hall para obter o tamanho médio do cristalito e o
estresse residual.

Representacdo esquematica das componentes da Microscopia Eletronica de
Varredura.

Equipamento de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

Foto do espectrémetro UV-Vis usado para a caracterizagdo 6tica. b) O
porta-amostras contendo Sn;.xCr, O,

(@) Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (b) Prensa hidraulica usada para obter as pastilhas para as medidas
FTIR.

(a) Fotografia do Espectrometro Raman. (b) A seta vermelha indica uma
lamina metélica junto com a amostra (pastilha) de Sn;«CrO, para obter 0s
espectros Raman.

Componentes de um espectrébmetro Mdssbauer: (a) Gerador de onda para o
transdutor. (b) Transdutor de velocidade. (c) Fonte emissora de raios
gamma. (d) Absorvedor. (e) Detetor. (f) Pré-amplificador. (g) Fonte de alta
tensdo. (h) Amplificador. (i) Interface para um computador [29].

Espectros de EDS obtidos para as diferentes concentracdes de Cr nas
nanoparticulas de Sn;«CrsO,. Na figura inserida mostra-se a ampliacdo do
pico posicionado em ~5.42 keV o qual corresponde ao Cr nas amostras.

Dependéncia linear da concentracdo obtida das medidas de EDS na
concentragdo nominal.

Difratogramas de raios X das nanoparticulas de Sn;.«CrcO, refinados pelo
método de Rietveld utilizando o software GSAS. As linhas escuras
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representam os dados experimentais e as linhas de cor laranja representam 0s
ajustes. A diferenca entre os dados experimentais e calculados se mostra na
parte inferior de cada difratograma (cor verde).

No painel principal mostra-se o volume e na figura inserida os parametros de
rede em funcdo da concentracdo de Cr para nanoparticulas de Sn;xCrO;

Dependéncia do parametro de rede a na concentragdo de Cr. Os pontos
representam os dados obtidos dos refinamentos e a linha continua o célculo
utilizando o modelo descrito em [12] e [31].

a) Octaedro ocupado por um ion de Cr (sitio substitucional) b) Distancia d; e
d, das ligagcdes Cr-O ¢) O angulo (0) de ligagdes O-Cr-O [12] em funcdo da
concentragéo de Cr.

a) Mostra-se o sitio intersticial que também é octaédrico e pode ser ocupado
por fons de Cr™. A posicéo intersticial é mostrada pela esfera lilas. Em b)
mostra-se a dependéncia da distancia interatdmica apical (d;), a distancia
interatdmica no plano basal (d,) e o angulo (0) na concentragdo de Cr.

(a) Grafico de Williamsom-Hall para a contribui¢do Lorentziana, (b) Gréafico
de Williamsom-Hall para a contribui¢do Gaussiana.

No painel principal mostra-se a dependéncia do tamanho médio dos
cristalitos em funcdo da concentracdo de Cr obtido pelos dois métodos. Na
figura inserida mostra-se a dependéncia do valor médio das
microdeformacdes (estresse residual) em funcéo da concentracédo de Cr.

Difratogramas de raios X de nanoparticulas de Sngg7Crp 030, tratadas a 0,
650 e 900 °C. Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a
linha laranja é o refinamento e a linha verde é a diferenca entre as duas
linhas.

Difratogramas de raios X de nanoparticulas de SnyoCry,0, tratadas a 0, 650, 800, 900 e
1050 °C. Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a linha
laranja € o refinamento e a linha verde ¢ a diferenca entre as duas linhas.

Difratogramas de raios X de nanoparticulas de Sng;Cry30, tratadas a 0, 650
e 900 °C. Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a linha
laranja € o refinamento e a linha verde ¢ a diferenca entre as duas linhas.

Variagdo do volume da ceélula unitaria em funcdo da temperatura de
tratamento térmico para as amostras de Sn; «CryO, com 3, 10 e 30% de Cr.

No painel principal mostra-se o tamanho médio dos cristalitos em funcéo da

temperatura. Na figura inserida mostra-se a variacdo do estresse residual nas
amostras tratadas termicamente (3, 10 e 30%).
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(@) Microgréafia obtida para as nanoparticulas de SngoCro10,. (b) Histograma
da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. A linha de cor (vermelha)
representa a curva de ajuste com a log-normal.

a) Micrografias MET de alta resolucdo das nanoparticulas de Sng.g7Crp.0302
sem tratamento térmico. b) Microscopia MET de alta resolucdo das
nanoparticulas de Sng.e7Croo3O, tratadas termicamente a 900 °C. Os
nameros representam os planos interatdmicos identificados.

a) Imagem HRTEM de pds de Snq.;Crp30, ndo tratadas, mostram planos
(110) e (101) de SnO, com estrutura tetragonal . b) Imagem HRTEM de p6
de Sno.7Cro30- tratadas termicamente a 900 °C, mostra uma segunda fase de
planos (104) de Cr,O3 com estrutura romboédrica.

(@) Espectro UV-Vis de absorbancia vs. comprimento de onda para a
amostra de SnO; (bulk). (b) Aplicacdo do método de Tauc para obtencdo do
gap optico para o SnO; (bulk).

a) Grafico de (ohv)? vs. a energia do f6ton para as nanoparticulas de SnO,
dopadas com Cr em diferentes concentracbes. Em b) mostra-se a analise
usando o método de Tauc.

E;ptem funcdo da concentracdo de Cr nas amostras de Sn;«CrcOs.

Gréfico da absorbancia em funcdo de energia do féton em escala
logaritmica.

Espectros de absorbancia vs. comprimento de onda da série de SnO, dopado
com Cr ajustados trés picos com o programa PeakFit, v.4.12.

Posicbes dos picos obtido do ajuste dos espectros de UV-Vis para as
nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr em fung¢do da concentracdo.

Diagrama das possiveis transi¢cfes obtidas da analise de espectros UV-Vis
para as nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr. E; foi associado com
transicdes envolvendo niveis rasos. E; e E; foram associados com niveis
profundos com vacancias de oxigénio.

Espectros de FTIR obtidos a temperatura ambiente. O espectro de KBr
(pureza de 99.999%) usado na preparacao das pastilhas também é incluido.

Ajuste dos espectros FTIR das amostras Sni.xCryO, (x = 0.01; 0.02; 0.03;
0.05; 0.07; 0.10; 0.20; e 0.30). Os pontos representam os dados
experimentais e a linha vermelha representa o ajuste com funcdes
Lorentzianas.

Espectro FTIR das nanoparticulas de Sng.97Cro.030, sem tratamento térmico e
tratadas a 650 e 900 °C. Os pontos representam os dados experimentais e a

xii



Figura 51:

Figura 52:

Figura 53:

Figura 54:

Figura 55:

Figura 56:

Figura 57:

Figura 58:

Figura 59:

Figura 60:

linha continua o ajuste. As curvas inferiores representam 0s picos
Lorentzianos usados no ajuste.

Espectro Raman das nanoparticulas de SnO, sem dopagem obtido a
temperatura ambiente.

Espectros de espalhamento Raman obtidos a temperatura ambiente para a
amostra Sno ¢3Cro 070, usando as linhas 514.5 nm e 488 nm.

(@) Espectro fotoluminescente obtido a temperatura ambiente para a amostra
de SnpgsCroo7O, em funcdo do numero de onda. (b) Espectro
fotoluminescente para amostra Sngg3Crog7O, em fungdo da energia. Os
modos candnicos que correspondem a estrutura rutilo de SnO, sdo mostradas
na figura inserida e ampliada na parte superior direita. A transi¢do
*Agy(F)—"T14(*G) ¢ indicada.

Espectro Raman obtidos a temperatura ambiente para as nanoparticulas de
Sn;«CryO, para diferentes concentragdes de Cr usando a linha do laser de
488nm. Os pontos sdo os dados experimentais e as linhas continuas em
vermelho representam 0s ajustes. Os picos deconvoluidos sdo também
mostrados na parte inferior de cada espectro.

Espectros Raman para as amostras de Sn;CryO, em ( x = 0.20 e 0.30). Os
pontos representam 0s dados experimentais e as linhas continuas em
vermelho representam os ajustes. Os picos deconvoluidos sdo também
mostrados na parte inferior de cada espectro.

(@) Largura de linha (FWHM) em funcao da concentracdo de Cr. (b) Posicao
do modo A;gem fungéo da concentracao de Cr.

Avreas espectrais relativas dos modos Az-(TO), E,®-(TO) e E,#-(LO) em
funcdo da quantidade de dopante.

Dependéncia da area espectral relativa do modo local com relacdo ao modo
candnico Ay (Mc/ Ayg) sobre a concentracéo de Cr.

Espectros Raman obtidos com a linha laser de 488 nm para a amostra
Snp.e7Cro.030, tratada a 0; 650 e 900°C por 2 horas. Os pontos representam
os dados experimentais e as linhas, continuas em vermelho, representam o
ajuste. Os picos deconvoluidos sdo também mostrados na parte inferior de
cada espectro.

(a) Largura de linha (FWHM) do modo A;y em fungdo da temperatura de
tratamento térmico. (b) Posicdo do modo Aiq em fungdo da temperatura de
tratamento.
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Espectros Raman obtidos usando a linha de laser de 488 nm para a as
nanoparticulas Sng7Cry30; as quais foram tratadas termicamente a 0, 650 e
900 °C por 2 horas. Os pontos escuros representam os dados experimentais e
as linhas em vermelho representam os ajustes. Os modos deconvoluidos
também sdo mostrados na parte inferior dos espectros.

Espectros Mossbauer, (a) Espectro ajustado com uma largura a meia altura
livre. (b) Espectro ajustado ao fixar a largura em I'= 0.87mm/s.

(@) Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente ajustados com
distribuicdo de QS. Os pontos escuros sdo dados experimentais, a linha de
cor vermelha, representa o ajuste. Em (b) estdo representados os histogramas
da distribuicéo.

(a) Largura do histograma da distribuicdo de QS em funcéo do contetdo de
Cr. (b) Valor médio do QS em funcéo do contetdo de Cr.

Deslocamento isomérico (IS) em funcdo da concentracdo de Cr.

(@) Espectros Mdossbauer obtidas a temperatura ambiente para as
nanoparticulas de SnO, dopadas com 3% de Cr e tratadas termicamente a 0,
650 e 900 °C. Os pontos escuros séo os dados experimentais, a linha de cor
laranja, representa o ajuste com a distribuicdo de dubletos. Em (b)
presentam os histogramas da distribuicdo de QS’s.

(@) Espectros Mossbauer obtidas a temperatura ambiente para as
nanoparticulas de SnO, dopadas com 30% de Cr e tratadas termicamente a 0,
650 e 900 °C. Os pontos escuros sdo os dados experimentais, a linha de cor
laranja, representa o ajuste com a distribui¢do de dubletos. Em (b) mostra-se
0 histograma da distribuicdo de QS.

(@) Valores médios do QS como fungdo da temperatura de tratamento
térmico. (b) Dependéncia de deslocamento isomérico (IS) na temperatura de
tratamento térmico.

Largura da distribuicdo de dubletos quadrupolares (QS) em funcdo da

temperatura de tratamento térmico para as nanoparticulas de SnO, dopadas
com: (a) 3% e (b) 30% de Cr.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacgao

O semicondutor dioxido de estanho apresenta um “gap” de energia de 3,6 eV e é um
material de grande interesse cientifico e tecnoldgico devido a suas propriedades elétricas,
Opticas e quimicas. Algumas das aplicacdes potenciais deste material sdo como sensores de
gases, em dispositivos fotovoltaicos e componentes opto-eletrdnicos. A fabricacdo de
estruturas semicondutoras na escala nanométrica possibilita novas aplicacdes e com melhores
caracteristicas. Nanoestruturas a base de SnO, dopadas com metais de transi¢cdo apresentam
uma elevada area superficial, o que permite um melhor desempenho como sensores de gas. O
SnO, dopado com Cr em dimensfes nanométricas e apresenta propriedades cataliticas e
sensoriais muito importantes; por exemplo, por causa da diminuicdo do tamanho da
nanoparticula a resposta sensorial do sistema muda repentinamente [1,2].

Por outro lado, as propriedades magnéticas introduzidas com a dopagem para produzir 0s
chamados semicondutores magnéticos diluidos (SMD) ampliam as aplicacdes para o ramo da
tecnologia conhecida como spintrdnica, na qual pode-se obter ndo somente controle sobre o
movimento dos elétrons, mas também sobre a orientacdo dos spins desses elétrons. Portanto,
a efetiva aplicagdo dos SMD como material spintrénico depende tanto das propriedades
magnéticas como semicondutoras.

Observa-se experimentalmente que a dopagem com Cr em concentracdes inferiores a 10%
produz propriedades ferromagnéticas em temperaturas proximas ou acima da temperatura
ambiente [3,4]. No entanto, célculos de primeiros principios indicam que quando o0
semicondutor é dopado com Cr o sistema se comporta como um paramagneto. Apesar da
intensa pesquisa em materiais SMD, ainda existem muitas controvérsias relacionadas
principalmente com a origem intrinseca ou extrinseca do magnetismo observado nestes

materiais.



1.2 Objetivo do trabalho

Objetivo Geral:

Estudar a estabilidade das propriedades estruturais, vibracionais e hiperfinas de nanoparticulas
de SnO, dopadas com Cr submetidas a tratamentos térmicos.

Objetivos especificos:

Sintetizar nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr com concentracfes de 0 a 30%. Para

isto, faremos uso do método de precursores poliméricos (método de Pechini).

e Caracterizar as propriedades estruturais, morfoldgicas e microscopicas das
nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr. Para isto, faremos uso das técnicas de
difracdo de raios X (DRX), Microscopia eletronica de transmisséo (MET) de alta
resolucdo e Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com detector para

espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS).

e Estudar a estabilidade das amostras apds serem submetidas a tratamentos térmicos.
Isto deve nos proporcionar informacdes da localizagdo dos ions dopantes na estrutura

antes e ap0s 0s tratamentos térmicos.

e Estudar as propriedades vibracionais com as técnicas de espectroscopia infravermelha

e espectroscopia Raman em funcéo da concentracdo de Cr.

e Estudar as propriedades hiperfinas através de medidas de espectroscopia Mdssbauer

em amostras preparadas e tratadas termicamente.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, € apresentada uma revisao dos principais conceitos necessarios para a

interpretacdo dos resultados experimentais obtidos.

2.1 Redes de Bravais

Um cristal tem a sua estrutura cristalina definida geometricamente por um arranjo de
pontos com uma simetria definida que se repete por todo cristal. Este arranjo de pontos
denomina-se REDE. Quando nestes pontos sdo colocados &tomos ou conjunto de atomos
diferentes, denominados BASE, temos como resultado uma ESTRUTURA CRISTALINA.
Existe um conjunto finito de arranjos de pontos que mantém uma determinada simetria o qual
foi determinado pelo francés Auguste Bravais, em 1848. Por esta razdo, estes arranjos
recebem o nome de redes de Bravais. Estas redes de Bravais tem a propriedade manter a
simetria mediante qualquer operacéo de translacdo de um ponto qualquer para outro ponto da

rede com a mesma simetria. Para isto, o vetor translacional [ deve ter a forma:

[=la, + l,d, +l3ds (2.1)
onde
I, € Zea,,d, e d; Sdo vetores primitivos da rede.

Numa determinada estrutura cristalina deve-se definir dois tipos de célula.

Celula primitiva: é um arranjo espacial tal contém apenas um ponto da rede e quando

transladado usando o vetor [ preenche todo o espaco do cristal, sem sobreposi¢des. Deve-se
tomar cuidado quando se contabiliza os pontos de uma célula primitiva; por exemplo, numa



rede bidimensional quadrada terd um ponto ja que cada ponto dos 4 contribuira com ¥4 para a
célula.

Ceélula unitaria: pode conter mais de um ponto da rede e que se diferencia da célula unitaria
por poder conter mais de um ponto da rede e apresentar simetria maior; por exemplo, a rede
clbica de corpo centrada (bcc).

Existem somente sete sistemas cristalinos cada um deles possui um numero especifico de
redes com um total de quatorze possiveis redes de Bravais. Os sistemas e suas redes sao

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Os sete sistemas cristalinos e as quatorze redes de Bravais.

Arestas Angulos Sistemas Cristalinos Redes de Bravais
a#b#c a#pB+y+90° Triclinico Triclinica
a#b#c a=y=90°p=+90° Monoclinico Monoclinica simples
Monoclinica de base centrada
a*b+*c a=LF=y=90° Ortorrémbico Ortorrémbico simples

Ortorrdmbico de face centrada
Ortorrémbico de corpo centrado
Ortorrébmbico de base centrada

a=b+#c a=F=y=90° Tetragonal Tetragonal simples
Tetragonal de corpo centrado

a=b+*c a=p=y=120° Hexagonal Hexagonal

a=b=c a=B=y+90° Trigonal ou romboédrico  Trigonal ou romboédrica

a=b=c a=B=y=90° Cdbico Cubica simples

Cubica de face centrada
Cubica de corpo centrado
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Figura 1: Disposicao geometrica dos sete sistemas cristalinos e as quatorzes redes de Bravais.

Ao alongarmos a célula unitéaria da rede cubica simples obtemos uma célula tipo
prisma de base quadrada. Esta forma bésica é a rede tetragonal simples. Ao incluirmos um
ponto exatamente no centro dessa célula obteremos uma rede tetragonal de corpo centrado.
Neste caso, a versdo de face centrada é exatamente igual a de corpo centrado e assim ndo é

contabilizada. Suas constantes de rede continuam sendo a para a base quadrada e a altura

torna-se ¢ # a.

2.2 Propriedades estruturais do dioxido de estanho (SnO,)

O SnO; apresenta estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo (ver Figura 2), com
grupos pontual D e espacial P4,/mnm [5]. Este 6xido é um semicondutor que apresenta

dopagem tipo n (excesso de elétrons) com um gap de energia largo (Eq ~ 3.6eV a 300K) e €

muito usado devido a sua atrativa estabilidade quimica e mecénica [6].



Figura 2: Esquema da célula unitaria tetragonal do diéxido de estanho. Os parametros de rede sdo
representados por a, b e ¢ [5].

Os parametros de rede do SnO, em “bulk” sdo a = b = 4.17A, ¢ = 3.172A) [7]. Nesta
estrutura, cada célula unitaria é composta por 2 &tomos de estanho e 4 4tomos de oxigénio,
onde os atomos de estanho estdo localizados em sitios octaédricos distorcido de seis &tomos
de oxigénio e cada &tomo de oxigénio tem trés 4tomos de estanhos como vizinhos mais
proximos, dispostos nos vértices de um triangulo aproximadamente equilatero [8] (ver Figura
3).

@0’

Sn™

Figura 3: Disposicdo da célula unitaria do SnO, em sitios octaédricos ocupados por atomos de
oxigénio [9].



Como ja mencionamos, a célula unitaria do SnO, contém seis atomos (dois 4&tomos de

estanho e quatro atomos de oxigénio). Os dois 4tomos de estanho estdo nas posicoes 7s,, =
0i+ 0j + Ok e #,, =1/2ai+1/2aj+1/2ck, onde i,jk sdo vetores unitarios. Os
atomos de estanho estédo coordenados por seis atomos de oxigénio posicionados em 7, =
uai + uaj + Ock; o, = —ual —uaj — 0k; o, = (1/2 +wai+ (1/2 —w)aj +
1/2 ck; o, = —(1/2 +wai— (1/2 —waj - 1/2 ck; 7o, = ual +uaj + Ock e To, =
—uai — uaj + ck [3,10], onde u é o pardmetro refinavel proprio da estrutura rutilo e as
variaveis a e c sdo os parametro de rede. A Figura 4, mostra as posi¢des dos atomos Sne O é

as distancias interatdbmicas (d;, d,e d3) e 0 &ngulo € 6 =1 - o [11].

