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RESUMO

Nanoparticulas monofasicas de (Ini-xFex)203 (x =0, 0,03, 0,08 e 0,12) e CuixFexO (x = 0, 0,01,
0,02, 0,03 e 0,04) foram preparadas por liofilizacdo seguido de tratamento térmico. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X de alta resolug¢do, espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia, microscopia eletrénica de transmissao, espectroscopia de
refletancia difusa, técnicas de magnetizacdo e espectroscopia Mdssbauer em diferentes
temperaturas. Para ambos os sistemas estudados, os resultados mostraram que o tamanho
de particula sofreu reducdo e que o bandgap diminuiu devido a dopagem. No sistema (Ini-
«Fex)203, as amostras dopadas apresentaram dois regimes magnéticos diferentes no intervalo
4 - 300 K, que dependem da faixa de temperatura considerada. Esses regimes foram
relacionados aos dois sitios cristalograficos do In;03, ou suas sub-redes: o sitio 24d,
parcialmente orientado em temperatura ambiente, mas totalmente ferromagnético em 4 —
50 K; e o sitio 8b, paramagnético entre 100 — 300 K, mas que se ordena progressivamente em
temperaturas mais baixas. Para o sistema CuixFexO as nanoparticulas revelaram um
comportamento magnético complexo, com duas fases magnéticas diferentes, cada qual
atribuida a uma diferente regido da nanoparticula: o caroco, caracterizado por flutuacées
antiferromagnéticas, e a camada superficial, na qual spins descompensados sdo responsaveis
pelo carater superparamagnético e, eventualmente, pela interacdo ferromagnética entre as

nanoparticulas em baixas temperaturas.

Palavras-chave: Semicondutor magnético diluido, CuO, In,0s, dopagem com Fe,

Nanoparticulas.



ABSTRACT

Monophasic nanoparticles of (Ini«xFex)203 (x = 0.03, 0.08 and 0.12) and CuixFexO (x = 0.01,
0.02, 0.03 and 0.04) were prepared by freeze-drying followed by a heat treatment. The
samples were characterized by high-resolution X-ray diffraction, energy dispersive X-ray
spectroscopy, transmission electron microscopy, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy,
magnetization techniques and Md&ssbauer spectroscopy at different temperatures. Increasing
the iron doping level resulted in the decrease of the particle size and bandgap, for both
samples groups. For the (Ini1«Fex)203 doped samples were obtained two different magnetic
regimes for the temperature range of 300 - 4 K. These regimes were correlated to two In,03
crystallographic sites, or its sublattice: the 24d site, which the spins are partially ordered at
room temperature and ferromagnetic at 50 K; the 8b site, which predominate a paramagnetic
behavior for 300 - 100 K, below that temperature it was progressively becoming ordered. For
the Cui«FexO doped samples was revealed a complex magnetic scenario attributed to the
existence of two magnetic regions in the nanoparticles: the core, which is characterized by
AFM fluctuations, and the surface layer, in which uncompensated spins are responsible for
the SPM character and eventually the FM interaction among the nanoparticles at low

temperatures.

Keywords: Diluted magnetic semiconductor, CuQ, In,03, Fe doping, Nanoparticles.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os semicondutores foram cruciais para o avango tecnolégico das ultimas décadas. A
miniaturizagao de componentes eletrénicos devido principalmente aos transistores a base de
silicio permitiu, por exemplo, construir processadores com mais de 100 milhdGes de
transistores. Entretanto, continuar o processo de miniaturizacdo indefinidamente é
impossivel, uma vez que certos limites fisicos de funcionamento sdo atingidos quando as
dimensdes dos transistores se aproximam da escala nanométrica.

Uma alternativa para a continuidade do progresso tecnoldgico é implementar a
Spintroénica, com o desenvolvimento de componentes que combinam as propriedades
semicondutoras e ferromagnéticas. No atendimento desta demanda estdo os semicondutores
magnéticos diluidos (ou DMS - do inglés Diluted Magnetic Semiconductors). Sao
semicondutores, 6xidos em sua maioria, nos quais uma pequena fragdo dos cations da matriz
(ndo-magnéticos) é substituida por cations (magnéticos) de transicdo ou de terras raras.
Teoricamente, estes materiais poderiam transportar uma corrente polarizada em spin,
guando orientados magneticamente, mantendo as propriedades de semicondutor.

S3do inumeros os sistemas de semicondutores dopados ja investigados, combinando
diferentes matrizes (p.ex. semicondutores IlI-V) e dopantes (p.ex., Mn, Co e Fe). No entanto,
apesar da vasta literatura sobre os DMS, os mecanismos responsaveis pela origem do
ordenamento ferromagnético eventualmente observado ndao é totalmente compreendida.
Modelos tedricos explicando ou prevendo comportamento FM para semicondutores dopados
com ions magnéticos tém sido reportados, entre os quais saliente-se os de Dietl et al. [1] e
Coey et al. [2].

Os mecanismos responsaveis pela ordem magnética desejada estariam associados a



pdlarons magnéticos, vacancias, valéncia e concentra¢ao do dopante, tamanho de cristalito,
bandas ou niveis de energia introduzidos pelo dopante, entre outros. Na verdade, nenhum
dos modelos propostos anteriormente tem sido capaz de prever ou explicar a ordem FM em
DMS de forma universal.

