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Introducéao

A técnica de Difrag8o de Raios X oferece diversas
vantagens na caracterizagdo de novos materiais e
suas solucdes solidas, pois cada fase cristalina tem
um perfil de difra¢@o caracteristico. Isto possibilita a
identificacdo de materiais compostos por misturas’.
Parametros como a microdeformacgéo (€) e o tamanho
de cristalito (D), importantes para avaliacdo do
desenvolvimento de solugdes solidas, podem ser
calculados®>. O objetivo deste trabalho foi a
preparacdo do semicondutor Zn,Sb,Oy, puro, dopado
com 1% ou com 1% em excesso de Eu(lll) em
diferentes atmosferas para investigagdo da influéncia
deste ion sobre o tamanho de cristalito e
microdeformacéo da rede.

Resultados e Discussao

A fase Zn;Sb,0O,,, dopada com 1% de Eu(ll)
(Zne93EUg7Sb,0O1,) e contendo 1% em excesso de
Eu(lll) (Zn;Euge:Sh,05,), meio nio isoeletrdnico’, foi
preparada pelo método Pechini modificado sob
atmosfera de ar ou Q.. Os pds foram caracterizados
por difracéo de raios X. Aos perfis de difracdo aplicou-
se 0 método de ajuste de curvas utilizando o
programa Peakfit e calculou-se a largura média a
meia altura para os cinco picos de maior intensidade.
A partir destes valores e 0 método de Williamson Hall
2 estimou-se e e D da rede pelo gréafico de reciproco
da distancia na rede versus largura reciproca de pico
para cada amostra preparada. A inclinacao das retas
obtidas por regressao, proporcional a e ao contrario
do esperado, foram negativas. Este comportamento
andmalo ndo foi completamente entendido, porém
sugere que a rede cristalina estd submetida a uma
tensdo do tipo tracdo, efeito este associado a uma
ocupacao especifica de sitios Td e/ou Oh pelo Zn. Na
Fig. 1 tem-se os graficos relativos a estimativa de
tamanho de D e e em funcdo das diferentes
amostras. Os valores de e em mddulo, sdo maiores
no caso das amostras com D menor. Quanto maior g
restringe-se 0 crescimento do grdo, o0 que ¢é
particularmente observado na amostra Zn;Sb,O.,. A
presenca de Eu(lll) diminui e contribuindo para o
crescimento de cristalito, em especifico quando o
meio é nao isoletrénico. Eu(lll) pode estar acupando
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sitios vacantes inerentes a estrutura culbica,
auxiliando na estabilizagdo local e minimizando o
efeito de e aumentando D. As amostras preparadas
em atmosfera de O, mostram maior D, portanto um
menor nivel de e Em meio mais oxidante, deve
ocorrer uma interagéo entre o ion Eu(lll) e atomos de
oxigénio pertencentes ao octaedro ou tetraedro dos
metais da matriz compensando a carga devido a
substituicdo ou insergdo ndo  isoeletrbnica.
Entretanto, tal interagdo ndo deve ser a partir de um
defeito do tipo substitucional. Se o Eu(lll) ocupasse
sitios metdlicos, uma interacdo Eu-O com menor
disténcia de ligacdo deveria aumentar a tensédo na
rede cristalina. Assim, em ambas soluc¢ées sélidas, o
Eu(lll) deve ocupar preferencialmente os sitios
vacantes, 0 que é compativel com um maior grau de
estabilizacdo da rede em atmosfera oxidante.
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Conclusoes

A insercéo de ions Eu(lll) conduz a um aumento do
tamanho de cristalito da estrutura hospedeira
Zn;Sb,0,,. Maior incremento ocorre através da
dopagem sobre a estrutura estequiométrica. Eu(lll)
localiza-se preferencialmente em sitios vacantes na
estrutura cristalina.
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