Figura 4: Célula unitaria da estrutura rutilo do SnO,. Os parametros d;, d, e d; representam as
distancias Sn-O ¢ 6 o angulo entre O-Sn-O [12].

As propriedades geométricas da estrutura tetragonal proporcionam distancias interatbmicas

dadas por:
d, = rs;m—r; = J@/2a-ua) +(1/2a—ua) + (1/2c) =ay2(/2-u) +(c/2a) | 2.2)
d, =d, =|F sn,.— r; =J/2a-@/2+u)a)f +(1/2a— (/2 +u)af + (J2c-1/2c) =uav2  (2.3)




O plano basal do octaedro esta formado por oxigénios O1-O,-Os-Og (ver Figura 4) e
cada um destes atomos estdo ligados ao 4&tomo de estanho localizado no centro do octaedro.
Além disso, outro parametro é o angulo O-Sn-O formado por dois atomos de oxigénio
situados no plano basal do octaedro (O; e Os) e 0 atomo de Sn central, como se mostra na
Figura 4 [12]

(2.4)

0 = cos—1 [2a2(1—2u)2—c2].

2a2(1-2u)?%+c?
Existem sitios intersticiais que podem ser ocupados pelos cations na estrutura rutilo
localizado na posigdo (0; 1/2; 0) [13]. Este sitio intersticial € o centro de um octaedro

desocupado e formado por oxigénios (ver Figura 5).

Figura 5: O sitio intersticial octaedral formado por oxigénios que pode ser ocupado por cétions. A
distancia apical (d) e a distancia planar (d,) e o angulo (8) também s&o mostrados.

A distancia apical (d7) é a distancia entre o ion central e o ion de oxigénio (O;) localizado em
(u, u, 0) e a distancia planar (d5) é a distancia entre o ion central e o ion de oxigénio (O,)
localizado em (1/2 —uw; u+1/2; 1/2). Estas duas distancias podem ser calculadas

utilizando os parametros refinaveis a, ¢ e u da estrutura rutilo:



N
I sn,

nst

=./(au)’ + (u—1/2)%a® =a/2u* —u+1/4, (2.5)

N
o

dy=

?s%_—?oz = \/(1/2—u)2a2 +u®a®+1/4c”® = a\/(ZU2 —u+1/4)+1/4c¢?, (2.6)

d,=

O angulo (0) no plano basal pode ser obtido utilizando a seguinte relacao:

(2.7)

o cosl[ (a®(1—4u +8u?) —c?) } .

(c® +4a®(@@/2—u)” +4a’u?)

Por outro lado, segundo a literatura [14], se um ion 3d substitui o ion estanho, introduz-
se uma distorcdo axial como consequéncia do raio ibnico e carga diferente. As mudancas
estruturais na matriz didxido de estanho provocadas pelo ingresso da impureza (dopante) traz
como consequéncia deformacfes da rede, o que se reflete nas propriedades estruturais
relacionadas com a localiza¢do do dopante. Pode-se ter trés casos:

1) segregacdo superficial, ii) ocupacdo substitucional ou solugdo solida e iii) ocupacédo
instersticial. No caso de ocupacao substitucional e considerando o0 modelo de empacotamento
de esferas sélidas [15], podemos modelar a variagdo do parametro de rede a segundo a

relacao:

a= \/% (21, + 4r1y), (2.8)

onde 7 € o raio i6nico do cation e 1, € o raio idnico do anion.
Para um composto de formula Sn;xWxO,s, onde X representa a quantidade de dopante W,
0s raios idnicos sao dados por

r.=xry + (1 -1, , (2.9)

a=0—-1/4x)r5 +1/4x7, , (2.10)



onde, 17, é 0 raio idnico da impureza W, r, € O raio idnico de O, 75,, é 0 raio idnico de
Sn*"e 1y, € 0 raio da vacancia de oxigénio.

Substituindo as equag6es (2.9) e (2.10) na equacgdo (2.8) obtém-se:
gy = V2[x(ry — rsn — 1/276 + 1/27, ) + 21 + 75, (2.11)

Usando a equacdo (2.11) pode explicar-se 0 comportamento do parametro de rede a num
sistema que apresente solucdo sélida. Quando x é igual a 0 a equagdo (2.11) proporciona o
tamanho do pardmetro de rede do SnO, puro

a(x) = V2(2ry + 15y). (2.12)

substituindo os valores dos raios iénicos do 0% (1.32A) e Sn** (0.71A), se obtém-se a =
4.7376A, o qual esta de acordo com os valores experimentais reportados na literatura (4.737
A[16]e4.738 A [17]).

2.3. Difracéo de raios X

Os raios X s3o ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda tipico é de ~1A.
Quando os raios X interagem com um cristal produzem um padréo de difracdo; ou seja, ao
incidir um feixe de raios X sobre um cristal, o feixe emergente produz numa chapa
fotogréfica, por exemplo, regides claras e escuras. Este padrdo de interferéncia é tipico de
interacdes de ondas eletromagnéticas com obstaculo cujas dimensdes sdo comparaveis ao seu

comprimento de onda. A Figura 6 mostra um feixe de raios X interagindo com um cristal.
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Figura 6: Esquema da difragéo de raios X num cristal.

O feixe emergente pode sofrer interferéncia construtiva. Segundo as leis da ética, os
raios X do feixe refletido séo paralelos; ou seja, feixes que incidem com um angulo 6 sdo
refletidos com 0 mesmo angulo. Se ao incidirem estes raios estavam todos em fase, a reflexao
os deixam em fase novamente. Portanto, a diferenga de caminho entre os feixes que interagem
com planos adjacentes é dada pela lei de Bragg (2dsen®). Esta diferenca de caminho
percorrido pelos feixes sera responsdvel por provocar interferéncias construtivas ou
destrutivas. No experimento de difracdo de raios X estamos interessados, geralmente, nas

interferéncias construtivas. Esta interferéncia é determinada pela lei de Bragg,

nA = 2dyseno , (2.13)

onde dp € a distancia interplanar, 6 é o angulo de incidéncia, n ¢ um numero inteiro e A é o
comprimento de onda dos raios X. Ou seja, haverad interferéncia construtiva quando a
diferenca de caminho entre os feixes incidente e refletido por um multiplo inteiro do
comprimento de onda dos raios X.

Em um experimento de raios X, muda-se o angulo 6 de forma a varrer uma regido angular
desejada. A medida que isto ocorre, observa-se com o0 detector que para determinadas
posicdes angulares surge um maximo de intensidade e a interferéncia é construtiva e para as

outras posicdes a intensidade € minima, entdo, a interferéncia é destrutiva. Desta forma,
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registra-se um padrdo de difracdo de raios X que é formado por picos de intensidade
méaximos. Estes picos sdo comumente chamados de picos de difracdo [18].

2.4 A espectroscopia Raman

Quando uma radiacdo monocromatica de frequéncia vy incide sobre um soélido
transparente qualquer, a maior parte da radiacdo € transmitida sem qualquer mudanca de suas
propriedades, mas uma pequena fragdo da mesma é espalhada. Fazendo-se a anélise da parte
espalhada, verifica-se que ndo somente a frequéncia v, estd presente, mas também outras duas
porcdes, com frequéncias acima e abaixo de v,. A parte espalhada que possui mesma
frequéncia da onda incidente é denominada de espalhamento Rayleigh (ver Figura 7).

Em 1928, Raman e Krishnan demonstraram experimentalmente outro tipo de
espalhamento, ja predito teoricamente por Smekal em 1923, onde a luz emergente da amostra
possuia ndo somente 0 mesmo comprimento de onda da luz incidente, mas também outros
dois com diferentes frequéncias. Tal comportamento ficou conhecido como espalhamento
Raman.

Fenomenologicamente o espalhamento Raman pode ser descrito considerando um féton de
luz de energia hv, interagindo com uma molécula. O f6ton excita as moléculas para um nivel
de energia instavel, de modo que a molécula permanece nesse nivel por um tempo pequeno e
retorna ao nivel inicial de energia Eo. Segundo a lei de distribuicdo de Boltzmann, o nivel
mais populoso é o nivel fundamental. Apo6s a excitacdo, as moléculas deverdo voltar para o
nivel fundamental Eo ou um nivel imediatamente superior E;.

O experimento levado a cabo originalmente por Raman mostrou que a maior parte da luz
espalhada possui a mesma frequéncia da luz incidente, fenémeno predito por Rayleigh, e o
restante da luz espalhada possui frequéncia menor (espalhamento Raman Stokes) e maior
(espalhamento Raman anti-Stokes). Segundo a lei de conservacdo da energia, podemos extrair
deste fendmeno extrair informacdes sobre a vibracdo da molécula. O balango de energia do

processo deve ser tal que:

Eespalhada= Etston T(Eo -E4), (2.14)

ou
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hVe: hVO + (thundamental - th)v (2-15)

ou

Ve = Vo (Vfundamental — V), (2.16)

onde v, se refere a frequéncia da radiacdo espalhada, vo a frequéncia do féton incidente e
(Vfundamental — V1 ) @ frequéncia da molécula. Deve-se destacar que o sinal “+” em (2.16)
corresponde as duas transi¢cGes mais provaveis para a molécula apés a interacdo com a luz. No
caso da molécula estar no nivel fundamental Eq e, apds a excitacdo passar para o primeiro
nivel excitado E;, absorvendo assim energia, a frequéncia do féton espalhado fica v, = v, +
(Vfundamentar — V1), Que representa o espalhamento Stokes. Na situagdo na qual a molécula
ja se encontra no primeiro nivel excitado E;, e apds a excitacao cai para o nivel fundamental
Eo, a frequéncia do féton espalhado fica v = vo — (Vrunaamentar — V1) representando o

espalhamento anti-stokes.

Na Figura 7, apresenta-se esquematicamente um diagrama que mostra os espalhamentos

Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-Stokes.

E importante destacar que o espalhamento Raman sempre ocorre juntamente com o
espalhamento Rayleigh. Entretanto, a maior parte da luz incidente é destinada ao
espalhamento Rayleigh e apenas 107 de toda a porcdo espalhada pertence aos espalhamentos
Stokes e anti Stokes [19]. E por essa razdo que o efeito Raman s6 foi descoberto bastante
tempo depois da descoberta do espalhamento Rayleigh. Apesar das linhas Stokes possuirem
baixa intensidade, o advento do laser e o0 desenvolvimento instrumental usado para se analisar
a luz espalhada, tornaram o efeito Raman uma técnica de grande importancia na determinacéao

das vibracfes moleculares.
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Vo=V Vo> Ve Vo<V
estados de energia virtuais

. Ly o A f .
espalha espalha
© hVo hVe
-§, hVo hVe hvo hVe
)
LI=J Efotox inicial
E, final E, inicia E,
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fowk\ final E, Ef°t°k‘ inicial E, final 'V E|
Rayleigh Raman Stokes  Raman anti-Stokes

Figura 7: Representacdo esquematica dos processos de espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e
Raman anti-Stokes. v, é a frequéncia do foton incidente. O efeito Raman representado é ndo-
ressonante porque a molécula é excitada somente a estados de energia virtuais e ndo ha estados reais
(ou, seja auto-estados) da molécula.

Podemos aprofundar um pouco mais a discussdo do fendmeno de espalhamento
Raman da seguinte maneira. Quando uma molécula é exposta a um campo elétrico oscilante
de alta frequéncia, ha uma separacdo entre o nucleo e os elétrons, de modo que é induzido um
momento de dipolo, adquirindo a mesma frequéncia de oscilacdo da radiacdo incidente. Mas o
momento de dipolo induzido depende da flexibilidade entre o nucleo e os elétrons da
molécula e, isto é descrito por uma grandeza tensorial, a polarizabilidade. Os movimentos
vibracionais de estiramento e compressdo da molécula causam uma modulacdo na amplitude
do momento de dipolo induzido e, consequentemente, a radiacdo emitida também sera
modulada pela frequéncia de vibracdo da molécula, levantando desta maneira informaces

sobre a vibragdo molecular.

O processo descrito acima pode ser deduzido matematicamente considerando-se uma

radiacdo incidente de alta frequéncia v, interagindo com uma molécula que € livre somente

para vibrar. Isso traz como consequéncia a aparicdo um momento de dipolo induzido P, que

em primeira aproximacao € dado por:
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ou

Py a1 Q12 g3\ /E;
P, Q1 Qpp Q3 || E, |,
P3 Q31 a3z Qazz/ \E;

onde @ é o tensor de polarizabilidade da molécula e E é o campo elétrico da radiacdo
incidente. A polarizabilidade, para cada modo normal da molécula, deve variar em relacéo as
coordenadas das mesmas. Expandindo-se a polarizabilidade em serie de Taylor com relacdo a

uma determinada configuracdo de equilibrio, pode-se escrever,

Py = ap1E; + aE; + ag3E;,

P, = ajE; + aE; + azskEs,

P; = azE; + asE; + assEs,
ou seja,

Pi:ZjaijE'j.

Sabendo que

fooy = FOr0) + 2L |y (xx) + 2 4L | () .

entdo podemos fazer

da; 0a;
ayy = (@) + Sk (52) 250 () 0,0+ - (2.18)
onde (a;j)o € 0 valor de a;; na configuragdo de equilibrio Q, Q.. ... , S0 coordenada

normais associadas aos modos normais de frequéncia vy, v,,..... € 0S somatorios sdo sobre
todas as coordenadas normais. Negligenciando termos de Q com poténcias acima de um, e
considerando o valor da polarizabilidade para um determinado modo normal Q,,, a equacgéo

(2.18) pode ser escrita como

9a;
aij = (@ij)o Zk( a’) Qi k=1,23,........0, (2.19)
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aaij

(al-j)n =a, = (aij)o +(a) Q. ,

a, =ay+ a,Q, (2.20)

. e s 5 . da;; .
onde, a,- ( aij)n,e a polarizabilidade em relagcdo a coordenada Q, e a, = (602)0 e a

derivada das componentes da polarizabilidade com relagdo a coordenada normal Q.

assumindo uma oscilagdo harmonica para a coordenada normal Q,, pode-se escrever,
Q. = Quo cosmvpt + 6,) . (2.21)
O momento de dipolo induzido sobre a molécula para 0 modo vibracional n fica entéo,
" = a,E; (2.22)
uma vez que E; varia com o tempo, temos que

E; = Eycos (2mvyt) .

Ou seja,
P" = (g + a,Qn)Ecos(2mvyt), (2.23)
substituindo a equacéo (2.22) temos
P™ = ayEy cos(2mvot) + @y QnoEo cos(2mv,t + 8,) cos(2mvt), (2.24)

usando a relacéo trigonométrica:

cosp + cosq = 2cos (?) cos (%),

obtemos que:
P" = ayE, cos(2mv,t) + %a,QQnoEO cos[2mt(vy — vy,) — On] + %a,’@QnoEocos[Znt(Vo +
vn+on. (2.25)

De acordo com a teoria eletromagnética classica, o primeiro termo representa um dipolo
oscilante que irradia luz de frequéncia v, (espalhamento Rayleigh), enquanto que o segundo

termo corresponde ao espalhnamento Raman de frequéncia v, — v,, (anti-Stokes) e o0 3° termo
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vy + v, (Stokes). Se a, é igual a zero, a vibragdo ndo é Raman-ativo. Ou seja, para ser

Raman-ativo, a taxa de mudanga de polarizabilidade (o) com a vibragdo ndo deve ser nula.

2.4.1 Modos de vibracao da matriz SnO,

A estrutura rutilo de SnO, que é composta por seis &tomos na célula unitaria (quatro &tomos
de oxigénio e dois atomos de estanho). Esta estrutura d& origem a 18 modos vibracionais
representados por [20,21]:

['=Ay,+ A5+ Byy+ Byy + Ey + 245, + 2By, + 4E,,. (2.26)

Dois modos séo ativos no infravermelho (o modo A,, e o triplamente degenerado 3E,),

guatro sdo modos ativos Raman (trés modos néo degenerado A, 4, B4, B4, € um duplamente
degenerado E;). Os modos 4,4 € By, sdo modos silenciosos [22]. Estes modos vibracionais

séo representados na Figura 8.

a) Modos ativos Raman

D b ¢ . ¢ ¢ D ¢ ¢
Q d "0 Jl [® o] |9 o
® ® ® e o
PNl | QA d|P O ¢||© ¢
. *) D N ., N h L
Alg Blg Bzg Eg(xz) Eg(\/)

u ) ¢ &

L | |€ O
’KO .,Q

O ¢

b

E,m E,2 E,®)

Figura 8: Representacdo esquematica dos modos ativos vibracionais Raman e infravermelho
da estrutura SnO; [22].
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Os modos 4,4, By 4, € B, mostram um comportamento especial ja que representam as
vibracGes dos ions de oxigénio no plano perpendicular ao eixo c da célula unitaria e 0 modo
E, as vibragGes na diregdo do eixo c [23]. O modo B, 4 representa as vibragOes de rotagdo dos
fons de oxigénio no plano perpendicular ao eixo c. Os modos Ay, e E, sdo ativos no

infravermelho j& que somente estes modos apresentam uma mudanca de dipolo.

2.5 Interacgoes Hiperfinas

Em 1957, Rudolph Mdssbauer descobriu o efeito que hoje leva seu nome e que o fez
merecedor do prémio nobel da Fisica em 1961. O efeito Mdssbauer é a absor¢do nuclear
ressonante de radiacdo emitida por outro nucleo do mesmo tipo. Este fenémeno tinha sido
procurado sem éxito durante trinta anos antes que R. Mdssbauer realizasse, acidentalmente, a

primeira observacio da absorgdo resonante sem retrocesso em ‘**Ir. A conservacio da energia

requer gue, numa absorcéo ressonante, a energia absorvida (E,) seja igual a energia incidente
(Ey)

E, =E} (2.27)

Na realidade, o atomo obsorvador recua com uma energia Er quando absorve o foton.
Portanto, o atomo absorvedor s6 serd excitado, se o foton tiver uma energia Eo + Eg, onde
E2

E. =—~, M éamassa do nlcleo e c € a velocidade da luz. Entao, o processo de absorcao
2mc

ressonante, que parecia trivial, tomou-se naturalmente impossivel, a ndo ser que ocorra uma
compensacdo da energia de recuo. O que garante a existéncia da absorcdo ressonante é a
incerteza na energia dada pelo principio da incerteza de Heisenberg. Esta incerteza na energia
é caracterizada pela largura de linha T do nivel nuclear excitado. Isto quer dizer que o0s
nucleos excitados para um mesmo nivel ndo apresentam a mesma energia, Eo, mas energias

distribuidas em torno desse valor segundo uma distribui¢do Lorentziana:
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1

2
p(E) = 7 7. (2.28)

l+£
%:

Entdo, a absorcdo ressonante ocorrerd desde que alguns fétons tenham energias

suficientes para suprir a excitacdo e o recuo do absorvedor, isto é, desde que haja alguma
superposicao das distribuices de energia dos fotons incidentes e dos fétons absorvidos. A
superposicao das duas curvas ocorrera desde que seja satisfeita a condi¢do: 2Ez < I'.

As interacOes hiperfinas sdo as interages entre o nucleo com os campos elétrico e magnético
gerados pelas cargas ao seu redor. Esta acdo € denominada como interacdo hiperfina elétrica e

magnética.

As interagdes hiperfinas relevantes sdo de 3 tipos:
e Interacdo monopolar elétrica: d& origem a um deslocamento do espectro Mdssbauer
chamado desvio ou deslocamento isomérico.
e Interacdo dipolar magnética, que provoca um desdobramento hiperfino num certo
numero de linhas, dependendo do spin nuclear.
e Interacdo quadrupolar elétrica: provoca um desdobramento, porém num ndmero

menor de linhas espectrais.

i) Deslocamento Isomérico

A interacdo de monopolo elétrico € a interacdo eletrostatica entre a carga nuclear e a
carga eletrénica presente no nudcleo, que resulta no deslocamento dos niveis de energia

nucleares (6E). Este deslocamento depende do estado de energia em que o nucleo se encontra
e é causado pela interacdo eletrostéatica da carga nuclear com os elétrons-s. Tanto em seu

estado fundamental como no estado excitado, conforme mostra a Figura 9.
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Figura 9: (a) O desvio dos niveis nucleares devido a interacdo de monopolos elétricos e (b) Linha
Massbauer relacionada com o desvio isomérico.