Além disto, nesta area de investigacao os cientistas tém de enfrentar uma questdo
experimental complicada em relacdo a formacdo de sistemas monofdsicos. Uma vez que
estamos tratando de sistemas diluidos, pequenas fracdes de fases secundarias possivelmente
magnéticas, podem estar presentes nas amostras, independentemente dos métodos de
preparacao. Estas fases indesejaveis podem ndo ser detectadas por métodos comuns, como a
difracdo de raios X. Apesar do pequeno tamanho dos cristalitos ou da baixa quantidade
relativa das fases espurias, elas podem produzir uma resposta magnética em uma
caracterizacdo magnética, forte o suficiente para provocar interpretacdes erradas sobre as
propriedades reais do semicondutor dopado. E por isso que muitos relatos na literatura sobre
a ordem ferromagnética em DMS representam casos duvidosos. Isto significa que muita
atencdo deve ser dada a metodologia de preparagdo e a identificacao das fases em amostras
dopadas, antes de classifica-las como FM. Assim, permanece o desafio em desenvolver DMS
gue apresentem ferromagnetismo efetivo em temperatura ambiente, pois este tem sido o
maior obstdculo as aplicagdes tecnoldgicas.

O Grupo de Materiais Especiais do Departamento de Fisica da UEM (MATESP) vem h3a
alguns anos estudando esses materiais. Foram investigados os éxidos ZnO, Zr,0 e TiO2, e 0
sulfeto ZnS, todos dopados com ferro e/ou cobalto no caso do ZnO [3]. A utilizacdo
preferencial do ferro como cation dopante justifica-se na expertise do Grupo em
espectroscopia Mdssbauer. Esta técnica é uma poderosa ferramenta no estudo de compostos
contendo ferro, pois permite identificar fases minoritarias e nanoestruturadas, bem como o
estado magnético da fase. Como se vera ao longo deste trabalho, esta técnica foi
extensivamente aplicada e trouxe resultados inéditos a area.

Nesta tese optou-se por fazer um estudo de dois 6xidos semicondutores, igualmente
dopados com ferro. O critério de escolha foi abordar sistemas nao investigados pelo Grupo
anteriormente e cuja descricdo é incompleta ou contraditdria, de acordo com trabalhos
reportados anteriormente na literatura. Um dos sistemas foi o sesquidxido [n;0s3,

semicondutor cuja matriz hospedeira é ndo-magnética. O outro foi o 6xido CuO, cujo cation
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apresenta momento magnético — com ordem AFM abaixo de 213 K - e que, portanto, nao se
encaixa no perfil solicitado para matriz de DMS.

A rotina de sintese destes DMS envolveu a liofilizacdo de acetatos metalicos — de cobre,
indio e ferro - dissolvidos em dgua e um tratamento térmico posterior, constituindo um
método pioneiro e inovador de dopagem e dilui¢ao, desenvolvido pelo MATESP e ja aplicado
com excelentes resultados na preparacdo de outros DMS. O acetato de ferro utilizado foi
preparado nos laboratérios do grupo, com ferro enriquecido no isétopo °’Fe [4] objetivando
espectros Mdssbauer de boa estatistica e, consequentemente, na obtencdo mais confidvel e
precisa dos parametros hiperfinos dos sistemas dopados.

Ambos os éxidos — In,03 e CuO - foram dopados com diferentes concentracdes de ferro
e caracterizados quanto as propriedades estruturais, Opticas, magnéticas e hiperfinas. Para
tanto, foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios x (DRX fonte de luz Sincrotron),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia de raios x por dispersdo em
energia (EDX), espectroscopia de refletancia difusa (EDS) e técnicas de magnetizacdo e
espectroscopia Mossbauer (EM), as duas ultimas, em particular, também foram aplicadas em
amostras a baixas temperaturas.

Essa tese esta dividida em seis capitulos. O Capitulo 2 constitui-se pela revisao
bibliografica acerca dos materiais DMS e dos éxidos CuO e In,0s. No Capitulo 3, sdo descritos
os processos de sintese e as técnicas utilizadas para a caracterizacdo estrutural, dptica e
magnética de ambos sistemas. Os resultados e discussdes foram separados por grupo de
amostras, o Capitulo 4 tratard do sistema (InixFex)203, enquanto o sistema CuixFexO sera
abordado no Capitulo 5 e, ao final de cada capitulo tem-se uma secdo reservada para as
conclusdes. No Capitulo 6, sdo trazidas as conclusdes gerais do trabalho e perspectivas
futuras. Uma lista das publicacdes e submissdes de artigos em revistas e em eventos é

apresentada ao final do texto.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS (DMS)

Por muito tempo, a propriedade de spin foi ignorada e o desenvolvimento da eletrénica
dependeu somente da carga do elétron. Para que os avangos tecnoldgicos pudessem
continuar, surgiu uma tecnologia chamada spintronica (eletrénica de transporte de spin ou
eletrénica de spin), na qual ndo é a carga de elétrons, mas o spin dos elétrons que transporta
informacoes. Existem duas classes de dispositivos spintronicos: uma utiliza metais
ferromagnéticos e a outra se baseia em semicondutores ferromagnéticos.