Os niveis de energia do nucleo sdo determinados, obviamente pelos seus mecanismos
internos, mas incluem também a energia eletrostatica de interacdo com os elétrons que o

envolvem:

Eoon =] Vi (Pp(Pdr (2.29)

Onde V,, é o potencial eletrostético criado pelo nicleo e p,= - e|i(#) |?é a densidade de carga
eletrénica.

Considerando o ncleo como uma carga pontual,

1

Vnponto (T‘) — (

)%. (2.30)

4-1'[80

Uma aproximacgdo melhor consiste em tratar o ndcleo como uma esfera uniformemente

[ ze (3 r?
4ﬂ€o[2R__2R3j’ r<R
Ze 1
| dre, r

carregada, de raio R. Neste caso,

Vr:esfera (r) — J (2.31)

NR

Estamos interessados na corre¢do devida ao raio finito do nucleo,
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E=- ef[Vnesfera(r) _ Vnponto (T‘)] |1/)(F)|2d3r,

=2 [ - T =Dy @ (2:32)

4—71'80R

Onde (r) varia muito pouco na regido do nicleo (R~ 1071°m < raio de Bohr), entdo
podemos retird-la da integral como o valor (0) notando que somente elétrons tipo-s

contribuem. Efetuando a integral, resulta,
AE— zeZRzllp(O)I (2.33)
No efeito Mdssbauer devemos considerar um unico is6topo, mas a radiacdo gama envolve

dois estados nucleares para os quais R? tem valores diferentes. Chamando de Rg e Re 0s raios

nucleares no estado fundamental ou excitado, respectivamente, temos:

Eo=E.-Eq Eoo+—(R2 RO)Ip(0)" (2.34)

Onde Eqo é a diferenca de energia de origem puramente nuclear. O termo corretivo em (2.34)
ndo pode, é claro, ser medido experimentalmente. No entanto, se as funcfes de onda do
nucleo Mdssbauer na fonte [1(0)s] e no observador [1(0),] forem diferentes entre si , entdo

existe uma diferenca real entre E, (fonte) e Eq (absorvedor):

§E =2

*(R2 - RO{IY(O)IZ — 19 (0)I5}- (2.35)

10¢g

A ressonancia ocorrerd para uma velocidade 6V = c(6E/E,), que € 0 desvio
isomérico (“isomer shift”). Este deslocamento da linha Mdssbauer se soma, naturalmente, ao
deslocamento Doppler de segunda ordem [68], mas este Gltimo é geralmente desprezivel se o
absorvedor e a fonte estiverem a mesma temperatura. Medidas do desvio isomérico permitem
obter informacdes sobre a densidade eletronica tipo s no ndcleo e do ambiente quimico no

qual o nacleo Mdssbauer se encontra.

i) Desdobramento quadrupolar Elétrico

Para o deslocamento isomérico, assume-se a existéncia de esfericidade na distribuicéo
da carga nuclear. Entretanto, isto nem sempre ocorre. A distribuicdo de carga para nucleos em
certos estados nucleares ndo é esférica. Este fato é caracterizado por uma quantidade Q,

denominada de momento quadrupolar nuclear e ¢ uma medida do desvio da simetria esférica
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de carga nuclear. Quando um atomo no sélido se encontra cercado por atomos vizinhos que
observam uma simetria cubica, a distribuicdo de carga eletrénica deste atomo é esférica e a
interacdo do momento de quadrupolo nuclear com os elétrons que rodeiam o nucleo deste
atomo sera nula. Entretanto, se a simetria dos vizinhos difere da cubica, existira um gradiente
de campo elétrico (GCE) agindo no sitio atbmico no qual o 4&omo em consideracdo se
encontra. Pela agdo do gradiente de campo elétrico, a distribuicdo de carga eletrdnica ndo sera
esférica. Esta distribuicdo ndo esférica de carga eletrbnica interage com o momento de
quadrupolo nuclear, dando origem ao desdobramento quadrupolar.

A energia eletrostatica do sistema ndcleo - elétron equacdo (2.29) também pode ser escrita

como

Eoon = Vi (F)pe (F)d°r . (2.36)

Onde V; ¢ o potencial eletrnico e p,, é a densidade de carga nuclear. Expandido V,(7) até a

segunda ordem nas coordenadas, obtemos
— 3 1 3
Ee_>n —Ze V(O) +Zi Vi fpnxid r+ EZi'j Vl] fpn xlx]d r, (2.37)

onde Vi:(:—)‘;)o e V= (%Vij)o. O primeiro termo na equacdo (2.37) € uma constante

irrelevante, e o segundo é nulo porque o momento de dipolo elétrico do ndcleo é zero. O
tensor gradiente de campo elétrico V;; € real e simétrico, portanto sempre pode ser

diagonalizado.

No sistema de coordenadas de eixos principais do GCE, temos que
1 S
Ee—m = 521 Vij f pij(r)xi2d3r’
1 - 1 1 -
= ~XiVij [ pa(D o =&t + 23,V [ pa(P)rdr. (2.38)

Consideremos inicialmente o ultimo termo na equacédo (2.38), onde a integral pode ser escrita

como Ze < r*>, definindo-se assim o raio quadratico médio do nucleo, ponderado pela

distribuicdo de carga. A somatdria é igual a (V3V), = - gipel(O) = f|l[)(0)|2 (equacgdo de
0 0
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2
Poisson). Este termo é, entdo, igual a % l4(0)|°<r*>> nada mais que a equacdo (2.31) a que
0

podemos excluir da presente discusséo.
O termo remanescente na equacdo (2.38) descreve a interacdo quadrupolar. As
integrais nas coordenadas nucleares definem os elementos do momento de quadrupolo do

nucleo (um tensor, diagonal neste caso):
Q= [ pn (B —rD)d’r. (2.39)

E fécil verificar que os Q; se anulam se p,, (#) tiver simetria esférica; ou seja, somente ntcleos

deformados possuem momento quadrupolar.

Logo, a interacdo quadrupolar é dada por,

Eop= % e (VxxQx+ VyyQy + Vz7Q2). (2.40)

Assim, se o potencial eletrénico possuir simetria esférica, ou pelo menos cubica, entdo
que Vi, = Vjy, = Vzz; como se pode verificar em (2.39), o trago do tensor Q é nulo; resulta,
entdo, que E,= 0. Os orbitais atomicos tipos s (I = 0) tem simetria esférica, logo néo

contribuem para a interacdo quadrupolar. Por outro lado, as funcdes de onda p, d, f, etc. se

anulam, na origem.

No presente contexto, podemos ento aplicar a equacéo de Laplace: (V3V) =V, =
Vyy=vzz, de forma que somente dois elementos do tensor GCE sdo independentes.
Convencionalmente, eles escolhidos de tal forma que IVZZ|>|Vyy|>|Vxx|, e os dois

parametros que descrevem completamente o GCE sdo definidos assim: eq = V;, é
chamada simplesmente “gradiente de campo elétrico”, é chamado como “pardmetro
simétrico (unidades VV/m?) e pode ter qualquer sinal, e 0<7n <1 (¢ um bom exercicio
verificar este Ultimo resultado, que ndo é nada ébvio considerando todas as combinacdes

possiveis dos sinais dos elementos do GCE).

De um ponto de vista quantico, no lugar de (2.39) temos,

Qi = [ [Z;(3x%; — rP)|wder. (2.41)
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Onde a somatéria em j se refere as coordenadas dos Z prétons contidos no nacleo. A

expressdo (2.41) pode ser interpretada como um operador Q. As func@es de onda nucleares

sdo autoestados de I% e de I, (f: momento angular de spin):y = |I,M >, com M =1, I-

1. ,-1. O teorema de Wigner —Eckar permite estabelecer a equivaléncia,
PP =%,3x —17) - APBIF-1U+1)]. (2.42)

Onde A é uma constante que depende de I, mas ndo de M. O momento quadrupolar do ndcleo

agora é uma constante que pode ser determinada experimentalmente.

O Hamiltoniano que representa a interacdo quadrupolar é dado por:

_ eQ
Haq _21(:1—1) (Veulz + Vyylag + V. 12). (2.43)
Introduzindo-se a gradiente de campo elétrico (eq) e o parametro de assimetria n = @
ZZ
temos que:
_ e%qQ
Ho T 41(21-1) (3122 — 10 =D +n(IZ - I3 ) (2.44)

Este hamiltoniano produz o desdobramento do nivel excitado nuclear e provoca o surgimento

de duas linhas Mdssbauer no espectro (ver Figura 10).

Para um estado excitado com I = 3/2, e Q# 0 se observa uma desdobra em dois niveis

duplamente degenerados na presenca de um gradiente de campo elétrico. No caso de simetria
axial (n = 0), a energia destes niveis serd E, = i—e?% para m; = £1/2 e m; = £3/2,
respectivamente. Segundo as regras de selecdo Am; = 0,+1, se o estado fundamental tem

1=1/2 (caso de Fe-57), o0 espectro gerado é composto de duas linhas como se mostra a Figura

10 e a separagdo entre elas determina o desdobramento quadrupolar (AEj).
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Figura 10: Deslocamento dos niveis nucleares devido a interacdo quadrupolar elétrica e um
espectro Mossbauer representando esta interacao.
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Capitulo 3

SINTESE DAS NANOPARTICULAS E METODOS DE

CARACTERIZACAO

Neste capitulo, descreveremos as técnicas usadas para a obtengdo dos resultados

pertinentes a este trabalho bem como a sintese de nanoparticulas de Sn;.xCrxO».

3.1 Sintese da nanoparticula Sn.,Cr,O,

A sintese das nanoparticulas de SnO, dopadas e ndo dopadas com Cr foi realizada
utilizando-se 0 método dos precursores poliméricos, u também conhecido como método de

Pechini [24]. O método quimico foi desenvolvido para a preparacdo de pos de Oxidos em

nanoescala.

Materias e reagentes quimicos

Os materiais e reagentes quimicos utilizados para a prepara¢do da nanoparticulas de SnO,

pura e dopada com Cr foram:

LN

\

Kitasato;

Funil;

Papel filtro;

Papel de aluminio;
Bomba de vécuo;
Béquers (diferentes tamanhos);
Agitador magnético;
Barra magnética;
Balanca eletrénica;
Pinga;

Luvas.

> =) Materiais
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Os reagentes utilizados na preparacéo das amostras
v’ Etileno glycol, HOCH,CH,0OH (Synth, PA, ACS); )

v" Acidos citrico, HOC(CH,CO,H) (Synth, PA, ACS);

Reagentes
Quimicos

v’ Clorato de estanho, SnCI,2H,0 (Synth,PA,ACYS); ‘
v Solucdo de Ambnia, NH3H,O (Synth, PA);

v" Acido nitrico, HNO;3 (Synth, PA, ACS):

v Nitrato de cromo, Cr (NO3)39H,0 (MerckPA).

-/

Preparacdo de nanoparticulas de SnO,

Inicialmente preparamos o citrato de estanho, escolhido como precursor catiénico, j&
gue o anion correspondente pode ser facilmente pirolisado durante a calcinacdo. O citrato de
estanho foi preparado segundo a referéncia [2,25]. Para isto, com um goteador introduziu-se
50 cm® de uma solucdo de aménia (2mol/L) & temperatura ambiente em 100cm® de uma
solucdo aquosa contendo é&cido citrico (0,25mol/L) e diclorato de estanho (0.5mol/L).
Quando o pH da solucdo atingiu o valor de 3.0 precipitou-se o citrato de estanho. O ultimo foi
filtrado e lavado com agua abundante para retirar o cloreto (3L de agua por 100g de solido). O

precipitado branco foi secado em estufa a 60 °C, durante 24h.

Uma quantidade de &cido citrico foi introduzido lentamente em etileno glicol aquecido
a 70 °C. Nesta temperatura, a dissolugdo foi completa, mas sem o inicio da polimerizacao.
Logo, uma solugdo concentrada de HNO3 foi adicionada para obter uma dissolugédo completa
do citrato de estanho. Neste ponto, vapores de gas NO, foram observados, sendo a emissdo
gasosa associada & oxidacdo de estanho (1) em estanho (IV) pela acdo do acido citrico. A
solucdo de HNO;s foi introduzida lentamente devida as reacGes serem fortemente exotérmicas.
A temperatura foi mantida a 120 °C apés a introducao de acido citrico. Quando foi necessario,
pequenas quantidades de agua foram adicionadas para controlar a temperatura da solucéo
orgénica durante a introdugdo do HNO3, entretanto a reacdo continuava até a formacao de um
polimero viscoso e transparente (resina). As outras etapas subsequentes sdo apresentadas na

Figura 11.
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Figura 11: Rota de preparagdo das nanoparticulas de SnO, pelo método dos precursores organicos

[2].
Preparacao das nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr:

Calculando matematicamente o valor molar da quantidade do dopante (Cr) com
relacdo ao precursor polimero (resina), essa porcentagem de dopante é dissolvida em &gua
destilada com a ajuda de um agitador magnético. Esta solucdo € misturada com a resina
sintetizada e agitada por ~15min para obter uma solucdo homogénea. Terminando de
homogeneizar a solugdo ela foi colocada num forno (ver Figura 12) para realizar um
tratamento térmico seguindo a sequéncia descrita na Figura 13. As amostras sofrem uma
transformacdo do precursor liquido para nanoparticulados em p6. As concentracGes de Cr
usadas para obter amostras representadas pela formula Sn;4CrO,, onde x = 0,01; 0,02; 0,03;
0,05; 0,07; 0,10; 0,20 e 0,30). Na Figura 14 mostra-se uma foto das amostras com diferentes
concentragdes de Cr. Como pode se observar, as amostras apresentam uma mudanca de

tonalidade na cor, essa mudanca de tonalidade est4 relacionada com o aumento de contetido
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de Cr. A producdo das nanoparticulas de SnO, ndo dopadas e dopadas com Cr foi realizada no
laboratdrio de sintese quimica do instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UnB).

(b)

Figura 12: a) Forno, equipamento utilizado para tratamentos térmicos b) Resultado da solucédo de
dioxido de estanho dopado com 2% de cromo.
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Figura 13: Ciclo de tratamento térmico para a preparacéo de nanoparticulas de SnO, dopado com Cr
com diferentes concentracdes em forma de po.
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Cr2% Cr3% Cr5%

Figura 14: Amostras de SnO, dopadas com Cr com diferentes concentragdes.

3.2. Caracterizagao estrutural.

A caracterizacdo estrutural foi realizada usando um difratograma da marca Rigaku (ver
Figura 15), que pertence ao Instituto de Geociéncia da UnB. Usou-se a radiagdo CuKa na
configuracdo geométrica Bragg-Brentano e usando a faixa angular de difracdo 26 entre 20 e

80°, com passo de 0.05° com uma velocidade de varredura de 0.5°/minuto.

Figura 15: Foto do equipamento de difracdo de Raios-X.

Ap0s obtido, os difratogramas foram refinados usando o método Rietveld. No presente
trabalho, os refinamentos utilizando o método de Rietveld foram realizados usando o software
GSAS (General Structure Analysis System), através da interface EXPGUI [26]. Para o inicio
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do refinamento € necessario saber quais fases estdo presentes na amostra e as informacoes
cristalogréficas dessas fases, tais como: grupo espacial e posi¢cdes dos atomos na célula

unitaria.
3.2.1 Estimativa do tamanho de particulas

O tamanho do cristalito pode ser estimado atraves da conhecida equacao de Scherrer [27]:

kA
=0 (3.1)

o D.cosfpg '

Onde B € a largura a meia altura do pico de difracdo localizado e no angulo 8g, k €

uma constante que para cristalitos de forma esférica tem um valor de k=09 e 4 é 0
comprimento de onda de raios-X. Este alargamento do pico de difracdo deve ser corrigido da

contribuigéo instrumental, ou seja, o alargamento produzido numa amostra padréo (Siys)-

Na Figura 16 se esquematiza a contribuicdo instrumental e da amostra para o alargamento do

pico de difragdo (Bexp)-

) I:lmx [

Intensidade
Intensidade

20 20

Ins exp

Figura 16: Representacdo do efeito do tamanho de cristalito na largura de linha de um pico de
difracéo de raios X. a) Alargamento instrumental e b) Alargamento devido ao tamanho dos cristalitos.
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No entanto, as microdeformacdes ou tensdo residual (§) também podem ter uma
contribui¢do no alargamento do pico. Esta tensdo residual é definida como uma relagdo entre
a variacdo média da distancia interplanar num cristalito e a distancia interplanar que o

cristalito teria se fosse perfeito,

O alargamento do pico devido ao estresse residual apresenta uma dependéncia angular dada
por:
Be = 4&tand . (3.3

As duas contribuicBes para o alargamento do pico podem ser discriminadas através do
grafico de Williamson-Hall (W-H) [28]. As correcbes que devem ser realizadas para excluir o
alargamento instrumental dependem do perfil usado para modelar os picos de difracdo, sendo
diferentes quando se trata de funcdo Lorenziana ou Gaussiana. O detalhamento das relacGes

gue se usam é mostrado no apéndice A.

1.0x10* 41 @ Dados Experimentais|

1_0,(10-4_- B,,COs06 = 4£Senbd + kA / D

(@p) 9.8x10 " _
24 9.6 10'5—- .

O poer] LIXTP b=k\ /D
9.4x10° ; ; .
é ] Ajuste L|r_1e:=_1r_> Tano=a-= g ]
laaY 9.2x10° .
9.0x10° .
8.8x10° .

b ]

—aexte -
0 1 2 5 6 7

Figura 17: Gréfico de Williamson-Hall para obter o tamanho médio do cristalito e o estresse residual.

Desta forma, o valor médio do estresse residual foi determinado do coeficiente angular da reta
e 0 tamanho médio do cristalito foi determinado do coeficiente linear.
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Seja qual for a forma de pico usado, o alargamento apds a correcdo da contribuicdo
instrumental (Bwy) a equacdo de Williamson-Hall é dada por:

kA
Dgche

Pwr €OSO5 = +4&senfy. (3.4)

Ao plotear By ycosO vs. 4senf obtemos uma linha reta como se ilustra na Figura 17.

3.3. Caracterizacdo Morfologica

3.3.1. Caracterizacéo por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
detector EDS.

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) é composto basicamente de uma
coluna oOtico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), da unidade de

varredura, da cdmara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagcdo da

Filamento
Wehnelt U —Canhéo de Elétrons

imagem como se mostra na Figura 18.

Anodo—

b M /S|slema de Demagnificagao
Condensadoras

Unidade de Varredura

Sistema de
RO R 5 o]

Y
>

~

Unidade de Varredura

Figura 18: Representacdo esquematica das componentes da Microscopia Eletronica de Varredura.

O canh&o de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrbnico é entdo
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demagnificado por vérias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de
elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra. As medidas
foram realizadas utilizando-se um microscépio de varredura da marca JEOL, modelo JSM
840, do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UnB.

As amostras foram caracterizadas com espectroscopia dispersiva de raios X (EDS)
usando o sistema MEV para confirmar a presenca de Sn e Cr e assim garantir a dopagem
desejada. As &reas espectrais destes picos foram usadas para estimar as porcentagens de

dopante experimentais.

3.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As medidas foram feitas com um microscépio eletrénico de transmissdo (MET) JOEL,
modelo 1011, mostrado na Figura 19, operando em 80kV no Laboratorio de Microscopia do

Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UnB.

<@ e e
o e e s
72 i 3 e

Figura 19: Equipamento de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

Também, foram obtidas imagens de amostras com um microscépio eletrdnico de transmissao
de alta resolucdo (High Resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM) usando um
microscopio JEOL modelo JEM-2100, operando em 200kV, no instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias. Este equipamento de microscopia é utilizado para obter
imagens com alta resolugdo. Conhecendo o tipo da estrutura cristalina, podem-se obter
informacdes adicionais, como as distancias interplanares (dj,;)-
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Para o caso de uma célula unitéria tetragonal (que é o caso do SnO, ndo dopado e dopado com
Cr), a distancia interplanar é dada por:

1 h%+k? N 12
d? pr T a2 2’

(3.5)

Onde h, k e I sdo os indices de Miller (que identificam o vetor L ao plano cristalino).

3.4. Espectroscopia UV-Vis

Visando caracterizar as propriedades Opticas das nanoparticulas Sn;CrsO, foram feitas
medidas Opticas a temperatura ambiente no espectrometro UV-Vis usando o equipamento
marca SHIMADZU, modelo UV-2600/2700 mostrado na Figura 20. As medidas foram

realizadas na regido entre 200 e 1300 cm™. Estas medidas foram feitas no Laboratério de

Caracterizacdo Optica do Nucleo de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica da UnB.

Figura 20: Foto do espectrdmetro UV-Vis usado para a caracterizagdo 6tica. b) O porta-amostras
contendo Sny,Cr,O, .
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3.5. Caracterizacao vibracional

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformadas de Fourier
(FTIR)

(b)

Figura 21: (a) Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (b)
Prensa hidraulica usada para obter as pastilhas para as medidas FTIR.

Os espectros de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos num equipamento modelo VERTEX 70. Na Figura 21, mostra-se uma foto do
equipamento usado. A resolugdo espectral usada foi de 3 cm™. A relacdo sinal/ruido foi
otimizada por 64 varreduras na faixa de nimero de onda de 400 a 6000 cm™. Neste trabalho,
as medidas foram feitas usando o0 equipamento de espectroscopia infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) do Nucleo de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica da UnB.

36



3.5.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas usando como luz de excitagéo as linhas
488nm e 514.5 nm de um laser de Argbnio, com uma poténcia de 200 mW e a temperatura
ambiente. A faixa de nimeros de onda usada foi de 400 a 1100 cm™ e com 15 min de
acumulacéo. Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se 0 monocromador triplo Jobin-
Yvon, modelo T64000 e no modo macro-Raman (ver Figura 22). A luz espalhada foi
analisada por um detector CCD refrigerado com nitrogénio liquido. Os espectros foram
obtidos no Laboratorio de Espectroscopia Raman do Nucleo de Fisica Aplicada do Instituto
de Fisica da UnB.

(b)

Figura 22: (a) Fotografia do Espectrometro Raman. (b) A seta vermelha indica uma lamina metélica
junto com a amostra (pastilha) de Sn;Cr,O, para obter os espectros Raman.
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3.6 Espectroscopias Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram obtidas a temperatura ambiente no
Laboratdrio de Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da USP, com a colaboragdo
do Prof. Luiz Nagamine. Estas medidas foram obtidas na configuracdo de transmissdo e
operando com aceleracdo constante. Na Figura 23, mostra-se um esquema da montagem do
espectrémetro. A fonte usada foi Ca'**"SnO3; com uma atividade de ~10 mCi. Os espectros
Maossbauer foram analisados utilizando-se o programa Normos, no qual os espectros foram

ajustados usando o critério de minimos quadrados.

Figura 23: Componentes de um espectrometro Méssbauer: (a) Gerador de onda para o transdutor.

(b) Transdutor de velocidade. (c) Fonte emissora de raios gamma. (d) Absorvedor. (e) Detetor. (f) Pré-
amplificador. (g) Fonte de alta tensdo. (h) Amplificador. (i) Interface para um computador [29].
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

4.1 Caracterizacoes EDS das amostras de Sn.,Cr,O,

Com a finalidade de determinar as concentracfes de Cr com as que foram dopadas as
amostras, foram feitas medidas de andlise de composicdo quimica por EDS (Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy). Na Figura 24, mostra-se alguns dos espectros obtidos para
diferentes concentragdes de Cr. Foram obtidos dez espectros EDS em diferentes regides de
cada amostra para calcular um valor médio. Os resultados para cada elemento quimico séo

mostrados na Tabela 2.

Sn

. Nominal
(%)

Counts (a.u.)

Counts (a.u.)

E(keV)
Figura 24: Espectros de EDS obtidos para as diferentes concentragdes de Cr nas nanoparticulas de

Sny,CrO,. Na figura inserida mostra-se a ampliacdo do pico posicionado em ~5.42 keV o qual
corresponde ao Cr nas amostras.
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Tabela 2: Médias aritméticas obtidas de dez espectros EDS para cada amostra de Sn;.,Cr,O,. O valor
indicado corresponde a porcentagem atémica de cada elemento quimico (Sn, Cr e O).

Concentracéo-Cr

Sn

Cr

O

(%)

(% atdmica)

(% atdmica)

(% atdmica)

1.0
3.0
5.0
7.0
10.0
30.0

22.65
23.64
21.34
28.80
26.28
16.89

0.23
0.68
1.03
1.73
2.52
6.50

77.00
75.55
77.49
69.27
71.33
76.55

Estes dados da Tabela 2 foram usados para determinar a porcentagem molar de Cr

e os valores obtidos por EDS, assim como os valores nominais que sao listados na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracdes molares de Cr obtidas das medidas EDS para as nanoparticulas de
SnyxCrO,. Os valores nominais também séo listados para a comparacao.

Concentracéao Cr
de Cr (EDS)
(%) (%)
1.0 1.1+0.7
3.0 2.1+0.6
5.0 48+1.0
7.0 6.1+1.0
10.0 8.8+13
30.0 28.0+0.8

Como se observa na Figura 25, a concentragdo de Cr obtido por EDS acompanha

linearmente os valores nominais. Isto indica que a dopagem desejada foi atingida com sucesso

até 30 % de Cr. A entrada de Cr deve modificar as propriedades estruturais, dpticas,

vibracionais, magnéticas e hiperfinas.
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Figura 25: Dependéncia linear da concentracdo obtida das medidas de EDS na concentragdo
nominal.

4.2 Caracterizacdo estrutural por difracéo de raios-X

Os padrdes de difracdo de raios-X das nanoparticulas de SnO, dopado com Cr, sdo
mostrados na Figura 26. As reflex6es de Bragg observadas correspondem a fase tetragonal, do
tipo rutilo, com grupo espacial D5 (P4,/mnm). Os padrdes obtidos foram comparados com o
padrdo de difracdo da base de dados ICSD [30]. Como pode observar-se, mesmo na amostra
com 30% de Cr, se observam somente picos correspondentes a estrutura rutilo.
Adicionalmente, estes difratogramas foram refinados usando o método Rietveld e as curvas

calculadas juntamente com os dados experimentais sdo mostrados também na Figura 26.
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Figura 26: Difratogramas de raios X das nanoparticulas de Sn;,Cr,O, refinados pelo método de
Rietveld utilizando o software GSAS. As linhas escuras representam os dados experimentais e as
linhas de cor laranja representam os ajustes. A diferenga entre os dados experimentais e calculados se

mostra na parte inferior de cada difratograma (cor verde).
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No refinamento, os picos foram modelados usando a fungéo de Pseudo-Voigt [26]. Os
padrdes de difracdo das amostras estudadas mostram duas caracteristicas importantes:
a) A largura dos picos aumenta com a concentragédo do Cr.
b) Os picos de difracdo sofrem um deslocamento para angulos menores em relacéo a amostra
sem Cr.
Isto sugere fortemente que a regido de coeréncia estrutural esteja diminuindo em tamanho
(cristalitos cada vez menores) e que os atomos de Cr estejam entrando na rede cristalina e

substituindo atomos de Sn.

Analisemos primeiramente os efeitos da dopagem com Cr nas propriedades
estruturais. Os parametros obtidos dos refinamentos séo listados na Tabela 4. Na Figura 27, se
mostra o grafico do volume da célula unitaria e dos parametros de rede em funcdo da
concentracdo de Cr. Observa-se claramente uma tendéncia a diminuir estes parametros. Esta
diminuicdo é acentuada até aproximadamente 7% de Cr e tende a ser desacelerada para
concentragdes maiores. Para entender este comportamento, tanto do volume como dos
parametros de rede, consideremos 0s tamanhos i6nicos dos &tomos que compdem as amostras.
Assumindo que o estado de valéncia do Cr é (+3) seu raio idnico é de 0.62A. Este raio é
menor que o raio idnico do Sn** (0.71A) [3,4]. Portanto, considerando o modelo de esferas
rigidas, espera-se uma diminuicdo nos parametros de rede a medida que a concentracao de Cr

é aumentada, o que confirma o observado.

71 .6 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
47368 3.188
71.41 _a732| Qe 3184
oL
_ %4.728 g ¢ . 3180
o 4.724 sire
OE:— 71.21 4.720 o L
> 0 5 15 20 25 30
Concentracéo de Cr (%)
71.0
7081 Sn,_Cr O o
0 6 12 24 30

Concentracgéo de Cr (%)

Figura 27: No painel principal mostra-se o volume e na figura inserida os parametros de rede

em funcédo da concentracdo de Cr para nanoparticulas de Sn;xCryOs.
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Podemos modelar o pardmetro da rede a usando a equacdo (2.11). Para isto, usando o
raio estimado das vacancias de oxigénio reportado na Ref. [12] para o sistema SnO, dopado
com Er (r,,=1.11 A) e assumindo um regime de solugdo substitucional entre Cr¥ e Sn* na
estrutura rutilo de SnO,, obtém-se o comportamento mostrado na Figura 28. Como se
observa, o parametro de rede a decresce linearmente & medida que se aumenta a concentracdo
de Cr, abaixo de 7%.

Raio idnico
4.736 1 Sn*=0.71A
Cr3=0.61A
4732 ] 0*=1.40A
= Er(r,)=1.114
~—1.728 1 .
(qv]
4.724 - -
4.720 - o
0 5 10 15 20

Concentracao de Cr (%)

Figura 28: Dependéncia do parametro de rede a na concentracdo de Cr. Os pontos
representam os dados obtidos dos refinamentos e a linha continua o calculo utilizando o
modelo descrito em [12] e [31].

Estes resultados sugerem fortemente que os ions de Cr entram na estrutura
substituindo os ions Sn. Este regime substitucional parece acontecer majoritariamente para as

amostras dopadas com concentracdes baixas de Cr até no maximo 7%.

A desaceleracdo observada acima de 7% de Cr foi associada com a entrada de ions de Cr em
sitios intersticiais. Sabe-se que a entrada de ions de Cr em sitios localizados em (1/2,1/2,0) na
célula unitaria tetragonal [32] leva a um aumento do tamanho da célula unitéria, devido
principalmente & repulsdo eletrostatica exercida pelos ions de Sn localizados nos centros dos
octaedros de sitios substitucionais. Portanto, os resultados experimentais sugerem que 0s dois
regimes de dopagem, o substitucional e intersticial, acontecem para concentragdes de Cr

maiores que 7%.
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Tabela 4: Mostra-se os resultados de parametros de rede a e ¢, a razdo c/a, parametro interno da rede
(u) e o0 volume obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld (utilizando o programa GSAS)
para o sistema Sny_,Cr,O,.

Concentracdo g c c/a u Volume

Cr

(%) (A) (A) (R%)
1.0 4736 3.188 0.673 0.301 71.505
2.0 4733 3.186 0.673 0.304 71.389
3.0 4732 3.185 0.673 0.301 71.314
5.0 4.729 3.185 0.674 0.299 71.219
7.0 4.727 3.181 0.673 0.297 71.062
10.0 4722 3.180 0.673 0.307 70.924
20.0 4.721 3.179 0.673 0.281 70.858
30.0 4.722 3.175 0.672 0.260 70.794

Por outro lado, é possivel realizar uma analise geométrica interessante sobre as
distorcBes na rede cristalina provocadas pela entrada de Cr, usando os parametros estruturais

(a, ¢ e u) obtidos dos refinamentos (ver Tabela 4).

45



(b) T

Y
0O 5 10 15 20 25 30
Concentracéo de Cr (%0)

o

(c)

i Qoo

0 5 10 15 20 25 30
Concentragéo de Cr (%0)

Figura 29: a) Octaedro ocupado por um ion de Cr (sitio substitucional) b) Distancia d; e d, das
ligacBes Cr-O c) O angulo (0) de ligagdes O-Cr-O [12] em funcgéo da concentracéo de Cr.

Na figura 29(a), mostra-se o sitio substitucional octaédrico que os ions de Cr podem
ocupar. Os comprimentos das ligagcdes Cr-O (d; e d,) e o angulo de ligagao (0) O-Cr-O, foram
calculados usando as equaces 2.2, 2.3 e 2.4, respectivamente.

Os dados experimentais mostram que as distancias Cr-O no plano basal (d;) do
octaedro € ligeiramente maior que as distancias apicais (d,) na amostra com 1% de Cr. Como
se pode observar na Figura 29(b), na regido de concentracGes de Cr abaixo de 7%, estas
distancias sdo pouco afetadas, apesar da diminui¢cdo do tamanho da célula unitaria nesta
regido. Para concentracfes maiores de Cr, observa-se que a distancia apical d, fica cada vez
menor, ao passo que a distancia planar d; fica cada vez maior & medida que se aumenta a
concentracdo de Cr; ou seja, o octaedro fica mais achatado & medida que os fons de Cr®* sdo
colocados na rede cristalina. O angulo (0) no plano basal mostra uma tendéncia a incrementar

para concentragcOes acima de 7% de Cr (ver Figura 29(c)).
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Também podem ser feitos calculos similares para a ocupacéo intersticial dos ions de Cr. Na
Figura 30(a), se mostra um ion de Cr ocupando esse sitio intersticial [13].
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Figura 30: a) Mostra-se o sitio intersticial que também é octaédrico e pode ser ocupado por ions de
Cr*. A posicdo intersticial & mostrada pela esfera lilas. Em b) mostra-se a dependéncia da distancia
interatbmica apical (d,), a distancia interatbmica no plano basal (d,) e o angulo (0) na concentragio

de Cr.

O calculo das distancias (d; e d3) pode ser obtido utilizando os parametros a, ¢ e u
obtidos dos refinamentos e através das equacfes 2.5 e 2.6. Na Figura 30(b), mostra-se a
dependéncia di, d;, ¢ 6 com o aumento da concentragdo de Cr. Como pode ser observado,
tanto a distancias d; como a distancia d, que representam as ligacbes Cr-O ficam
praticamente inalteradas para concentragcdes menores que 7%, sendo a distancia apical menor
do que a planar. Isto é consistente com o observado no sitio substitucional para esta regido de
concentracdes de Cr. No entanto, para concentracdes maiores, as duas distancias mostram
uma tendéncia a decrescer com 0 aumento de Cr. Este resultado parece ser coerente com o
obtido anteriormente, uma vez que quando os ions de Cr comegcam a ocupar 0S sitios
intersticiais, o efeito de repulsdo dos ions Sn ou Cr que ocupam 0s sitios substitucionais mais
proximos, que se encontram a uma distancia de ~2.36A e que compartilham alguns 4nions
dos octaedros, fica mais acentuado ao aumentar-se a concentracdo de Cr. A ocorréncia de

vacancias de oxigénio acentuaria ainda mais esta repulsdo. O aumento do angulo em
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concentragdes de Cr maiores que 7% parece ser uma indicacgdo clara da ocupacao intersticial

dos ions de Cr na estrutura rutilo.

4.2.1 Determinacao do tamanho dos cristalitos

Outra informacdo importante que pode ser obtida da anélise dos dados experimentais
de difracdo de raios X é o tamanho do cristalito. Como mencionado acima, o alargamento dos
picos de reflexdo pode trazer duas informacGes importante: o tamanho do cristalito e o
estresse residual. Como estas duas contribui¢des do alargamento tém dependéncias diferentes
no angulo de difracdo, podem ser determinadas sem problemas. Uma metodologia bastante
usada é através do grafico de Williamson-Hall. Devemos ter presente que a relacdo entre o
tamanho do cristalino, estresse residual e o angulo de difracéo é diferente para formas de linha
Gaussiana e Lorentziana (ver Apéndice A), ou seja, no caso da forma de linha Pseudo-Voigt
(mistura de Lorentziana e Gaussiana) ambas as contribuicdes devem ser analisadas
separadamente. Na Figura 31, mostram-se os graficos de Williamson-Hall obtidos para varias
amostras, tanto para a contribuicdo Gaussiana como para a Lorentziana. Os pontos
experimentais para uma mesma amostra apresentam um comportamento linear, cuja
inclinacdo esta relacionada como estresse residual. J& o ponto de corte no eixo vertical esta

relacionado com o tamanho médio dos cristalitos equacao (3.4).
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Figura 31: (a) Grafico de Williamsom-Hall para a contribuicdo Lorentziana, (b) Gréfico de
Williamsom-Hall para a contribuigdo Gaussiana.
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Os valores obtidos de ambas as contribuicdes, tanto para o tamanho do cristalito como
para o estresse residual séo apresentados na Tabela 5. Na Figura 32, mostra-se a dependéncia
do tamanho com a concentracdo de Cr. Como se pode observar, os tamanhos médios dos
cristalitos obtidos por ambos os métodos sdo consistentes e mostram uma diminuicao

progressiva a medida que aumenta a porcentagem de Cr nas amostras.

O estresse residual determinado dos graficos Williamson-Hall (W-H) mostram valores
menores que o determinado pelo GSAS. No entanto, os valores determinados por W-H sao
menos ruidosos e mostram uma clara tendéncia a decrescer em baixas concentracdes de Cr até
~7%. Acima desta concentracdo, o estresse residual tende a aumentar com a concentracdo de
Cr. Acredita-se que este aumento no estresse residual esteja relacionado com a entrada de ions
de Cr em sitios intersticiais, 0s que deixariam a estrutura cristalina com fortes deformacdes. Ja
a diminuicdo do tamanho dos cristalitos esta de acordo com o reportado na literatura [3]. Esta
diminuicdo foi associada a dependéncia dos coeficientes de difusdo dos cétions sobre a
concentracdo de dopante durante o processo de formacdo das particulas na estrutura rutilo
[32]. Esta diminuicdo conduz a diminuicdo da energia de superficie a qual € mais acentuada a

medida que se aumenta a concentragéo de Cr.
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Figura 32: No painel principal mostra-se a dependéncia do tamanho médio dos cristalitos em funcéo
da concentracao de Cr obtido pelos dois métodos. Na figura inserida mostra-se a dependéncia do valor
médio das microdeformagdes (estresse residual) em fungdo da concentragdo de Cr.
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Tabela 5: Listas de valores de tamanhos médios dos cristalitos (<D>) e microdeformagdes (<e>) das amostras Sny.,Cr,O,, obtidos das contribuicdes
Lorentziana e Gaussiana dos gréaficos Williansom-Hall. Os valores obtidos diretamente do programa GSAS também sdo mostrados para comparagao.

WILLIAMSOR RALL

(nm) () (%) (nm) (nm) (%) (%)
1.0 17 7.8 1.27 0.01 11 16 5.0 0.0011 0.0032
2.0 15.5 7.3 0.61 0.14 10.2 4.7 0.0002 0.0569
3.0 16 6.8 0.62 0.10 10 4.3 0.0003 0.0424
5.0 13.3 6.5 0.46 0.23 8.9 4.2 0.0015 0.0897
7.0 12.5 6.2 1.38 0.13 8.4 3.9 0.0016 0.0424
10.0 13.5 5.0 0.65 0.26 8.0 3.3 0.0027 0.1034
20.0 5.2 4.8 0.44 0.19 4.9 3.3 0.0014 0.0740
30.0 5.0 4.5 1.95 0.56 4.6 3.3 0.0027 0.4536
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4.2.2 Influéncia dos tratamentos térmicos nas propriedades
estruturais

Para este estudo foram usadas trés amostras. As amostras com 3 e 30% de Cr foram
tratadas em temperaturas de 0, 650 e 900 °C e a amostra com 10% foi tratada a 0, 650, 800,
900 e 1050 °C.