A spintronica baseada em metal tem sido a base de dispositivos de armazenamento de
informacoes desde a descoberta do efeito de magneto resisténcia gigante (GMR). O efeito
GMR foi relatado por P. Griunberg e A. Fert em 1988 para estruturas de filmes finos, que
consistem em sobreposicdes alternadas de camadas ferromagnéticas e ndo magnéticas. Essa
tecnologia chamou a atencdo do mercado de tecnologia e, em poucos anos depois, em 1991,
pesquisadores da IBM desenvolveram a valvula de spin, o primeiro dispositivo da spintronica.
Hoje em dia, praticamente todos os computadores utilizam esse dispositivo nos cabecgotes de
leitura de discos rigidos. Em 1995, foi fabricado o segundo dispositivo spintronico, a memoria
magnética de acesso aleatdrio. Ambos os inventos foram responsaveis por imensos avangos
no processo de miniaturizacao dos dispositivos eletrénicos [4, 5].

Porém, para a spintrénica se estabelecer é necessario desenvolver circuitos légicos e,
para isso, é indispensavel se criar um dispositivo analogo ao transistor. Surge, entdo, a
spintronica baseada em semicondutores, que objetiva produzir semicondutores com
propriedades ferromagnéticas sendo a fusdo de eletrénica, foténica e magnetismo. Se bem-

sucedida, essa nova classe de materiais poderia ser mais facilmente integrada a tecnologia



convencional de semicondutores, surgindo dispositivos multifuncionais baseados em spin,
como o spin-FET (transistor de efeito de campo), spin-LED (diodo emissor de luz), spin RTD
(dispositivo ressonante de tunelamento), comutadores épticos que operam a frequéncia
terahertz, moduladores, codificadores, decodificadores e bits quanticos para computacao
guantica e comunicagao [7].

Ao final da década de 1970, estudos de dopagem em semicondutores mostraram que
uma pequena concentracao de impurezas magnéticas nao destruia as propriedades dpticas e
de transporte eletronico do hospedeiro, e a0 mesmo tempo, apresentava grandes efeitos
magnéticos. Esses materiais sdao conhecidos como semicondutores magnéticos diluidos.
Diferente de um semicondutor magnético nos quais os ions que compdem o material
apresentam momento magnético, nos DMS apenas uma pequena parte de seus sitios é
ocupada por ions magnéticos. Os dopantes podem ser elementos de transicdo ou terras raras

e devem estar homogeneamente distribuidos na matriz semicondutora [8].

Semicondutores
nao magnéticos

Semicondutores
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magnéticos diluidos

'YXX X
eobooo
YXXX,
00000

00000 Hobod

Figura 2.1 - Classificagdo de semicondutores com ions magnéticos.

Os compostos DMS surgiram no final da década de 1970 e se desenvolveram na década
de 1980, com estudos de semicondutores II-VI. Nesta época, o (Ga,Mn)As foi exaustivamente
estudado, que apesar das suas propriedades ferromagnéticas, apresentava baixas
temperaturas de Curie T¢. Em 1996, o grupo de Hideo Ohno obteve T, de 110 K para esse
composto e com melhorias no controle da qualidade do material, conseguiram aumentar para
190 K [9]. Apesar do progresso em relagao a temperatura de Curie, ainda estava longe de

atingir a temperatura ambiente.
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Em um artigo publicado na Science em abril de 2000, Tomas Dietl e colaboradores [1]
apresentaram um modelo para explicar a origem do ferromagnetismo no (Ga,Mn)As e usaram
esse mesmo modelo para prever ferromagnetismo em temperatura ambiente para outros

compostos (Figura 2.2).

10 100 1000
Curie temperature (K)

Figura 2.2 - — Valores estimados de T para semicondutores tipo-p dopados com 5% de Mn.
Dietl et al., 2000.

Era necessaria uma teoria para explicar como spins tdo afastados um dos outros se
interagiam de forma a se organizarem ferromagneticamente. Em seu modelo, Dietl resgata
uma teoria usada para explicar o ferromagnetismo em metais proposta por Zener em 1951
[10]. Zener discute que a interacdao de troca direta entre dois momentos magnéticos
localizados sempre é de natureza antiferromagnética, assim o ferromagnetismo em metais de
transicao é atribuido a interacdo s-d dos elétrons de condu¢cdao com os momentos magnéticos
dos ions metdlicos. Ou seja, o acoplamento ferromagnético sé é possivel através de uma

interacdo de troca indireta, mediada pelos elétrons livres.
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Interacao de troca direta entre MT e elétron livre

I (O O D Ferromagnético A troca direta entre
3d 1s metais de transicdo

(1 | IT [t It ] [t ) Antiferromagnético
3d 1s

(camada d) e elétrons

livres (camada s) podem

ser de natureza FM e

it It [t () Antiferromagnético AFM.
3d 1s

Interacao de troca indireta entre MT

Ferromagnético

e ) ) CJ )
3d 1 3d

Quando a interacdo de

dois metais de transicao é
s

mediada por um elétron

[T_IT It It ] ) (oIt mi | livre, o acoplamento
3d

3d 1s

sempre sera FM.

(i )] ) 0 It It [t) (Modelo de Zener)
3d

3d 1s

Figura 2.3 - Modelo de Zener ou interacdo de troca indireta s-d.