Os difratogramas obtidos apds os tratamentos térmicos foram refinados usando o
método de Rietveld. Estes refinamentos sdo mostrados nas Figuras 33, 34 e 35. Nestas
Figuras mostram-se as posic¢des dos picos de difracdo da estrutura tipo rutilo de SnO; (linhas
descontinuas de cor azul) para as amostras de 3,10 e 30% de Cr. Também foi possivel
observar a presenca da fase éxido de Cr (Cr,03) nas amostras de 10 e 30% de Cr calcinadas
a 1050 e 900 °C, respectivamente, cujos picos sdo localizados pelas linhas pontilhadas de
cor vermelha. Note-se que na Figura 34, para a amostra de 10% de Cr e tratada a 1050 °C, é
dificil enxergar a fase Cr,O3 devido a baixa porcentagem desta fase. Na figura inserida,

observa-se a presencga do pico mais intenso.

Tabela 6: Parametros obtidos do refinamento do Rietveld dos difratogramas das amostras tratadas
nas temperaturas indicadas. Tamanho médio, pardmetro de rede e volume da célula unitéria. Para as
amostra de 0, 650, 800, 900 e 1050 °C na mesma taxa de tempo de 2 horas.

Concentragdo T, <D>,., a c cla Volume
de

(Cr) (°C) (nm) A A) A

0 10.3 47317 3.1852 0.6732 71.31

3.0% 650 24.2 4.7318 3.1847 0.6731 71.31
900 47.6 47343 3.1822 0.6722 71.32

0 8.4 4.7245 3.1813 0.6737 71.01

650 11.4 4.7242 3.1765 0.6724 70.89

10.0 % 800 14.0 47311 3.1751 0.6711 71.07
900 30.3 47325 3.1770 0.6713 71.33

Fase-1 1050 35.6 4.7325 3.1770 0.6713 71.14

(*)Fase-2 1050 17.4 4.9530 13.5880 2.7433 333.35
0 3.9 4.7223 3.1746 0.6722 70.79

30.0 % 650 21.1 4.7386 3.1782 0.6707 71.37
Fase-1 900 25.0 47326 3.1779 0.6715 71.18

(*)Fase-2 900 343.2 4.9665 13.6254 2.7435 336.10
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Figura 33: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de Sng¢;Crq 30, tratadas a 0, 650 e 900 °C.
Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a linha laranja é o refinamento e a linha
verde ¢ a diferenca entre as duas linhas.
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Figura 34: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de Snq ¢Crq;0, tratadas a 0, 650, 800, 900 e
1050 °C. Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a linha laranja é o refinamento e

a linha verde é a diferenca entre as duas linhas.
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Figura 35: Difratogramas de raios X de nanoparticulas de Sny;Cry30, tratadas a 0, 650 e 900 °C.
Os simbolos escuros representam os dados experimentais, a linha laranja é o refinamento e a linha

verde é a diferenca entre as duas linhas.
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Os parametros estruturais obtidos do refinamento assim como o tamanho do cristalito
sdo listados na Tabela 6. Como pode observar-se, o volume da célula unitaria ndo muda para
a amostra com 3% de Cr mesmo a 900 °C. Ja na amostra com 10%, observa-se um ligeiro
aumento do volume para tratamentos térmicos com temperaturas acima de 650 °C. Na
amostra com 30%, observa-se 0 aumento do volume ja na temperatura de 650 °C. A
diminuicdo do volume observada em altas temperaturas para as amostras com 10 e 30% de
Cr foi associada com a formacao da segunda fase (Cr,O3). Acredita-se que essa diminuicao
se deva a saida dos ions Cr da estrutura rutilo para formar a fase Cr,03, deixando menos ions
de Cr na estrutura rutilo, o que implica huma recuperacdo do tamanho da célula unitaria na
diregdo do SnO, com menos contelldo de Cr. Outra caracteristica interessante € que a
formacdo da fase Cr,O3 acontece a temperaturas menores em amostras com contetido de Cr
maiores. Em 10% de Cr, essa fase se forma somente a 1050 °C, ja na amostra com 30% de

Cr, essa fase aparece em 900 °C.
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Figura 36: Variacdo do volume da célula unitaria em funcdo da temperatura de tratamento térmico
para as amostras de Sn;,Cr,O,com 3, 10 e 30% de Cr.
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Pode observar nos difratogramas mostrados nas Figuras 33, 34 e 35 que a medida
que se aumenta a temperatura de tratamento observa-se uma diminuigéo da largura de linha
dos picos de reflexdo. Esta diminuicdo foi associada com o aumento do tamanho dos
cristalitos e com o estresse residual. Estes parametros podem ser determinados usando o
grafico de Williamson-Hall como descrito na se¢do anterior. Na Tabela 6 mostram-se 0s

resultados obtidos desta analise.
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Figura 37: No painel principal mostra-se o tamanho médio dos cristalitos em funcdo da
temperatura. Na figura inserida mostra-se a variacdo do estresse residual nas amostras tratadas
termicamente (3, 10 e 30%).

Como se observa na Figura 37, o tamanho médio dos cristalitos aumenta com a
temperatura de calcinagdo; ja o estresse residual ndo mostra uma tendéncia clara. O aumento
do tamanho com a temperatura de tratamento térmico pode estar associado com a relaxacao
estrutural das componentes das interfaces [33]. Neste caso, se terd& um reajuste dos
comprimentos de ligagdo Sn-O e dos angulos O-Sn-O. Outro mecanismo de crescimento que
também pode explicar o crescimento de grdo € o modelo de coalescéncia no qual as
particulas menores coalescem com as maiores devido a uma forga inversamente

proporcional ao tamanho [34,35].
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4.3 Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Na secdo anterior obtivemos o tamanho dos cristalitos por DRX. No entanto, esse
método ndo fornece nenhuma informacdo sobre a polidispersdo das particulas. Para obter
informacdes, foram obtidas varias imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET).

Na Figura 38(a), mostra-se uma imagem MET obtida para a amostra com 10% de Cr.
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Figura 38: (a) Microgréafia obtida para as nanoparticulas de Sng¢Cro10, (b) Histograma da
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. A linha de cor (vermelha) representa a curva de ajuste
com a log-normal.

Com a ajuda do programa Imag-J foram contabilizados n=200 tamanhos de
nanoparticulas. Isto serviu para montar um histograma dos tamanhos das nanoparticulas
contabilizadas. Na Figura 38(b), mostra-se o histograma da distribuicdo. Esse histograma

foi modelado com a fun¢éo log-normal:

(4.1)

tn (é’o)]

1
R
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Onde Dy € o diametro médio da distribuicdo e o representa a polidispersdo da distribuicdo de

tamanhos.

O diametro médio das particulas foi calculado usando a relacéo:

2
(D) = Dyexp (%), (4.2)
onde o desvio padrdo pode ser calculado usando a relagéo:

op = (D)\We’’ —1. (4.3)

O ajuste dos dados proporcionou valores de Dy= (8.59+0.06) nm e o valor de o

(0.1440.1). Usando estes valores na equacgdo (4.3) encontrou-se um valor de <D>yer
(8.7 0.5) nm. Este valor é consistente com o valor médio do tamanho dos cristalitos de
<Dw.»> = 8.40£3.2 nm obtido por difragéo de raios X. Isso indica que o tamanho cristalino
das particulas é comparavel ao tamanho fisico, 0 que exclui a possibilidade de presenca de

regibes amorfas nas particulas.

4.3.1 Estudo da morfologia da nanoparticula por HRTEM dos pds de
SnO, dopado com Cr.

Foram obtidas imagens de Microscopia Electronica de Transmissdo de Alta Resolucgéo
(HRTEM) para as nanoparticulas de SnO, dopadas com 3 e 30% de Cr sem tratamento
térmico e tratadas a 900 °C.

Na Figura 39 (a), apresentam a imagem obtida para nanoparticulas de SnO, dopada com
3% de Cr. Foram analisadas as distancias interplanares observadas na microgréfias. Os
valores obtidos em varias partes das imagens foram de ~3.31 e ~2.63A. Estas distancias
correspondem aos planos interatbmicos (110) e (101), respectivamente. Isto confirma a
auséncia de outras fases cristalinas e indica que estas sdo as superficies terminais mais
favorecidas no processo de formagao das nanoparticulas. Isto estd de acordo com os reportes
na literatura [36,37,38] que indicam que do ponto de vista termodindmico a terminagéo
nestes planos é favorecida. Na Figura 39(b), apresenta a microgréafia obtidas por HRTEM da
amostra de SnO, dopado com 3% de Cr e tratada termicamente a 900 °C. Nesta imagem
observa-se que algumas nanoparticulas apresentam defeitos ou discordancias. Além disso,

foi possivel determinar unicamente a distancia interplanar de ~3.3A que corresponde ao
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plano (110). Isto indica que mesmo com o tratamento térmico a 900 °C observa-se
unicamente a fase cristalina tipo rutilo e que o unico efeito é o crescimento do tamanho das

particulas.

Figura 39: a) Micrografias MET de alta resolucdo das nanoparticulas de Sng.g;Crog0, sem
tratamento térmico. b) Microscopia MET de alta resolu¢do das nanoparticulas de Sng.g7Crg030>
tratadas termicamente a 900 °C. Os nimeros representam os planos interatdmicos identificados.

Na figura 40(a), mostra-se a imagem obtida para as nanoparticulas de SnO, dopadas
com 30% de Cr. Neste caso, também observa-se somente os planos interatdmicos (110) que
correspondem a estrutura tetragonal rutilo. Na Figura 40(b), mostra-se a medida da amostra,
de SnO, dopada com 30% de Cr e tratada termicamente a 900 °C. Nesta amostra tratada a
900 °C, verifica-se a presenca de uma segunda fase que corresponde a fase Cr,O3 cuja

distancia interplanar, de ~2.66 A, foi identificada com a familia de planos (104).
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Figura 40: a) Imagem HRTEM de p6s de Sn,.;Cry30, ndo tratadas, mostram planos (110) e (101)
de SnO, com estrutura tetragonal . b) Imagem HRTEM de p6 de Sny.;Cry 30, tratadas termicamente a
900 °C, mostra uma segunda fase de planos (104) de Cr,05 com estrutura romboédrica.

Também se determinou que o Cr,O3; forma-se em regibes independentes, ou seja,
ambas as fases coexistem independentemente. Acredita-se que esta fase tenha se formado
devido ao tratamento térmico que favorece a difusdo de ions de Cr para fora da estrutura

rutilo para formar a fase Cr,Og3,
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4.4 Propriedades opticas determinadas por UV-Vis

Para poder determinar o gap éptico de energia das amostras de SnO, dopadas com Cr
foram feitas medidas de UV-Vis. Na Figura 41(a), mostra-se uma curva do coeficiente de
absor¢do vs. comprimento de onda. Na Figura 41(b), mostra-se a analise dos dados

utilizando o método de Tauc [39], que baseia-se na seguinte relacdo: (ahv) = A(hv —
E;”t)l/z, a qual e correspondente a um semicondutor com gap direto. Neste caso, 0
comportamento da regido linear do gréfico em altas energias (hv) projetado até a interseccéo
com o eixo horizontal proporciona diretamente o valor do gap de energia (E;pt). O valor

determinado para a amostra SnO, (bulk) foi de 3.78 eV, o qual estd em concordancia com o

valor reportado na literatura [40].
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Figura 41: (a) Espectro UV-Vis de absorbancia vs. comprimento de onda para a amostra de SnO;
(bulk). (b) Aplicagdo do método de Tauc para obtencdo do gap Optico para o SnO, (bulk).

Medidas similares foram obtidas para a série de amostras de Sn; «CrO; (X = 0.01;
0.02; 0.03; 0.05; 0.07; 0.10; 0.20; e 0.30). Na Figura 42(a), mostra-se o grafico de (ochv)2 VS.
a energia do féton. Como pode observar, na regido de baixas energias surgem bandas largas
as quais ficam mais evidentes com o aumento da concentracdo de Cr. Na Figura 42(b),
mostra-se a analise para a amostra com 5% de Cr usando a extrapolacdo linear. Os valores

do gap de energia obtidos da analise sdo listados na Tabela 7.
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Figura 42: (a) Grafico de (ahv)? vs. a energia do féton para as nanoparticulas de SnO, dopadas
com Cr em diferentes concentragdes. Em (b) mostra-se a analise usando o método de Tauc.

Tabela 7: Tamanhos médios dos cristalitos e gap dptico de energia obtido pelo método de Tauc
para as amostras com diferentes concentragdes de Cr.

Concentrages Tamanho Eg°pt
Cr
(%) (nm) (eV)
1.0 11 3.18 + 0.02
2.0 10.2 3.13+ 0.01
3.0 10 3.12 +0.02
5.0 8.9 3.14+ 0.01
7.0 8.4 3.10 + 0.02
10.0 8 2.96 + 0.08
20.0 4.9 3.09+ 0.01
30.0 4.6 3.06 + 0.03
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Como pode ser observada na Tabela 7, o gap determinado para a amostra com 1% de Cr € de
3.18 eV. Este valor mostra uma tendéncia a diminuir & medida que se aumenta a
concentracdo de Cr chegando a ser de 3.06 eV para amostra dopada com 30% de Cr. Na

Figura 43, mostra-se 0 comportamento dos valores em fungédo da concentracéo de Cr.

E_°" (eV)

290
0 5 10 15 20 25 30
Concentracao de Cr (%)

Figura 43: E;ptem funcdo da concentracao de Cr nas amostras de Sn;,Cr,O.

Como podemos perceber, o0 gap Optico mostra uma ligeira diminuicdo com o aumento da

concentracdo de Cr. Este comportamento esta de acordo com o reportado na literatura [41].

No entanto, a determinacdo do gap de energia pelo método de Tauc pode ter sido
afetada pela presenca de bandas localizadas em energias abaixo do gap (ver Figura 43), as
quais ndo foram observadas no espectro de nanoparticulas de SnO, ndo dopadas.
Dependendo da intensidade destas bandas a analise feita pelo método de Tauc pode

proporcionar valores irreais ou explicar o baixo valor determinado para a amostra com 10 %

de Cr.
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Figura 44: Gréafico da absorbancia em funcéo de energia do féton em escala logaritmica.

Como podemos observar na Figura 44, os espectros mostram o surgimento de bandas
abaixo do gap de energia foi associado com a ocorréncia de defeitos na estrutura rutilo
provocados pela dopagem com Cr. Estes defeitos podem se manifestar através da formacéo
de niveis profundos dentro do gap. Os tipos de defeitos podem ser vacancia de oxigénio ou
de estanho, os que podem intermediar transicdes entre a banda de conducdo e valéncia. A
presenca de bandas na regido abaixo do gap foi reportada na literatura [42,43,44]. A
presenca destas podem estar associada com a mudanca de cor destes materiais [45].

Para determinar a posicdo destas bandas e a dependéncia com a concentracdo de Cr,
0s espectros de absorbancia vs. o comprimento de onda foram ajustados com funcGes
Lorentzianas com a ajuda do programa PeakFit,v. 4.12. Na Figura 45, mostra-se esta analise

assumindo a presenca de trés bandas.
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Os valores das posicdes em energia (E(eV)=1240/A(nm)) determinados da analise
sdo listados na Tabela 8. A dependéncia com a concentragéo de Cr pode ser visualizada na
Figura 46.

Tabela 8: Posicdes dos picos em comprimento de onda (nm) e em energia (eV) dos picos obtidos
do ajuste dos espectros UV-Vis.

Conteudo
Cr El E2 E3
(%) em) V) em) (V) (m) (V)
1.0 - - 559.64 2.22 706.11 1.76

2.0 38348 3.24 550.48 2.26 718.98 1.73

3.0 379.69 3.27 576.83 2.16 718.01 1.73

5.0 377.88 329 548.43 2.27 716.28 1.74

7.0 379.12 328 54434 2.28 711.81 1.75

10.0 379.07 3.28 545.36 2.80 705.04 1.76

20.0 379.58 3.27 508.88 2.44 692.78 1.79

30.0 373.1 3.33  482.69 2.58 682.60 1.82
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Figura 46: Posi¢des dos picos obtido do ajuste dos espectros de UV-Vis para as nanoparticulas de
SnO, dopadas com Cr em func¢do da concentracao.
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O pico E;, localizado em altas energias, apresenta um valor muito proximo do valor
para 0 gap oOptico. Esta banda mostra um ligeiro aumento com a concentragdo de Cr. Esta
banda foi associada com niveis rasos perto de uma das bandas (valéncia ou conducgéo). Se
esse for o caso, estes niveis rasos estariam localizados em aproximadamente 0.3eV de uma
das bandas. No entanto, niveis rasos doadores em SnO, foram reportados em 0.15 eV abaixo
do fundo da banda de conducdo [46], 0 que sugere que esta banda pode estar associada com
algum outro defeito formado devido a entrada de Cr na rede cristalina. Mas recentemente
foram citados niveis abaixo da banda de conducéo localizados entre 0.15 a 0.3 eV, 0s quais
foram assinados com niveis doadores rasos [47]. As bandas E, e E3 mostram um ligeiro
incremento com a concentracdo de Cr. Estas bandas foram associadas com niveis profundos
devido a defeitos na rede cristalina os que foram provocados pela dopagem com Cr
provavelmente com estado de valéncia +3. Segundo Prades et al. [47] bandas localizadas
dentro do gap a 0.9 e 1.4 eV acima da banda de valéncia foram determinadas em nanofios de
Sn0O, através de medidas de catodo luminescéncia, as quais foram associadas a vacancias de
oxigénio na superficie dos nanofios.

Estes resultados nos levam a acreditar que as bandas observadas no nosso trabalho
estejam associadas a defeitos provocados pela entrada de Cr (+3) com estado de valéncia
menor que Sn (+4). Devido & menor energia de formagdo comparada a outros defeitos
estruturais, as vacancias de oxigénio seriam os defeitos mais provaveis. Neste caso, 0

diagrama energético no sistema SnO, dopado com Cr, pode ser representado na Figura 47.
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Figura 47: Diagrama das possiveis transi¢des obtidas da andlise de espectros UV-Vis para as
nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr. E; foi associado com transi¢es envolvendo niveis rasos. E,
e E; foram associados com niveis profundos com vacéancias de oxigénio.

Outra explicacdo para o surgimento de bandas dentro do gap de energia do material
poderia estar associada com transicdes eletrdnicas nos fon Cr®*. Foram reportados trabalhos
nos quais estes ions de Cr mostram transicGes eletrdnicas com energias inferiores ao gap de
energia, os quais foram encontrados por medidas de luminescéncia [48]. Isto poderia
explicar o aparecimento de bandas posicionadas em energia inferior ao gap nas nossas
amostras. Estas transicOes provocariam emissdes luminescentes que poderiam ser
observadas nos espectros Raman. Como mencionado na se¢do de medidas de espectroscopia
Raman destas amostras, nenhuma evidéncia de picos luminescentes foram determinadas nas
nossas amostras. Isto exclui a possibilidade de ocorrer transi¢fes intraidnicas nos ions de
Cr** nas nossas amostras. No entanto, uma conclusio definitiva demandaria medidas de

fotoluminescéncia nestas amostras.
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4.5 Estudos das propriedades vibracionais

4.5.1 Resultados de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR).

As nanoparticulas de Sn;4CryO, foram caracterizadas usando a técnica de FTIR.
Para a analise foram preparadas pastilhas de KBr (potassium bromide) contendo Sn;«CrcO,
(x =0.01; 0.02; 0.03; 0.05; 0.07; 0.1; 0.2 e 0.3) e 0s espectros obtidos sdo apresentados na
Figura 48.
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Figura 48: Espectros de FTIR obtidos a temperatura ambiente. O espectro de KBr (pureza de
99.999%) usado na preparacédo das pastilhas também é incluido.