Inspirado no modelo de Zener, Dietl sugere que o ferromagnetismo no (Ga,Mn)As
ocorre devido a interacdo ferromagnética entre os spins de atomos de Mn isolados mediada
pelos buracos da rede cristalina. A partir desse momento, o papel dos portadores de cargas
se torna um aspecto crucial do modelo, pois implica que as propriedades magnéticas podem
ser ajustadas alterando a densidade de portadores de cargas nos materiais.

Os resultados de Dietl encorajaram grupos de pesquisa no mundo todo a procurarem
evidéncias de ferromagnetismo a temperatura ambiente, focando em estudos de dxidos e
nitretos, pois apresentavam altas T, (Tabela 2.1). Naquela época, havia a necessidade de
explicar o ordenamento ferromagnético nos semicondutores com baixas concentracbes de
dopantes, pois nem o mecanismo de supertroca ou a interacdo de Dupla-troca eram

suficientes. Na supertroca, era observado ordem magnética para baixas concentracdes de
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dopantes e altos valores de momento, o que ndo ocorria nos 6xidos. Ja a Dupla-troca, falhava
em sistemas onde nao havia evidéncias de valéncias mistas. Era necessaria uma teoria de
interacao de longo alcance. Foi entdo em 2005, que Coey e colaboradores propuseram que a
interagao de troca seria intermediada por pélarons magnéticos ligados (BMP - do inglés Bound

Magnetic Polaron)[2].

Tabela 2.1 - Ferromagnetismo em altas temperaturas em DMS 6xidos e nitretos.

Material Eg (eV) Nivel de dopagem MO(T:)MO T¢ (K)

GaN 3,5 Mn - 9% 0,9 940
Cr - >400
AIN 4,3 Cr-7% 1,2 >600
TiO: 3,2 V-5% 4,2 >400
Co—-1-2% 0,3 >300

Co—-7% 1,4 650—-700
Fe —2% 2,4 >300
Sn0O; 3,5 Fe —5% 1,8 610
Co—-5% 7,5 650
ZnO 3,3 V-15% 0,5 >350
Mn —2,2% 0,16 >300
Fe —5%, Cu—1% 0,75 550

Co - 10% 2 280-300
Ni—0,9% 0,06 >300
Cu20 2 Co—5%, Al-0,5% 0,2 >300
In1,8SN0,203 3,8 Mn — 5% 0,8 >300

Tabela extraida de Coey et al., 2005
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O pdlaron é uma quase-particula e foi estudada muito antes do conceito de DMS. Em
1933, em estudos com centros de cor F em cloreto de sddio, Lev Landau prop0s a possibilidade
de que um elétron livre em um cristal idbnico poderia ser aprisionado por efeito da sua
interagcdao com fénons dpticos da rede. O termo “pdlaron” foi introduzido somente em 1946
por Salomon Pekar, ele definiu que o pdlaron trata-se de um estado do elétron fortemente
acoplado a polarizacdo provocada pelo deslocamento de dtomos em cristais idnicos. A Figura

2.4 é uma representacdo pictdrica do pélaron formado a partir da interacao do elétron com a

@ ©® o @
@ @ @@
@ D°® @
@ ©® @ @
@ e @ @

Figura 2.4 - Pélaron: um elétron desloca os 4tomos ao seu redor produzindo um campo de
polarizacdo no cristal.

rede cristalina deslocada.

Foi entdo, em 1948, que Landau e Pekar consolidaram o conceito do pélaron admitindo
gue o portador de corrente em redes idnicas de cristais é o pélaron ao invés do elétron da
banda de conducdo. Nesta abordagem o pélaron é tratado como um elétron associado a um
defeito em particular do cristal e estda confinado em um orbital hidrogendide, com raio

descrito por:

rH=e(m)a0 (1)

onde € é a constante dielétrica de alta frequéncia do meio, m é a massa do elétron, m*

€ a massa efetiva dos elétrons doadores e a, é o raio de Bohr.
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A vantagem de introduzir os pdlarons na teoria é o fato de que eles podem assumir
raios idnicos grandes, isto é, de extensdo maior ou igual aos parametros de rede. Por
exemplo, os valores de 71y calculados para ZnO, TiO; e SnO; foram de 0,76, 0,48 e 0,86 nm,
respectivamente [2]. Assim, os pdélaron possuem raios suficientemente grandes e interagem
com varios cations simultaneamente.

Da mesma forma que no modelo de Zener, no qual ocorre acoplamento
ferromagnético entre ions magnéticos quando mediados por um elétron livre; na abordagem
de BMP, os momentos magnéticos contidos no orbital de um pdlaron vao todos se alinhar
ferromagneticamente. Na Figura 2.5, é mostrado o comportamento dos pdlarons em uma
matriz de um 6xido dopada com ions magnéticos. O oxigénio ndo é mostrado, apenas as

vacancias de oxigénio, representadas por quadrados.
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Figura 2.5 - Representacdo dos pdlarons magnéticos.
Adaptade de Coey et al., 2005.
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A interagdo entre os cations magnéticos e os pdlarons é descrita pelo modelo de troca
direta de Heisenberg:

AEeye = —JsaS s|‘1U(r)|2_Q (2)

na qual, § € o momento de spin do cation magnético e s é o momento de spin do
polaron.

O pélaron ocupa os sitios vagos do oxigénio e alinha seu spin s antiparalalemente aos
momentos dos ions magnéticos S. A sobreposicao de pdlarons magnéticos vizinhos leva a um
estado ferromagnético de longo alcance. Nesse modelo, serdao formadas duas sub-redes

magnéticas, conforme mostrado na Figura 2.6.

Sub-rede 1:
Rede dos podlarons

Sub-rede 2:
Rede dos cations
magnéticos

Figura 2.6 - Modelo de sub-redes de Coey.

Através dessa abordagem tedrica, Coey e seus colaboradores calcularam a T, para o
ZnO dopado com 10% de Co e obtiveram valores muito abaixo aos adquiridos
experimentalmente. Logo, o modelo de duas sub-redes falha ao explicar as altas temperaturas
de Curie.

Para contornar esse problema, Coey ajusta seu modelo, assumindo que os pdlarons
devem ser hibridizados com as camadas magnéticas. Na Figura 2.7, sdo mostradas as

estruturas de bandas de um éxido com impurezas 3d e uma banda de impurezas doadoras.
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Na Figura 2.7(a), é mostrada a posi¢do do nivel 3d para baixa temperatura Curie. Para
que se tenha valores elevados de T, as bandas de impureza devem se sobrepor as bandas do
hospedeiro, como ocorre em Figura 2.7(b) e (c), onde sdo mostradas as posi¢cdes das bandas

3d minoritdrias e majoritarias, respectivamente.

Baixa T, Alta T¢
4s 4s 4s
3d*
3t agt
Impurity band Impurity band Impurity band
34"
3" <

Figura 2.7 - Estrutura de banda para 6xidos do tipo-n.
Adaptada de Coey et al., 2005.

Em resumo, foi proposto que o acoplamento de troca idnica ferromagnética em dxidos
magnéticos diluidos do tipo n é mediado pelos elétrons doadores rasos presos pela vacancia
de oxigénio, que tendem a formar pdlarons magnéticos ligados dentro de suas orbitas
hidrogendides. Na Figura 2.8 sdo ilustrados os diferentes mecanismos para o

ferromagnetismo mediado por portadores de carga.
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Figura 2.8 - Ferromagnetismo em GaixMnyAs: (a) Modelo de troca p-d de Zener e (b) modelo
do pélaron magnético ligado.

O trabalho publicado por Coey et al. foi um grande avanco na compreensdao dos
mecanismos caracteristicos dos DMS. Diversos trabalhos experimentais e tedricos
subsequentes estudaram a influéncia das vacancias de oxigénios, da dopagem, do tamanho
de particula em diferentes éxidos semicondutores. Contudo, os resultados ndo apresentaram
uma convergéncia.

Embora tenham sido propostas diferentes teorias, os mecanismos responsaveis pela a
origem do ordenamento magnético em semicondutores magnéticos diluidos ndo é totalmente
compreendida. Se tratando de um dos tépicos mais controversos da ciéncia de materiais e da

matéria condensada, atualmente.
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2.2 OXIDO DE iNDIO - In;03

O 6xido de indio é um semicondutor que apresenta alta condutividade e alta energia de
bandgap. Uma das suas propriedades mais notaveis é ser transparente no espectro visivel,
tornando-o um forte candidato a importantes aplicagdes tecnolégicas, tais como: dispositivos
opto-eletronicos, células solares, revestimento de materiais em dispositivos eletronicos,
fotodiodos, sensores, telas sensiveis ao toque, telas de cristal liquido, diodos emissores de luz,
dispositivos fotovoltaicos, contato transparente, revestimentos antirreflexo para células
solares, entre outros [11].

Amostras policristalinas de In;03 puras e dopadas foram sintetizadas por diversos
métodos de sintese, como: a sol-gel, coprecipita¢do, solvotérmico. Porém, a maior parcela de
trabalhos publicados é de dxido de indio na forma de filmes, particularmente o In,03 dopado
com Sn, conhecidos como ITO - do inglés Indium Tin Oxide.

Entre os potenciais semicondutores magnéticos diluidos 6xidos, o In,0s tem sido
menos investigado comparado a outros 6xidos, como o ZnO, o SnO; e o TiO,, isso se deve
principalmente a sua estrutura cristalina complexa com dois sitios cristalograficos distintos.

Porém, é dos 6xidos mais promissores para aplicacdes em spintronica e magneto-dptica [12].
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2.2.1 Propriedades estruturais

O oxido de indio In,03 é um sesquidxido estavel na estrutura cristalina cubica simples
la-3, referente ao grupo espacial 206. Sua cela unitaria é composta por 80 dtomos, nos quais
48 sdo atomos de oxigénio e 32 atomos de indio. Nessa estrutura (Figura 2.9), os &tomos de
indio estdo distribuidos em dois sitios cristalograficos: os sitios 24d e os sitios 8b, contendo 24

e 8 atomos de indio, respectivamente [12].

Figura 2.9 - Cela unitaria do In,0s. Sitios 24d (a) e sitios 8b (b), em destaque.