Os espectros FTIR evidenciam a aparicdo de bandas caracteristicas de absor¢do na
regido de 1000 a 3500 cm™ para toda a série (Figura 48). A indexacdo destas bandas é

apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9: Principais bandas observadas nos espectros FTIR na regi&o entre 1000 e 3500 cm™.

Numero de onda Tipo de vibracgédo
(cm™)
3470 Estiramento O-H da molécula de agua
2970 Estiramento C-H
1630 Estiramento assimétrico COO™ do carboxilato
acido.
Vibracéo (C=0 do laser)
1040 Estiramento simétrico C-O-C

Observagdo: o pico localizado em ~2400cm™ é um erro instrumental relacionado com a
lampada do espectrémetro.

Os espectros evidenciam a existéncia de algumas bandas de absor¢do comuns em
toda a série associadas a tragos residuais de matéria organica resultante da sintese, que
permanecem no material mesmo apds a dopagem e a calcinagdo. Algumas dessas bandas
também foram associadas a impurezas presentes no KBr usado para obter as pastilhas. A
banda em 2970 cm* sdo atribuidas as vibragdo C—H. A banda discreta em torno de 1040
cm ! resulta dos modos de vibragio C—O e a banda em aproximadamente 1630 cm™ é
atribuida ao modo de vibragdo C=0 [2,45]. Segundo Harrison et. al, 0 surgimento de bandas
de absorcéo em todas as amostras em torno de 1630 cm e 3400 cm*é atribuido aos modos
de vibragdo das ligagdes O—H [49], devido a vibragdo da &gua absorvida no material. A
banda em aproximadamente 2350 cm ‘resulta da absorcéo e interacdo do CO, atmosférico.
Na Tabela 10, s&o listados os modos vibracionais observados para o composto SnO, [50,51].
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Tabela 10: AbsorcBes no infravermelho para o composto SnO, puro [52,53].

v(em™) Vibragoes Overtones e
combinagdes
300; 312 v(Sn-0)
526; 540; 556, 561 v(Sn-O, T)
610 v(Sn-0)
617; 648 v(Sn-0)
650 v(Sn-0)
665; 667; 680; 669 v(0-Sn-0)
670; 690 v(Sn-0)
737, 770 v(Sn-0-Sn)
870 v(Sn-OH)
934 6OH(Sn-OH, T)
950 §OH(Sn-OH, T)

960; 1000; 1060; 1120
1175; 1177;1180;1242;1245-1250
1370; 1520
1378-1382
1420-1436
1520-1536
1610-1623; 1636; 1640; 2442
2429-2442
2900-3000
3000-3500
2900-3400
3160-3400
3640; 3655; 3740; 3830

Sn-OH
SOH(Sn-OH, T)
Rede
Rede
2v,44(Sn-0-Sn)
2v,45(Sn-0O-Sn)
801 (H20)
2601(Sn-OH,T)
vor (Sn-OH, B)
Vou(Sn-OH, B)
v(OH...0, B)
Vou(Sn-OH, B)
Vou(Sn-OH, T)

Observacgdo: T: Terminal, B: Ligacao de hidrogénio.

Como podemos observa na Tabela 10, é possivel fazer as atribuicdes para as bandas.

As bandas em torno de 3694-3820 cm™ correspondem ao modo 8,(Sn-OH, T), 3435-

3449cm™correspondem ao modo v, (Sn-OH, B) que est4 sobreposta & banda da 4gua, 2917-
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2932 cm™ referente a0 modo v(OH..O, B) e 1630-1639 cm™ correspondem ao modo de

estiramento O-H da agua.

As bandas em torno de 1425 -1433 cm™ correspondem ao modo 2v,(Sn-O-Sn).A
regi&o de nosso interesse é a de 400 a 1100 cm™ e as anélises dos espectros nesta regido sao
mostradas na Figura 49. Para efeitos de comparagédo, os espectros foram normalizados e as
posicOes das bandas identificadas nas amostras sao apresentadas na Tabela 11. Estas analises
foram realizadas ajustando os picos com funcgdes Lorentzianas com a ajuda do software

PeakFit, v. 4.12. Os ajustes e a deconvolugéo dos picos sdo mostrados na Figura 49.

Tabela 11: Lista dos valores das posi¢des dos modos infravermelhos ativos obtidos pelo ajuste dos
espectros medidos a temperatura ambiente.

Contetido Ao S, s, E®-(to) EX- X

Cr (TO) (LO)

(%) em?)  (emh)  (cm?) (cm™) (cm™) (cm™)
1.0 462.3 521.9 - 614.7 700.7 831.8
2.0 462.0 521.6 - 616.9 690.5 961.4
3.0 463.4 519.3 - 620.9 700.8 969.4
5.0 459.8 523.1 - 608.7 693.6 956.8
7.0 464.4 522.2 - 596.9 684.3 934.8
10.0 462.0 522.2 - 592.2 685.1 951.9
20.0 475.9 518.2 547.5 608.3 678.9 955.9
30.0 468.8 - 538.5 612.6 686.7 955.2
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Figura 49: Ajuste dos espectros FTIR das amostras Sn,,Cr,O, (x = 0.01; 0.02; 0.03; 0.05; 0.07;
0.10; 0.20; e 0.30). Os pontos representam os dados experimentais e a linha vermelha representa o
ajuste com funcgdes Lorentzianas.
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Segundo trabalhos da literatura [50], as bandas localizadas entre 400 e 700 cm™ sdo
associadas a vibracGes representativas das ligac6es (Sn-O) na estrutura rutilo.
Estes modos ativados no infravermelho foram identificados como os modos E,®-
(TO) posicionado em (600-614 cm™), E,-(L0), posicionado em (685-700 cm™) e A,~(TO)
posicionado em (460-475 cm™) [19]. Determinou-se que a localizacdo destes modos nao
mostra uma dependéncia bem definida na concentracdo de dopante. O modo identificado
como X localizado entre 860 e 950 cm™ ndo é reportado na literatura. Além disso, também
foram determinadas duas bandas (Sie S,), as que foram associadas com 0s modos

vibracionais ativados pela desordem superficial segundo a literatura [4,20].

4.5.1.1 Efeitos introduzidos pelo tratamento téermico.

Sem tratamento
térmico ‘

Absorbéncia (u. a.)

1100 ' 10100' 960 ' 860 ' 760 ' 660 ' 5(1)0" 400
Numero de onda (cm™)

Figura 50: Espectro FTIR das nanoparticulas de Sngg;Crg030, sem tratamento térmico e tratadas a
650 e 900 °C. Os pontos representam os dados experimentais e a linha continua o ajuste. As curvas
inferiores representam os picos Lorentzianos usados no ajuste.

A Figura 50, mostra os espectros FTIR obtidos para a amostra Sng¢7Cro 030, sem

tratamento e tratada termicamente a 650 e 900 °C. As posicOes dos picos obtidos do ajuste
com picos Lorentzianos séo listadas na Tabela 12.
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Tabela 12: Lista das posi¢des dos modos obtidos da analise dos espectros FTIR para a amostra
Sno.67Cro.030, SeM tratamento e tratada termicamente.

Contetdo T. A ~(TO) S, E,®- E.®- X
Cr (TO) (LO)
(%) (C) (cm™) cm®)  (cm?) (cm™) (cm™)
3.0 SemT.T. 463.2 521.5 615.3 696.2 970.8
3.0 650 467.3 523.3 617.9 690.3 947.9
3.0 900 476.7 532.4 616.7 678.0 -

Como se observa a posicdo dos modos ativos no infravermelho ndo sofrem
modificacdes determinantes com a temperatura de tratamento térmico. O modo A,,-(TO)
mostra um deslocamento para maiores numeros de onda ao aumentar a temperatura de
tratamento, j& os modos E,®) mostram uma tendéncia contraria, principalmente o modo
(LO). Isto provavelmente esta relacionada com o aumento do tamanho da particula ao
aumentar-se a temperatura de tratamento térmico. O modo associado com desordem

superficial sofre um deslocamento para nimeros de onda positivos.
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4.5.2 Resultado de espectroscopia Raman

4.5.2.1 Modos vibracionais das nanoparticulas de SnO,

O espectro Raman obtido a temperatura ambiente das nanoparticulas SnO, sem
dopagem e usando a linha laser de 488 nm é mostrado na Figura 51. Como se observa, 0
espectro revela a presenca dos modos vibracionais canénicos da estrutura rutilo. As posicoes

destes modos sdo listadas na Tabela 13. Os picos do espectro Raman foram ajustados usando

funcOes Lorenzianas com o programa PeakFit v. 4.12.

—O— Espectros Esperimentais A
ajuste linear 19

Tamanho ~ 13nm
linha 488nm

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700
Numero de onda (cm )

Figura 51: Espectro Raman das nanoparticulas de SnO, sem dopagem obtido a temperatura

ambiente.

Tabela 13: Posicoes dos modos vibracionais determinadas do espectro Raman das nanoparticulas

de SnO.,.

Ay-(TO)  Ey S Ay  EP-(LO) By

-1 -1 -1 -1 -1 -1
(cm ) (cm ) (cm ) (cm ) (cm ) (cm )

438.3 4819 5583 637.2 696.3 778.5
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O modo localizado em 637.2 cm™ foi identificado como sendo 0 modo Ay 0 qual é o
pico mais pronunciado do espectro Raman da estrutura rutilo. A forte intensidade deste
modo sugere que as nanoparticulas apresentam uma boa qualidade cristalina [54,55]. O pico
localizado em 778.5 cm™ foi identificado como o modo B2y € 0 pico posicionado em 481.9
cm™ como o modo Eg, 0s quais sd0 comumente observados no sistema SnO, [22]. Também
foram identificados os modos néo canénicos A,, — (TO) e E.®—(LO), chamados de modos
ativos no infravermelho [56]. Acredita-se que estes modos cheguem a ser ativados devido
aos efeitos do tamanho manométrico das particulas, os quais também podem ser induzidos
por desordem estrutural. Também foi observado um pico chamado de S; posicionado em
558.3 cm™ o qual foi associado ao modo vibracional ativado por desordem em consisténcia
com o reportado na literatura [4,20]. Este modo é observado devido a desordem introduzido
pela quebra de ligacbes quimicas dos &tomos na superficie das nanoparticulas, cuja

influéncia € maior quanto menor foram a nanoparticula.

4.5.2.2 Efeitos da dopagem com Cr

Apo6s a dopagem, observa-se a presenca de varios outros modos, além dos modos
canonicos Raman (Eg, Aig, Byg) € 0 modo S;, o qual é associado com o modo ativado por
desordem superficial [20], também encontrado na amostra sem dopagem (ver Figura 51). Os
outros modos observados ap6s a dopagem com Cr foram chamados preliminarmente de (P1-
Ps) ndo sdo comumente reportados na literatura. Para identificar a origem destes modos
foram feitas medidas Raman com duas linhas laser para avaliar a possibilidade de serem

picos luminescentes associados com a presenca de fons de Cr*.
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Figura 52: Espectros de espalhamento Raman obtidos a temperatura ambiente para a amostra
Sno.93Cro070, usando as linhas 514.5 nm e 488 nm.

Como podemos observar na Figura 52, a posi¢do dos modos P; a Ps ndo mudam ao
mudar a linha do laser. Isto exclui a possibilidade de serem luminescentes, pois que se fosse
0 caso, se observaria um deslocamento ou desaparecimento destes picos na janela
experimental usada ao mudar de linha laser. No entanto, sabe-se que a presenca de Cr na
estrutura no estado de valéncia 3+ teria um pico luminescente posicionado em ~770 nm
segundo a literatura [48,57]. Para confirmar a presenca deste pico luminescente nas nossas
amostras foi obtido um espectro fotoluminescente em funcdo do comprimento de onda. Este
espectro fotoluminescente foi obtido usando a espectrometria Raman. Na Figura 53(a),
observa-se a presenca de um pico luminescente posicionado em ~707.5 nm. Este pico foi
associado com transicdes eletrdnicas no fon de Cr®* (transicdes intra-ibnicas) na matriz
nanoparticulada de SnO,. A posicao energética deste pico é mostrada na Figura 53(b). Como
se pode observar este pico luminescente esta posicionado em ~1.76 eV e foi atribuido a
transicdo *Agg(F)—*T1y("G) [48,57]. O maior valor em energia (1.76 eV) desta transic&o
com relagdo aos valores reportados na literatura (~1.6 eV) foi atribuido as peculiaridades do
campo cristalino que os fons de Cr®* sentem na estrutura rutilo. No entanto, um estudo
sistematico das propriedades luminescentes destas amostras € necessario para esclarecer este

assunto.
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Figura 53: (a) Espectro fotoluminescente obtido a temperatura ambiente para a amostra de
Sno.93Croe;0, em funcdo do numero de onda. (b) Espectro fotoluminescente para amostra
Sno.93Cro070, em funcdo da energia. Os modos candnicos que correspondem a estrutura rutilo de
SnO, sdo mostradas na figura inserida e ampliada na parte superior direita. A transicéo
“Asy(F)—"*T1,(*G) € indicada.

Estes resultados indicam que os picos (P1-Ps) observados nos espectros Raman na
Figura 52 sdo modos vibracionais dos a&tomos na estrutura rutilo. Baseados em reportes da
literatura, o pico P, foi associado com o modo Optico transversal A,,-(TO), o pico P, foi
associado com o modo Optico transversal E,®-(TO) e o pico P; com o modo 6ptico
longitudinal E,®-(LO). Estes dois altimos modos, diferentes na direcdo de propagacéo
transversal e longitudinal, respectivamente, sdo modos ativos no infravermelho [22].
Acredita-se que sejam Raman ativos devido aos efeitos que a entrada de Cr (efeito de
dopagem) produz na estrutura cristalina. O pico P4 foi identificado como um modo de
vibracéo local dos ions de Cr [58] e foi nomeado de Mc;,. Foi dificil identificar a natureza do
pico Ps, j& que ndo existem reportes na literatura de modos Raman nesta regido da estrutura
rutilo. Este modo foi denominamos de modo X.

Os espectros obtidos a temperatura ambiente e usando a linha do laser de 488 nm
para as nanoparticulas de SnO, dopado com Cr para diferentes concentraces de Cr séo
mostrados na Figura 54 e 55 e, as posi¢des dos parametros destes modos obtidos dos ajustes
séo listadas na Tabela 14.
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Figura 55: Espectros Raman para as amostras de Sn;Cr,O, em ( x = 0.20 e 0.30). Os pontos
representam os dados experimentais e as linhas continuas em vermelho representam os ajustes. Os
picos deconvoluidos sdo também mostrados na parte inferior de cada espectro.
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Tabela 14: Posicoes dos picos e areas espectrais relativas obtidas dos ajustes dos espectros Raman das amostras Sn; ,Cr,O».

(%) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (em™)  (em™ (cm™) (cm™) (cm™)

0.0 438.3 0.117 4819 0.505 5583 2528 - - 637.2 696.3 0.232 778.5 0.227 - - - -
1.0 428.7 0.091 482.6 0.549 550.7 2504 599.3 0.240 6299 714.2 0.530 766.6 0.225 870.7 0.128 939.1 0.552
2.0 429.6 0.365 466.7 0.396 5324 0362 602.5 0.932 632.5 714.7 1.536 749.3 1.111 861.3 1.378 941.1 0.416
3.0 430.2 0.827 4719 0.226 531.7 0.627 603.2 1.234 6334 715.2 1.726 748.8 1.644 863.2 1.065 937.1 1.146
5.0 420.8 1.222 457.1 1.125 - - 604.4 1.413 6354 714.4 2.041 745.3 1.744 859.7 2.538 945.1 1.890
7.0 432.2 0.751 464.8 0.378 - - 605.3 1.547 635.3 716.0 2.444 746.2 1.678 867.5 1.741 962.0 1.861
10.0 434.6 0.457 4726 0.772 - - 605.9 0.943 636.2 718.4 1.869 754.0 0989 858.1 2.309 948.8 1.293
20.0 433.0 7.050 476.7 0.382 - - 613.3 3.180 643.8 721.2 5.076 752.8 1.395 873.6 21.68 961.6 2.702
30.0 442.0 7.122 - - - - - - 625.6 7399 2.336 - - 859.3 44.22 965.8 2.461
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A dependéncia dos modos canénicos foi determinada através da andlise do
comportamento do modo principal da estrutura rutilo, 0 modo A;g. O modo A;g mostra um
deslocamento para maiores numeros de onda e a largura de linha fica maior a medida que a
concentracdo de Cr é incrementada como pode-se observar na Figura 56. Por um lado, o
deslocamento para nimeros de onda maiores do modo candnico Ay, esta relacionado com o
efeito produzido pela dopagem (efeito de liga). Em um cristal perfeito e devido a
conservacdo de momento, apenas fonons no centro da zona de Brillouin (g = 0) podem
sofrer espalhamento Raman. Quando os 4&tomos de Sn sdo substituidos por atomos de Cr no
cristal, os fonons podem sofrer um confinamento local devido a possiveis flutuacdes do
potencial cristalino, o que da origem a uma quebra parcial das regras de selecdo do
espalhamento Raman perto do centro da zona de Brillouin [59]. Por outro lado, o aumento
no valor da largura de linha indica uma perda de cristalinidade nas amostras com o aumento
da concentragdo Cr. Essa perda de cristalinidade pode ser causada pela geracdo de defeitos
como vacancia de oxigénios ou a presenca de a&tomos em sitios intersticiais da estrutura [60].
Acima de 10%, a largura de linha parece ser constante, mas devido as fortes flutuacGes é
dificil obter uma conclusao definitiva.

Além disso, também foi analisada a evolucdo das &reas espectrais dos modos
candnicos Eg e Byg com relagdo a area espectral do modo Aiq em fungdo da concentracéo do
Cr. A partir dos dados concluiu-se que estes modos ndo mostram uma tendéncia clara ao

variar a concentracdo de Cr.
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Figura 56: (a) Largura de linha (FWHM) em funcdo da concentracéo de Cr. (b) Posicdo do modo
Asgem funcéo da concentragéo de Cr.
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Figura 57: Areas espectrais relativas dos modos A,-(TO), E,.2~(TO) e E/2-(LO) em funcéo da
guantidade de dopante.

Na Figura 57, mostra-se o comportamento das areas espectrais relativas aos modos
A,~(TO), E,.?-(TO) e E,-(LO) com relagdo a area espectral do modo A;q. Como podemos
observar, as areas espectrais destes modos mostram um comportamento muito parecido.
Estas areas crescem linearmente até ~5%. Acima desta concentracdo de Cr observa-se um
comportamento quase constante afetado por fortes flutuacdes relacionadas com a incerteza.
Na amostra com 20%, observa-se a maior area espectral para os trés modos e uma queda
para a amostra com 30% de Cr. Acredita-se que esta queda seja devido a limitacdo para
observar este modo nesta amostra. A medida que se aumenta a concentragdo de Cr, a
posi¢do dos trés modos se desloca para maiores nimeros de onda como pode inferir-se dos
dados listados na Tabela 14. Este resultado indica que a medida que aumentamos o dopante
na estrutura rutilo, maior é a ativagdo destes modos observados em amostras “bulk”. Nos
acreditamos que devido & dopagem com fons de Cr®* de tamanho menor que fons de Sn**, a

substituicdo produz tensdes locais na rede e junto com defeitos para compensar a carga ou
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complexos de defeitos podem criar um cenario adequado para a ativagdo Raman destes
modos que em amostra “bulk” sdo siléncios Raman e ativos no infravermelho [61,62].