Ambos sitios catidnicos sdo octaédricos, porém nao sdo equivalentes. A proporc¢ao dos
sitios 24d e 8b em uma célula unitaria é de 3:1. O sitio 24d é ndo-centrossimétrico (C2) e é
distorcido por trés pares distintos de ligagdo metal-oxigénio (Figura 2.10). Por outro lado, o
sitio 8b é centrossimétrico (S6) com as seis distancias metal-oxigénio equivalentes (Figura
2.11). Os ions de indio possuem valéncia 3+ e nimero de coordenagdo seis, enquanto os ions

de oxigénio apresentam valéncia 2- e coordenag¢do quatro. [12]
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2.2130 A

Figura 2.10 - Sitio octaédrico distorcido 24d do In,0s.

Figura 2.11 - Sitio octaédrico simétrico 8b do In,0s.

2.2.2 Propriedades 6pticas

O oxido de indio é um semicondutor do tipo n, apresenta alta condutividade e alta
energia de bandgap (com E; = 3,5 — 4,3 eV). Por se tratar de um semicondutor altamente
transparente, apresenta transmitancia dptica maior que 90% na regido do visivel do espectro

eletromagnético [11].
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2.2.3 Propriedades magnéticas

O In;03 é um composto diamagnético em sua forma bulk. Apesar disso, o composto
ndo dopado pode apresentar ferromagnetismo quando esta na forma de nanoestruturas. No
entanto, o caminho mais usado para agregar propriedades magnéticas ao éxido de indio tem
sido através da dopagem com elementos magnéticos. Diferentes ions magnéticos foram
usados como dopantes, como: Cr, Fe, Co, Mn, Cu, F e Ni. Diferentes comportamentos
magnéticos foram observados como ferromagnetismo [13]-[15], paramagnetismo [13, 14],

antiferromagnetismo [18] e superparamagnetismo [19].

2.2.4 In03dopado com ferro

Amostras de In;03 dopadas com ferro foram sintetizadas por diferentes métodos,
como: moagem mecanica [20], reacdo de estado sélido [10, 15, 16], solvo-térmico [19],
coprecipitacdo [23], sol-gel [11, 18] , método de combustdao em solucdo [15] e rota de solucdo
de polimero. O ferromagnetismo é muito sensivel as condi¢cdes de crescimento, tais como
método de preparacao, temperatura de crescimento, pressao de oxigénio e concentragdo de
dopagem. Além das propriedades magnéticas, diferentes métodos de sintese alteram
substancialmente as propriedades estruturais, épticas e hiperfinas desses compostos.

Para que o In;03 dopadas com ferro seja um semicondutor magnético diluido, ele deve
ser necessariamente monofasico. O ferro deve ser substitucional ao indio, podendo ocupar
ambos sitios da estrutura la-3. Devido a diferenga na simetria dos sitios, pode ocorrer uma
distribuicao desigual de ferro nos sitios [11].

Se tratando das propriedades magnéticas, foi observado ferromagnetismo em
temperatura ambiente em In;03; dopado com ferro. Trabalhos experimentais e tedricos
sugerem que o ferromagnetismo pode estar relacionado a valéncia mista de ions de ferro, as
vacancias de oxigénio (Vo) e/ou aos portadores de carga de spins polarizados formados
durante a sintese. No entanto, esses resultados experimentais e conclusGes obtidos por
diferentes grupos de pesquisa tém se mostrados bastante diferentes e até mesmo

contraditdrios. Veja alguns casos a seguir.
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Krishna et al. [25] sintetizaram pds de (In1«xFex)203 (x =0, 0,03, 0,05 e 0,07) pelo método

de reacdo de estado sélido seguido de tratamento térmico a vacuo. Eles observaram que a

amostra ndo-dopada era diamagnética enquanto as amostras dopadas apresentavam

ferromagnetismo em temperatura ambiente. As curvas de M (H) e os parametros magnéticos

das amostras para as diferentes concentragdes de ferro sao mostradas na Figura 2.12, a seguir:
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Figura 2.12 — Curvas de M (H) (a) os valores dos parametros magnéticos das amostras de

(In1xFex)20s (b).

Adaptada de Krishna et al., 2015.
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Jayakumar et al. [14] também observaram ferromagnetismo em temperatura ambiente
em amostras policristalinas de (In1«Fex)203 (x = 0, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, e 0,25) sintetizadas
pelo método sol-gel. Eles verificaram que a magnetizacdo de saturacdo aumentava com a
concentragdo de ferro para as amostras x < 0,20 (Figura 2.13). Os autores atribuem o

ferromagnetismo em TA aos defeitos cristalinos gerados durante a sintese.
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Figura 2.13 - Curva M(H) de amostras policristalinas de (Ini-xFex)20s.
Jayakumar et al., 2007.

Yu et al. [15] reportaram superparamagnetismo em nanoparticulas de In,Os; dopadas
com ferro sintetizadas pelo método de combustdo em solucdo. Seus resultados mostram que
as amostras x = 0,02 sdo ferromagnéticas com campo coercitivo de cerca de 120 Oe a
temperatura ambiente (Figura 2.14(a)). A amostra com x = 0,01 é paramagnética a
temperatura ambiente devido aos ions ferro isolados. Em temperaturas mais baixas, a
histerese é significantemente aumentada (Figura 2.14(b)), devido a esse comportamento, os

autores propdem que as amostras sdao de nanoparticulas superparamagnéticas.
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Figura 2.14 - Curvas M (H) de amostras policristalinas de (InixFex)20s.
Adaptada de Yu et al., 2009.