Na regido de numeros de onda altos, observa-se 0 modo de vibragdo Mc, .
Assumindo que € um modo local, a posicdo deste modo pode ser estimada usando a seguinte

equacao [58]:

w=wy | (4.4)
onde
e=1-2¢r=05,
msn

onde wy é a posi¢do de modo Raman mais intenso da estrutura rutilo (A= ~637.2 cm™
para a amostra ndo dopada), f é a fracdo relativa da densidade de estados vibracionais 6ticos
e acusticos o qual pode ser tomada igual a 0.72 (vélido para o sistema de TiO, que forma
também na estrutura rutilo), me, é a massa do Cr e mg, € a massa do Sn. Substituindo os
valores, a posicdo do modo local é estimado em ~801 cm™. Este valor esta préximo da
posicdo do modo Mc, localizado na faixa entre 858.0 cm™ e 870.7 cm™ (ver Tabela 14).
Apesar de ndo se observar uma posicao fixa nas diferentes amostras, a posi¢ao deste modo

ndo mostra uma tendéncia clara sobre a concentragéo de Cr.
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Figura 58: Dependéncia da éarea espectral relativa do modo local com relagdo ao modo candnico
Asg (M / Ayg) sobre a concentragdo de Cr.
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Na Figura 58, mostra-se a dependéncia da area espectral do modo Mc, sobre a
concentracdo de Cr. Como podemos observar, a area espectral cresce quase linearmente para
concentracdes inferiores a 10% e mostra uma aceleracdo para concentracbes maiores. A
origem deste modo parece estar fortemente relacionada com a presenca de ions de Cr na
estrutura de SnO,. Assumindo que a origem deste modo é o modo local de ions de Cr na
estrutura rutilo, em baixas concentragdes (<10%), a entrada de ions de Cr em sitios
substitucionais, produziria um aumento linear das ligacdes Cr-O. Acima de 10%, a entrada
de ions de Cr em sitios substitucionais e intersticiais provaria um aumento na populacéo
destes modos produzindo uma taxa de crescimento da area espectral maior. Este resultado
parece corroborar com o obtido por DRX que indica que os atomos de Cr entram
substituindo atomos de Sn na regido de concentracdes abaixo de 7% e acima desta
concentracdo, espera-se a presenca de cations em sitios intersticiais. No entanto, reportes na
literatura indicam modos em torno de 830-840 cm™ em complexos a base de CrO,* [63].
Isto sugeriria que se estas unidades dariam origem aos modos Mc;, 0s ions de Cr teriam um
estado de valéncia (+6). Estas unidades podem ser estabilizadas devido a absorcao de ions
de oxigénio ou grupos oxidrilos do ambiente no qual as nanoparticulas encontram-se. Para
determinar a origem deste modo, foram feitos estudos submetendo as amostras a tratamentos

térmicos, o que sera discutido na continuacao.
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45.2.3 Efeitos dos tratamentos térmicos sobre as propriedades
vibracionais.

Na Figura 59, mostra-se 0s espectros Raman obtidos para as nanoparticulas de SnO,

dopadas com 3% de Cr.
g, = J- jé: < ? ~ S
< W o o << w o = >
0
SN, ,,Cr, .0, T-T.900 °C
(q]
-
v : :
D Sn,,,Cr, O, T.T.650 °C
= oo
L
) :
- %
q-’ SnO 97cr0.§0302
- : ’
"Q§§;;§

400.' 5(I)0 | 660 ” 7(I)0 .' 8(I)0 | 9(I)0 '_110I00 | 11I00
Numero de onda (cm )

Figura 59: Espectros Raman obtidos com a linha laser de 488 nm para a amostra Sng¢;Crg 30
tratada a 0; 650 e 900 °C por 2 horas. Os pontos representam os dados experimentais e as linhas,
continuas em vermelho, representam o ajuste. Os picos deconvoluidos sdo também mostrados na

parte inferior de cada espectro.
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Tabela 15: Posicoes dos modos e areas espectrais relativas obtidas dos ajustes dos espectros Raman das amostras de Sngg;Cro030; tratadas termicamente a
0; 600 e 900 °C.

Cc)  m?h (em™) (em™) (em™) em®  (cm™) (em™) (em™) (em™)

0 430.2 0.827 4719 0.827 531.7 0.627 603.2 1.234 6334 7152 1.726 7488 1.644 863.2 1.065 937.1 1.146
650 428.9 0.767 4779 0.114 5155 0.049 6018 1.447 6329 7135 2.384 7484 1.642 8849 0933 9932 1.071

900 429.8 0450 485.1 0.071 5169 0.057 600.8 1.155 633.0 712.8 1.836 7453 1.772 878.7 0,787 978.7 1.034

88



Na Tabela 15, mostra-se 0s parametros obtidos dos ajustes dos espectros Raman da amostra
dopada com 3% e tratada termicamente. Como podemos observar os modos candnicos
observados na amostra sem tratamento térmico estdo presentes nos espectros das amostras

tratadas termicamente.
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Figura 60: (a) Largura de linha (FWHM) do modo A;, em funcdo da temperatura de tratamento
térmico. (b) Posicdo do modo A;qem fungdo da temperatura de tratamento.

Na Figura 60(a), a largura de linha do modo Aiy mostra uma tendéncia crescente
com o0 aumento da temperatura de tratamento, o que indica uma diminui¢do na cristalinidade
com o aumento da temperatura. Sugere-se que essa perda de cristalinidade pode ser causada
pela difusdo de ions de Cr dentro da estrutura rutilo, possivelmente entre os sitios
substitucionais e intersticiais [60,64]. Como observamos na Figura 60(b), a posi¢do do modo
A4 nd0o muda consideravelmente com o tratamento térmico o que sugere que 0s tratamentos
térmicos até 900 °C nio afetam consideravelmente o grau de dopagem das amostras. Este
resultado esta em concordancia com o resultado obtido por DRX discutido na sec¢do (4.2.2),
gue mostra que a estrutura cristalina e parametros de rede permanecem praticamente

inalterados sob a influéncia dos tratamentos térmicos.
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Além disso, foi analisada a evolugéo das areas espectrais dos modos candnicos Eq e
B2y com relagdo a area espectral do modo A;q em fungdo da temperatura. Como podemos
inferira da Tabela 15, a area espectral do modo B,y ndo muda notoriamente com o aumento
da temperatura de tratamento térmico. Ja a area espectral do modo E, tende a decrescer com
a temperatura de tratamento térmico, o que indica a diminuicdo do grau de cristalinidade das
amostras ao submeter-la a tratamentos térmicos em temperaturas elevadas em concordancia

com o obtido para 0 modo candnico Ayg.

Por outro lado, o pico S;, associado com modos vibracionais na superficie das
particulas ativados pela desordem perde intensidade ao submeter a amostra a tratamentos
térmicos. Isto é esperado uma vez que com o tratamento térmico produz o crescimento do
tamanho das nanoparticulas (ver secad 4.2.2), o que diminui a razdo superficie/volume

provocando uma diminuigdo na intensidade do modo S;.

Outro resultado importante é que os modos identificados como E,® -(TO), E,®-
(LO), Az -(TO), ndo sofrem alteracbes ap0Os o tratamento térmico, ou seja, as suas posi¢des
e areas espectrais relativas a0 modo Ay permanecem inalteradas apds os tratamentos
térmicos. Isto sugere que a natureza destes modos ndo ¢ afetada pelos tratamentos térmicos,
ou seja, as configuracdes locais dos ions de Cr e os complexos que provocam a ativacao
destes modos infravermelhos ficam estaveis sob a influéncia do tratamento térmico para
amostras com dopagem com baixas concentragdes de Cr.

Para determinar se estes resultados sdo validos para qualquer nivel de dopagem, foi
estudado o efeito do tratamento térmico em amostras com alta concentracdo de Cr. Na
Figura 61, mostram-se os espectros Raman das nanoparticulas de SnO, dopadas com 30%
de Cr.
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Figura 61: Espectros Raman obtidos usando a linha de laser de 488 nm para a as nanoparticulas
Sno.;Cro30, as quais foram tratadas termicamente a 0, 650 e 900 °C por 2 horas. Os pontos escuros
representam o0s dados experimentais e as linhas em vermelho representam os ajustes. Os modos
deconvoluidos também sdo mostrados na parte inferior dos espectros.
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Tabela 16: Posicoes dos modos obtidas dos ajustes dos espectros Raman das nanoparticulas de Snq;Cry 30, as quais foram tratadas termicamente a 0, 650 e
900 °C.

( C) (cm- ) (cm- ) (cm- ) (cm- ) (cm- ) (cm- ) (cm- ) (cm- )

0 442.0  7.122 - - - - 625.6 739.9 2.336 - - 859.3 4422 96538 2.461

650 4303 2779 549.1 0.539 609.1 1.572 640.5 719.1 2.781 750.5 1477 8633 8383 949.2 3.207

900 4223 1.917 549.8 2.876  607.4 1.107 638.7 715.8 1.705 7499 1.090 8534 3.668 1000 1.951
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Na Tabela 16, listamos as posi¢des e as areas espectrais relativas dos modos Raman
identificados. Nestas amostras também podem ser observados a presenca de modos
canonicos correspondentes a estrutura rutilo. A posicdo do modo mais intenso mostra um
deslocamento para menores nimeros de onda. Apds o tratamento térmico de 650 °C,
observa-se o surgimento de um modo que corresponde a fase Cr,Os; de acordo com a
literatura [22,65]. A &rea espectral deste modo cresce com 0 aumento da temperatura de
tratamento térmico, o que indica que o grau de dopagem desta amostra € instavel, ou seja, 0
tratamento térmico induz a difusdo de ions de Cr para formar a fase Cr,0s3, € esta difusdo é
maior, quanto maior é a temperatura de tratamento térmico. A observacdo desta fase esta de
acordo com os resultados obtido por DRX e microscopia eletronica de alta resolucéo (ver
seccdes 4.2.2 e 4.3.1).

Por outro lado, a area espectral do modo Mc;, fica cada vez menor com 0 aumento
da temperatura de tratamento térmico como pode-se inferir dos dados na Tabela 16. A
diminuicdo da intensidade deste modo (&rea espectral relativa a0 modo Aig) também foi
determinada na amostra com 3% de Cr, na qual determinou-se que o grau de dopagem nao
muda com o tratamento térmico. Isto exclui que a origem deste modo esteja nas vibracdes
do modo local de Cr na estrutura rutilo e sugere que a origem esteja nos complexos de Cr a
base de CrO,* [63], onde se espera um estado de valéncia (+6) dos fons de Cr. A perda de
intensidade deste modo Mc; ao aplicar-se tratamentos térmicos indica que estes modos estdo
localizados na regido superficial das particulas, a que esta exposta ao ambiente exterior. Ao
aplicar-se o tratamento térmico, a area superficial das particulas diminui 0 que também
diminui a densidade destes grupos a base de Cr. No entanto, para confirmar este resultado
s80 necessarios estudos adicionais que possibilitem determinar o estado de valéncia dos ions
de Cr.

93



4.6 Estudo das propriedades hiperfinas de nanoparticulas de SnO,
dopadas com Cr

No presente capitulo, serdo estudadas os efeitos de dopagem e tratamentos térmicos

nas propriedades hiperfinas das nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr.

4.6.1 Efeitos do dopagem

Os espectros Mdssbauer obtidos & temperatura ambiente foram bem modelados com
um dubleto quadrupolar. Na Figura 62(a), apresenta-se o espectro ajustado para a amostra de
7% de Cr. O resultado deste ajuste proporciona uma largura a meia altura (I') de I'= 2.2
mm/s. Esta largura de linha diminui ligeiramente quando aumentamos a concentracéo de Cr,
sendo de '~ 1.87 mm/s para amostra com 30% de Cr. Estes valores de largura de linhas séo
bem superiores quando comparados aos valores reportados na literatura para SnO, bulk
(0.87mm/s) [66].
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Figura 62: Espectros Mdossbauer, (a) Espectro ajustado com uma largura a meia altura livre. (b)
Espectro ajustado ao fixar a largura em I'= 0.87mm/s.

Estes resultados sugerem que 0s espectros estdo compostos por um numero grande de
dubletos quadrupolares que podem ser bem representado através de uma distribuicdo de
dubletos (QS’s). Usando o programa NORMOS, os resultados foram obtidos utilizando-se a
opcao de histograma. Na Figura 63, mostram-se 0s ajustes com os histogramas para algumas

das amostras medidas. Como podemos observar, a reproducdo dos dados experimentais é
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muito boa. Além disso, as distribuicdes sdo assimétricas, mostrando um lado da distribui¢do
bem alongado para QS maiores. Apresenca de distribuicdo de QS’s foi associada com as
diferentes vizinhangas dos ions de Sn que surgem devido a substituicdo de ions de Sn por
Cr. Isto fica favorecido pela ocorréncia de vacancia de oxigénio que produzem fortes

distor¢des locais no octaedro dos ions Sn.
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Figura 63: (a) Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente ajustados com distribuicéo de
QS. Os pontos escuros sdo dados experimentais, a linha de cor vermelha, representa o ajuste. Em (b)
estdo representados os histogramas da distribuicao.
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Tabela 17: Parametros hiperfinos: deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS) e
<I'pis> largura meia da distribuicdo QS obtidos do ajuste com distribuicdo de (QS’s) usando o
programa Normos.

Conteudo -Cr IS QS <Ipistr>
(%) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
1.0 0.006 +0.002 1.9240.02 2.88+0.04
2.0 0.004 +0.004 1.98 £0.03 2.97+0.06
3.0 0.012 +0.003 2.00 £0.02 2.8240.09
5.0 0.013 +0.003 1.90 +0.02 2.85+0.04
7.0 0.015 +0.003 1.96 +0.02 3.05+0.08
20.0 0.028 +0.004 1.71+0.03 2.55+0.12
30.0 0.032 +0.003 1.66 £0.03 2.12+0.06

Para quantificar a dependéncia dos parametros hiperfinos representativos do sistema,
0 pico da distribuicdo centrado na regido de pequenos QS foi modelado com uma
lorentziana (ver Figura 63(b)), de onde se obteve a posi¢do do maximo (chamado de <QS>)
¢ a largura (chamada de I'pisir,). Na Tabela 17, listamos os parametros obtidos. Esta largura
da distribui¢do (I'pistri.) permanece, dentro da faixa de incertezas, praticamente constante até
7% de Cr e acima desta concentracdo, observa-se uma tendéncia de diminuicdo (ver Figura
64(a)). O grafico do valor médio da distribuicdo, <QS>, em funcdo do conteudo de Cr é
mostrada na Figura 64(b). Como podemos observar, 0 <QS> mostra um ligeiro aumento
para baixas concentracdes de Cr, sendo de ~0.08 mm/s para a amostra 3% com relagdo a
amostra de 1% de Cr. Para concentra¢fes superiores 0 <QS> mostra um decrescimento a
medida que aumenta-se a concentracédo de Cr.

O regime substitucional de ions de Sn por Cr na regido de baixas concentracBes de
Cr, determinado através do estudo das propriedades estruturais, favorece o aumento nas
interacOes elétrica-quadrupolares. Como ndo se observou, em média, uma grande mudanga
nas distancias interatbmicas entre Sn e O no octaedro (ver secdo 4.2) na regido de
concentragdes abaixo de ~7% de Cr, podemos afirmar que as mudangas sdo de natureza
eletronica e devida as alteragdes introduzidas pelos ions de Cr, que poderiam se estabilizar
no estado (+3), provocando o surgimento de vacancias de oxigénio para compensar carga no

sistema. Uma outra possibilidade é que a entrada de ions de Cr induzam a estabilizagdo de

96



ions de Sn no estado de valéncia (+2) formando estruturas locais que se assemelhariam com
0 composto SnO. Neste caso, um valor médio alto do QS ¢ esperado ja que o composto SnO
apresenta um QS bem maior que o composto SnO, [66]. Este cenario fica mais intenso a
medida que aumenta-se o Cr no sistema.

Ja em altas concentracdes de Cr, (acima de 7%), onde se espera, além da ocupacéo
substitucional, um aumento da ocupacdo intersticial dos ions de Cr, 0 comportamento de
I'pistri- SUgere que as distintas vizinhancgas de Sn tendem a ficar mais parecidas, o que leva a
ter um sistema cada vez mais homogéneo, com favorecimento de vizinhangas que
apresentam provavelmente distor¢fes estruturais menores, o que leva a ter-se um valor
médio do QS (<QS>) cada vez menor a medida que aumenta-se o conteldo de Cr nas
amostras. Vale a pena mencionar que a diminuigdo de <QS> poderia ser provocado por
alteracdes de origem eletronica [68] relacionada com o novo regime de entrada dos ions de
Cr na estrutura cristalina; isto provocaria mudancas no gradiente de campo elétrico na

vizinhanga de ions de Sn que encontra-se perto de ions de Cr ou complexos que contenham

fons de Cr.
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Figura 64: (a) Largura do histograma da distribuicdo de QS em funcédo do contetdo de Cr. (b)
Valor médio do QS em funcdo do contetdo de Cr.
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Figura 65: Deslocamento isomérico (IS) em funcéo da concentracéo de Cr.

Na Figura 65, mostra-se a variacdo do deslocamento isomérico (IS) em funcdo da
concentragdo de Cr nas amostras. Como podemos observar, O IS mostra um aumento linear
com a concentracdo de Cr com uma taxa de variacdo de dIS/dx = (0.14+0.02)mm/s. Esta
variacdo pode ser atribuida ao efeito da diminuicdo do tamanho e a um efeito da dopagem
com Cr. Como a diminuic¢do do tamanho é da ordem ~2.00, esta diminui¢do ndo provocaria
uma alteracdo notdria na mudanca de IS como reportado na Ref. [67] para nanoparticulas de
SnO, puras. Isto implica que a origem do aumento do IS esta relacionada com a dopagem,
ou seja, com a entrada de ions Cr na rede 0 que provoca um aumento na densidade eletrénica
tipo-s no nacleo de Sn [66]. Este incremento da densidade eletrénica tipo-s no ndcleo pode
estar sendo provocado ao aumentar-se a populacdo de ions de cromo com um estado de
valéncia +3 menor que o estado de valéncia dos ions de Sn (+4), o que traz como
consequéncia 0 surgimento de vacancia de oxigénio, que sdo considerados como 0s

provedores de elétrons de conducdo na matriz SnO, [69].
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4.6.2 Efeitos de tratamento térmico

Foi realizado um estudo do efeito térmico nos pardmetros hiperfinos para as amostras

de SnO, dopadas com 3 e 30% de Cr a temperatura ambiente.
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Figura 66: (a) Espectros Mossbauer obtidas a temperatura ambiente para as nanoparticulas de SnO;
dopadas com 3% de Cr e tratadas termicamente a 0, 650 e 900 °C. Os pontos escuros sdo os dados
experimentais, a linha de cor laranja, representa o ajuste com a distribuicdo de dubletos. Em (b)
presentam os histogramas da distribuicdo de QS’s.
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Tabela 18: Parametros hiperfinos do sistema Sngg,Crg 30, tratado termicamente: deslocamento
isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS) e largura da distribuicdo QS (<I'pistr>).

Contelido-Cr T. <D>w.H IS QS <I pistr.>
(%) ‘o) (nm) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
3.0 400 10.3 0.0119£0.0034 2.00+0.02  2.82%0.09
3.0 650 24.2 0.0112 #0.0029  2.03+0.01  3.01+0.08
3.0 900 47.6 -0.0004 £0.0035 2.02+0.02  3.18+0.10
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Figura 67: (a) Espectros Mdsshauer obtidas a temperatura ambiente para as nanoparticulas de SnO,
dopadas com 30% de Cr e tratadas termicamente a 0, 650 e 900 °C. Os pontos escuros sao os dados
experimentais, a linha de cor laranja, representa o ajuste com a distribuicdo de dubletos. Em (b)
mostra-se o histograma da distribuicéo de QS.
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Tabela 19: Parametros hiperfinos do sistema Sng;Cry30, tratadas termicamente: deslocamento
isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS) e largura meia altura (<I'piy>) da distribuicdo

Qs.

Contetdo-Cr Temp. <D>w.n IS QS <Ipistr->
(%) o) (nm) (mm/s) (mm/s) (mm/s)

30.0 400 3.9 0.032+0.004 1.66+0.03  2.12+0.06

30.0 650 21.1 0.043+0.003  1.66+0.03  2.19+0.04

30.0(*) 900 15.0 0.015+0.002  1.75+0.01  2.37+0.07

O ajuste livre com um dubleto proporciona também larguras de linha bem superiores
as esperadas para o SnO, bulk, mesmo apds os tratamentos térmicos para ambas as
concentracdes. Neste caso, também usou-se uma distribuicdo de desdobramento
quadrupolares (QS). Os ajustes podem ser vistos na Figura 66 e 67 para as duas
concentragdes de Cr.
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Figura 68: (a) Valores médios do QS como fungdo da temperatura de tratamento térmico. (b)
Dependéncia de deslocamento isomérico (IS) na temperatura de tratamento térmico.
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Os resultados dos ajustes dos espectros sdo mostrados nas Tabelas 18 e 19. Como
podemos observa-se na Figura 68 (a), o valor médio de QS ndo sofre variacdo para a
amostra com 3% de Cr, mesmo a 900 °C. Similar resultado obtém-se para a amostra mais
dopada (com 30% de Cr), a que mostra um ligeiro aumento no valor para a temperatura de
tratamento maior (900 °C) como vemos na Figura 68(a). Isto implica que o grau de
distorgdes estruturais provocadas pela entrada dos ions de Cr e/ou o gradiente de campo
elétrico gerado pela presenca dos ions dopantes ndo sdo alterados com os tratamentos
térmicos, isto €, qual for a origem do alto valor médio do desdobramento quadrupolar, a
mesma ndo estd relacionado com o tamanho manométrico das particulas, ja que com o
tratamento térmico o tamanho médio dos cristalitos cresce umas ~5 vezes. O ligeiro aumento
observado para a amostra com 30% de Cr em 900 °C foi associado com a formagdo da
segunda fase (Cr,O3) determinado na discusséo das propriedades estruturais. Ou seja, para a
formacdo da segunda fase, alguns ions de Cr deixam a matriz SnO, diminuindo a
concentracéo efetiva de Cr e portanto, aumentando o valor médio de QS (ver Figura 68(a)).

Na Figura 68(b), mostra-se como varia o desvio isomérico (IS) com a temperatura de
tratamento. Como se observa, o IS mostra uma queda pronunciada somente a 900 C, sendo
esta muito pequena para temperaturas menores. Uma vez que foi determinado um aumento
no tamanho médio dos cristalitos com o aumento da temperatura de tratamento, esta
diminuicdo do IS foi atribuida a um efeito do aumento do tamanho. Uma diminuicdo do IS
ao aumentar o tamanho dos cristalitos foi reportada num estudo de nanoparticulas de SnO,
sem dopagem [67]. Isto indica fortemente que a fonte de elétrons tipo-s encontra-se na
regido da superficie das particulas, cuja regido se espera uma forte interacdo das particulas
com o meio ambiente, ou seja, uma alta concentracdo de vacancias de oxigénio. Portanto,
teria-se uma concentracdo menor de elétrons tipo-s ao aumentar-se o tamanho dos cristalitos,

ja que estaria diminuindo a area superficial do sistema.
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Figura 69: Largura da distribuicdo de dubletos quadrupolares (QS) em funcéo da temperatura de
tratamento térmico para as hanoparticulas de SnO, dopadas com: (a) 3% e (b) 30% de Cr.

Por outro lado, na Figura 69, mostra-se a dependéncia da largura da distribuicdo
(T'bist.) Na temperatura de tratamento térmico. Como se observa esta largura aumenta com a
temperatura de tratamento em ambas as amostras. Isto implica que o grau de desordem
estrutural perto dos ions de Sn aumenta. Este aumento da largura com a temperatura de
tratamento é inesperado, ja que esperava-se que a distribuicao ficasse mais estreita uma vez
que os cristalitos ficam maiores em temperaturas maiores. Este resultado foi associado a um
efeito de remocdo provocado pelo tratamento térmico, ou seja, o tratamento térmico deixaria
0s sitios octaedrais com ions de Cr por perto mais irregulares do que os sitios livres de ions
de Cr. Esta irregularidade na amostra sem tratamento térmico seria amortecida pela presenca
de defeitos como vacancias de oxigénio, ions intersticiais, 0s que apds o tratamento térmico
seriam removidos. Isto provocaria um aumento na largura da distribuicdo de QS, mas nédo

uma mudanca no seu valor médio.
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Capitulo 5
CONCLUSOES

Foram sintetizadas nanoparticulas de SnO, dopadas com Cr com concentracfes de
até 30% usando o método de precursores poliméricos. Através da analise estrutural feita
com difracdo de raios X (DRX) determinou-se que as nanoparticulas se formam em fase
cristalina Unica, a estrutura tipo rutilo. As variages nos parametros de rede em funcdo da
concentragdo Cr sugeriram a ocorréncia de dois regimes de dopagem: abaixo de 7% de Cr,
os ions de Cr entram na rede substituindo ions de Sn. Ja para concentragdes maiores, 0s ions
de Cr entram substituindo assim como ocupando sitios intersticiais da rede cristalina. A
andlise detalhada das larguras dos picos de difracdo proporcionou informagbes do tamanho
médio dos cristalitos e estresse residual. Este tamanho decresce com a concentracdo de
dopante Cr, em quanto, o estresse residual ndo mostra uma tendéncia clara com a
concentracdo.  ApoOs tratamento térmico, a fase cristalina permanece a mesma em
temperaturas inferiores a 900 °C e o tamanho dos cristalitos crescem proporcionalmente ao
valor de temperatura de tratamento. Em amostras dopadas com 10 e 30% de Cr observou a
formacdo de uma segunda fase (Cr,O3) ap0s tratamento em temperaturas acima de 1050 e
900 °C, respectivamente. O tamanho médio das particulas obtido por medidas de
microscopia eletrnica para a amostra dopada com 10% de Cr é consistente com o tamanho
médio do cristalito determinado por DRX. A formacdo da fase secundaria foi confirmada
através da determinacdo de distancias interplanares de imagens de microscopia eletronica de
alta resolucdo.

A partir das medidas de espectroscopia UV-Vis determinou-se que o gap de energia
mostra uma ligeira tendéncia a diminuir ao aumentar-se a concentragdo de Cr. Isto exclui a
ocorréncia de efeitos quanticos associados com o tamanho das particulas. Além disso, foram

observadas bandas com energia inferior ao gap as quais foram associadas a transi¢oes
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relacionadas com niveis de defeitos profundos tais como vacéancias de oxigénio. No entanto,
ndo pode ser excluida a possibilidade de que estas bandas possam estar associadas com
transicdes intraiénicas nos fons de Cr**. A formacao da estrutura tipo rutilo foi confirmada a
partir das medidas de espectroscopia Raman. Foram observados os modos candnicos desta
estrutura (Eg, A1g, Bag). Alem disso, foram determinados modos adicionais relacionados com
a entrada de dopante na estrutura: os modos E,®-(TO), E,?-(LO) e Az-(TO), conhecidos
por serem ativos no infravermelho, chegam a ser ativos Raman devido aos efeitos
introduzidos pela dopagem. Também foi determinado um modo localizado em ~860 cm™
nomeado de Mc, e cuja area espectral aumenta ao aumentar-se a concentragdo de Cr. Apds
tratamentos térmicos, Os modos E, e Ay ndo mostram mudangas importantes nas suas
posicdes e areas espectrais. No entanto, a area espectral do modo Mc, decresce ao aumentar-
se a temperatura de tratamento térmico, o que se assumiu como evidéncia de ser um modo
ativado pela desordem na regido da superficie das particulas provocada pela dopagem. Na
amostra com 30% de Cr, tratamentos térmicos acima de 900 °C provocam o surgimento de
novos modos consistentes com presenca da fase Cr,0s.

Por outro lado, experimentos de espectroscopia Mdssbauer confirmam a entrada de
jons de Cr na rede, que provocam valores elevados de desdobramento quadrupolar (QS) e
um aumento no deslocamento isomérico (IS). O aumento no IS foi associado a um efeito da
dopagem e implica num aumento na densidade eletr6nica tipo-s provocado entrada de ions

de Cr®* substituindo fons de Sn**.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Por ualtimo, deve-se mencionar que, apos analisarmos os resultados obtidos neste trabalho
de pesquisa, surgiram novas duvidas para entender melhor as propriedades do sistema

SnO; dopado com Cr. Os trabalhos futuros que sugerimos sao:

v Estudar as propriedades magnéticas de toda a série de amostras, incluindo as
tratadas termicamente, com a finalidade de conhecer melhor o comportamento

magnético do sistema Sn;4CrcOo.

v Realizar medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) com a finalidade

de determinar o estado de valéncia do dopante no sistema Sn;.xCrxO».
v' Estudar as propriedades Opticas através de medidas UV-Vis nas amostras tratadas

termicamente com o objetivo de determinar a natureza das bandas de energia

profundas observadas nas amostras ndo tratadas.
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Apéndice A

Considerac0es para o Refinamento pelo método Rietveld

O refinamento Rietveld consiste no ajuste dos dados obtidos por DRX baseado no

método de minimos quadrados. A quantidade a ser minimizada é expressa por:

Sy = Z w;(y; — }’c)z'
onde y; € a intensidade observada, y, é intensidade calculada e w; € igual 1/y;.
Existem diferentes funcdes para modelar o perfil dos picos de difracdo.
A funcdo usada no refinamento dos dados neste trabalho foi a funcdo Pseudo-Voigt
modificada por Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ). Esta funcdo é conformada por uma

mistura de funcbes Gaussiana (G) e Lorentziana (L) [18]:
pV-TCHZ =L + (1 — )G, (A.1)

onde:

e Sen = 0, aforma de linha dos picos sera gaussiana;

e Sen =1, forma de linha dos picos sera lorentziana;

e Se 0 <n <1,aformade linha serd uma mistura das fungdes lorentziana e gaussiana.

A forma de linha lorentiziana € expressa por:

(A2)

1 —
C1/2 (1+C1(A291h)2) 1

mHp HZ

onde H;, € a largura a meia altura do pico h = (h,k,l), C; =4 é considerado como a constante
de normalizacdo, A26;, é a distancia em graus (26) da posicao de pico de Bragg até o ponto
onde a intensidade esta sendo calculada, e pode ser negativa ou positiva se 0 ponto i esta do
lado mais baixo ou mais alto angulo, respectivamente.

A forma de linha gaussiana é expressa por:
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C -Co(A26;p)?
G = /n;ﬁcxp( 0 i h ) (A3)

Onde C,= 4In2 é considerado como uma constante de normalizagdo, H,, € a largura a meia
altura do pico h = (h,k,l), A26;;, é a distdncia em graus (260) da posi¢do de pico de Bragg até
0 ponto onde a intensidade esta sendo calculada.

Em tanto, a largura total, H, € composta pelas duas componentes, uma Lorentziana (H.) e a

Gaussiana (Hg). O parametro de mistura n € modificado e passa a ser expressa por:

n = 1.36603q — 0.47719q% + 0.111643, (A.4)
com
_H
q= (A.5)
H = (HS + AHXH, + BH3H? + CH2H3 + DHHZ + H)'5, (A.6)

onde A =2.69269, B = 2.42843,C =4.47163 e D = 0.07842. sdo constantes de
normalizacdo [66]. Onde H € largura a meia altura (FWHM) da mistura Lorentziana e

Gaussiana, cujas larguras séo escritas, respectivamente, da seguinte forma [29]:

Y
HL—XtaTLH-Fm, (A7)

X e Y sdo coeficientes refinaveis e descrevem contribuicdes para o alargamento devido ao

tamanho de cristalito e microdeformacao, respectivamente.

Y
HG:(Utan29+Vtant9+W+ )" (A.8)

cos?%0

Onde U, V e W sdo coeficientes refinaveis [18,26], e P é a modificacdo realizada para o

alargamento Gaussiano devido ao tamanho dos cristalitos. P é dados por [26]:

0891 1
Bhkl cos @ '

P

(A.9)
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onde A é o comprimento de onda dos raios X (0.154 nm para Cu-Ka), Bni; € 0 FWHM do

pico, 6 € angulo de Bragg e K é a constante de Sherrer.
Desconsiderando o primeiro termo na equacdo. (A.7) e relacionada com a equacdo (A.9),
vemos que o termo X na equacao (A.7) é equivalente ao seguinte termo na equacédo (A.9)

0892
X

P

: (A.10)

O termo X esté diretamente ligado ao pardmetro LX refinavel (FWHM lorentziana) da janela
de comandos de ajustes “Profile” do programa GSAS. Portanto a equacdo A.10 é

equivalente a:

p = 0891 (A1D)
LX

Para obter o didmetro meio e a microdeformacdo com mais precisdo deve considerar-se as

duas contribuicdes.
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Apéndice B
Método de Rietveld

O método de Rietveld foi desenvolvido por H. M. Rietveld em 1960, sendo na
atualidade o método mais usado para determinar as propriedades estruturais de materiais.
Neste trabalho, 0 método de Rietveld foi utilizado para refinar dados experimentais obtidos
por difracdo de raios X. Este método é utilizado pelos programas GSAS (General Structure
Analysis System), DBWS, Fullprof e outros. Neste trabalho, se utilizou o programa GSAS
com interface EXPGUI para refinar os padrdes de difracdo de raios X, motivado pelo fato

desde software ser livre e com uma interface gréafica facil de utilizar.

O Grafico de Williamson-Hall

Uma vez obtida a largura de linha das reflex6es pode determinar-se a contribuicéo
devido ao tamanho do cristalito e as microdeformacdes que sofre a rede cristalina. O método
foi desenvolvido por Williamson-Hall, em 1953, para obter o tamanho médio do cristalito

(D) e o estresse residual resultante das microdeformacdes ().

Seja a microdeformacdo dada por [31]:
26 =—, (B.1)

ou seja, uma variacdo de distancia relativa provocada por tensdes na rede. Lembrando-se da

equacéo de Bragg, tem-se:

niA = 2dpsené, (B.2)

Seja n = 1 e derivando a equacdo de Bragg com a condicdo de que ndo ha dispersdo no

comprimento de onda, resultando
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2senB(6d) + 2dcos(60) = 0, (B.3)

Como resultado teremos que:
|| = s6cote, (B.4)
A largura de linha provocada pela microdeformacao dos cristais é dada por:
5(20) = 2|%| tans, (B.5)

Sabemos que a largura de linha §(26) também representada por S, ou seja, a largura de
linha estéa relacionada com a microdeformacéo. Substituindo a equacéo (B.1) em (B.5) temos

que:

Be = 4étanb. (B.6)

Por outro lado, o alargamento de linha observado experimentalmente esta
relacionado com outras contribuicbes, as quais devem ser consideradas na analise.
Dependendo do perfil usado para modelar o pico de difracdo de raios X, a relacdo que deve
usar-se para determinar as diferentes contribuicfes é diferente. Normalmente, na anélise de
um difratograma, se usa a funcdo Lorentziana, Gaussiana ou uma mistura delas para
representar o perfil. Neste caso, o alargamento da linha obtido experimentalmente é dado

por:

Pexp.= Po +B: + Pinst (Lorentziana), (B.7)

,BZEXFF [?p /2 + PPinst. (Gaussiana), (B.8)

Onde . representa o estresse residual, fp 0 tamanho médio do cristalito e i 0 alargamento
de linha provocado pelo arranjo experimental (alargamento instrumental). Este alargamento
é estimado usando-se uma amostra padrao.

O alargamento da linha vindo da contribui¢do do tamanho do cristalito é estimado através da

equacéo de Scherrer:
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kA kA

D = —> = .
Bp.cosO ﬁD D.cos6

(B.9)

Se considerarmos que o perfil do pico de difracdo é Lorentziano e substituindo a equagdo
(B.6) e (B.9) em (B.7), temos:

.BExp. = EB + é} + Binst., (B.lO)
oty B
kA
B Exp. — Binst = D cos6 —— + 4¢tand (B.11)
Bw-H

kA
cos® * ( By—p) = coso* ( —t 4¢&tand), (B.12)

Finalmente, a equacdo de Williamson-Hall (W-H) pode ser colocada num gréafico de

Bw—_p -cosO Vs. 4senf

Bw_p -cosO = (B.13)

N ————
Y

s{m

U{U|>,

A equagéo (B.13), tem a forma de uma equacéo linear obliquay = ax + b, onde a = € e

b = — . No caso de um perfil Gaussiano temos,
.BEZTxp. = .Bl% + éé + .Biznt. ! (814)
2= DZKZAZZG B%=16&2tan?0
2 2 _ k22 2402
B® bxp. = B, = proomzg T 16§°tan®6 , (B.15)
B*w-u
k272
cos? *(B?,_,) = cos*0* ( g+ 16&%tan?0), (B.16)
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Neste caso, a equacdo de W-H proporcionard uma reta se graficarmos S _,cos?6 vs.

16sen?6

k222

B2y _y €050 =— + &% 16sen?6. (B.17)
v 5 o X

k272
D2

ondea=¢&%eb=
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Apéndice C

Propriedades Opticas

A diferenca em energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de

conducdo em semicondutores cristalinos se denomina gap de energia, parametro fisico
fundamental e que pode ser medido com preciséo. Em semicondutores amorfos, o parametro
também é util, porém, as bandas de energia ndo sdo bem definidas e ainda ha estados
localizados entre as bandas de valéncia e conducéo [39]. Por isso, se da o nome de pseudo
gap a esta regido. A técnica (UV-Vis) permite determinar o gap de energia, sendo entdo esta
estimativa chamada de gap 6ptico (E°™).
Sabemos também que as propriedades Opticas estdo muito relacionadas com as propriedades
estruturais e elétricas dos solidos. E sdo muito importantes em aplicacdes dos dispositivos.
Neste sentido, duas propriedades muito importantes e relacionadas, sdo os coeficientes de
absorcéo e a densidade de estado dos portadores de carga. Um conhecimento detalhado pode
prover uma enorme quantidade de informacdes sobre o material.

Na Figura C.1 se observa um espectro de absorcdo tipico, onde o coeficiente de
absor¢do a, devido a transigdes interbandas proximas ao gap, € conhecido por ser bem

descrito pela seguinte equacéo:

(ahv) = A(hv — E;P")? . (C.1)

Onde hv é considerada como energia do foton e Egpt ¢ 0 gap otico de energia.

Em muitos trabalhos reportados na literatura se utiliza o0 método tradicional para calcular o

opt
g

1/n

gap otico (E,"), ou seja, o grafico de (ahv)™" vs. hv, conhecido como o método de Tauc,

onde n = 2 para semicondutores de gap direto.
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Figura C.1: Mostra-se uma interpolagdo na parte linear do espectro (Método de Tauc) para obter o
gap de energia.
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Figura C.2: Mostram-se as trés regides principais P, Q e R do espectro de absorcdo em
semicondutores.
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Na Figura C.2, mostram trés regides diferentes P, Q e R num espectro de absorcao.
Acima da borda de mobilidade, na regido de forte absor¢do na regido R, a dependéncia do

coeficiente de absorcdo pode ser definida como:

(ahv) = A(hv — EJP")?,

Sabe-se que na regido R as propriedades Oticas sdo muito sensiveis as propriedades

morfoldgicas e estruturais do material [39].

Na regido Q, a absorbancia aumenta de forma exponencial com a energia. O coeficiente de

absorcao € dado por:
a DP (hv/Ey),

onde Ey é a largura de estados localizados. A cauda exponencial na regido Q é chamada
também como cauda de Urbach.

Na regido P, o coeficiente de absor¢do tem um comportamento também exponencial
a DP (hv/Ey).

Eq é considerado como largura de banda de defeitos. E usual que Eq >Ey. Sabe-se que a

regido P é bastante sensivel as propriedades estruturais do material.
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