Sistemas de In,03 codopados com ferro e outros elementos também foram estudados
com o objetivo de induzir ferromagnetismo em temperatura ambiente. Foi relatado
ferromagnetismo em TA em amostras bulk de In,O3 dopadas com Fe e codopadas com Cu [22]
e Ni [26]. Yan et al. [27] induziram a oxidacdo dos ions de Fe por meio de codopagem de F e
descobriram que a valéncia mista do ferro (Fe?* e Fe3*) era responsavel pela geracdo de
ferromagnetismo. Por outro lado, Peleckis et al. [21] descobriram que amostras bulk In;03
codopadas com Fe e Mn e preparadas por reacdo de estado sélido exibiam comportamento

paramagnético em temperatura ambiente e ferromagnético em 10 K.
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Magnetization (emu/g)

Apesar de diversos estudos de sistemas de In,03; dopados ou codopados com ferro,
ainda ndo existe um consenso entre os resultados sobre o surgimento de ordem magnética
nesses compostos. Dessa forma, estudos de parametros hiperfinos podem ser uma poderosa
ferramenta para investigar os mecanismos das interagdes entre os ions de ferro, pois trata-se
de uma medida local do momento magnético do ferro. Embora sejam estudos importantes,
sdo bastantes escassos na literatura. A seguir sdo apresentados alguns resultados de

Espectroscopia Mdossbauer realizados até o momento para o In,03 dopado com ferro.

Chu et al. [19] sintetizaram nanocubos de (InggssFep,045)203 pelo método solvotérmico.
A curva M (H) e espectro Mdssbauer sdo mostrados na Figura 2.15. Medida em 300 K, a curva
M(H) exibe histerese magnética com magnetizagdo de satura¢do de 0,04 pg/Fe (ou 0,07
emu/g) em campos de 6 kOe, indicando a presenca de um regime ferromagnético. Porém, o
espectro Mdossbauer foi ajustado com dois dubletos paramagnéticos: o primeiro, apresentou
deslocamento isomérico de 1,1 mm/s e desdobramento quadrupolar de 2,6 mm/s, indicando
se tratar de Fe?*; o segundo, com & de 0,34 mm/s e AE, de 0,68 mm/s pode ser atribuido a
Fe3*. Chu et al. concluem que os nanocubos sdo superparamagnéticos e que, portanto, a
presenga de ions de ferro com valéncias mistas ndo seria suficiente para introduzir o

ferromagnetismo a temperatura ambiente.
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Figura 2.15 — Curvas M(T) e M(H) (esquerda) e espectro de Mdssbauer (direita) a
temperatura ambiente para nanocubos de (Ino,gssFeg,045)203.

Adaptada de Chu et al., 2008.
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Yan et al. [28] relacionaram pela primeira vez a ocupacgao do ferro nos diferentes sitios
catidnicos do In,03 com surgimento de ferromagnetismo. No estudo, foi investigado como os
efeitos das vacancias de oxigénio, o estado de valéncia dos ions ferro e a ocupacao dos ions
de ferro afetavam o comportamento magnético. Eles sintetizaram pds de (InogssFeo15)203
usando o método sol-gel. Na sequéncia, realizaram um tratamento térmico em atmosfera
livre, obtendo uma amostra em pé alaranjado que denominaram por IFO. Um segundo
tratamento térmico foi realizado em alto vacuo, como um processo para gerar vacancias de
oxigénio, obtendo um pd preto, essa amostra recebeu o nome de IFO-HV. Os espectros
Mossbauer em temperatura ambiente e os parametros hiperfinos de ambas amostras sdo

mostrados a seguir:
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Figura 2.16 —Curvas M (H) (a), EM em temperatura ambiente (b) e parametros
hiperfinos (c) das amostras IFO e IFO-HV.

Adaptada de Yan et al. 2014.

35



Singhal et al. [29] sintetizaram nanoparticulas de (Ini1xFex)203 (x =0, 0,05, 0,10). Para a
amostra ndo-dopada foi verificado diamagnetismo, enquanto as amostras dopadas
apresentaram um ferromagnetismo fraco em temperatura ambiente, como pode ser
verificado na Figura 2.17 (valores obtidos de campo coercitivo e magnetizacdao de remanéncia
foram de 55 Oe, 0,019 emu/g e 30 Oe, 0,027 emu/g para x = 0,05 e x = 0,10, respectivamente).
Os espectros Mossbauer foram ajustados com dois dubletos paramagnéticos, logo o ferro
trivalente ndo seria responsdvel pelo ferromagnetismo observado em M (H). Sendo assim, os

autores atribuem o ferromagnetismo a concentragao de defeitos.

150 - signal B
0.04 MH-loops at 300 K -
Lol -100pPSs a
i l/{»/ 1484
i (a) (In,Fe, .).0, ( (In,;Fe,,),0,
147 A signal A
0.02 |- (b} (In,;F€; 10,0, (a P 146 4
. o 1 expt. data
L S E 145

g ~ » 144 -
@ 0.00 T
H:f’ 3 219+ signal B
s =
= W™ - © 3184

-0.02 | 217 4

M (mo.saFeo.uslzoa
P 2164 signal A
-0.04 : 08 €3 o 03 s 215-
—_— T - expt. data
-30 -20 -10 0 10 20 30 SR PO R 5.4 v M
-4 -2 0 2 4 6
H (kOe :
e Velocity (mm/s)
Sample Signal A Signal B
Qs IS r Qs IS r
(mm s’l) (mm s’l) (mm s’l) (mm s’l) (mm s") (mm s")
([n0_95F60_05}203 0.672 0.305 0.384 0.480 0.350 0.074
(IngoFeq )20 0.748 0.302 0.427 0.555 0.303 0.266

QS: Quadrupole splitting, IS: Isomer shift (mm/s) ,I": Outer Line width

Figura 2.17 - Curvas M (H), espectros de Mdssbauer e parametrons para nanoparticulas
de (Ino,esFe0,05)203 e (InggFeq,1)20s.
Adaptada de Singhal et al., 2009.
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Tendo em vista os diversos estudos realizados com In,03 dopados ou codopados com
ferro é possivel que haja varios fatores envolvidos no surgimento de ferromagnetismo em
temperatura ambiente. Neste trabalho, escolheu-se fazer um estudo sistematico de
nanoparticulas (Ini1xFex)203, realizando caracterizagdo estrutural, dptica e magnética. Além
disso, as amostras com diferentes niveis de dopagem foram submetidas a um detalhado
estudo de propriedades hiperfinas, obtendo informacées do magnetismo local para uma
ampla faixa de temperatura, permitindo esclarecer o papel dos momentos magnéticos do
ferro em seu comportamento magnético macroscépico. Um estudo com esta proposta ainda
ndo havia sido realizado, levando a uma demanda por resultados em Espectroscopia

Mossbauer desses compostos.
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2.3 OXIDO CUPRICO - CuO

O monodxido de cobre é um semicondutor de cor preta, que na sua forma mineral é
conhecido como tenorita. S3o dois os estados de oxida¢do mais comuns do cobre, Cu?* e Cul*
correspondentes aos 6xidos CuO - d6xido de cobre (Il) ou éxido cuprico - e Cux0 - dxido de
cobre (1) ou 6xido cuproso [30]. Nesse trabalho optou-se por estudar o dxido cuprico.

O CuO é um semicondutor magnético do tipo p e apresenta um estreito bandgap.
Devido as suas propriedades fisicas e ao seu baixo custo, ele é bom candidato para diversas
aplicagbes como: dispositivos spintronicos, sensores de gas, nanofluidos, catalisadores,
fotocondutores e células fototérmicas [30].

Quando se apresenta na forma nanoestruturada, suas propriedades quimicas e fisicas
podem ser controladas alterando tamanho de particula, distribuicdo dos tamanhos de
particulas e morfologia, portanto o método de sintese é um fator determinante para o
comportamento final desses compostos. Diferentes métodos de sintese sao empregados
como por exemplo: método sol-gel, hidrotermal, método de combustao de nitrato de ureia,
sintese térmica coloidal, método de precipitacdo e decomposi¢do térmica [31].

Além do controle das propriedades através da sintese, uma outra opg¢do bastante
empregada é através da dopagem com elementos de transi¢cdo, principalmente quando se
deseja induzir diferentes comportamentos magnéticos. Foram reportados diferentes regimes
magnéticos para nanoparticulas de CuO dopadas com ferro como: paramagnetismo [30],

ferromagnetismo [32]—[34] e superparamagnetismo [35].
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2.3.1 Propriedades estruturais

Diferentemente dos outros mondxidos de metal de transicao 3d (FeO, MnO, CoO e
NiO), que apresentam a estrutura altamente simétrica NaCl, o CuO é estdvel na estrutura
cristalina de baixa simetria monoclinica, referente ao grupo espacial C2/c. Sua cela unitaria e

os valores parametros de rede tipicos sdo mostrados na Figura 2.18 abaixo:

c = 5,12970

Figura 2.18 - Cela unitaria do CuO e valores tipicos de parametros de rede.

Cada uma das quatro formulas unitarias por compdem a cela cristalina sdo constituidas
de um cobre divalente envolto por seis ions de oxigénio, formando um octaedro CuOe
fortemente distorcido pelo efeito Jahn-Teller (JT) de primeira ordem (Veja a Figura 2.19).

Como resultado da distorcdao JT, as distancias axiais metal-oxigénio sao
significativamente maiores (2.79 A) que as outras quatro (~1.95 A) do plano (110), de modo
gue a coordenacdo dos atomos de cobre é descrita como quadrado-planar, como pode ser

visto na Figura 2.20 [36].
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(a) (b) distortion I

° %dt, dy:

Figura 2.20 — Coordenag¢do quadrado-planar em (110) do cobre no CuO.
Kuzmin et al., 2016.

2.3.2 Propriedades dpticas

O oxido cuprico possui um bandgap Optico estreito de apenas 1,4 - 1,7 eV [37], cujo
tamanho exato e o carater (direto ou indireto) ainda sdo objeto de estudos experimentais e
tedricos.

Ao contrario do In;0s3 visto na se¢do anterior, o CuO é um semicondutor do tipo p, isso
se deve as vacancias de cobre inerentes desse composto. Um estudo tedrico de energias de
formacdo de defeitos pontuais concluiu que as vacancias de cobre sdo os defeitos mais

estdveis da estrutura CuO [38].
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2.3.3 Propriedades magnéticas

Diferentemente do 6xido de indio, o CuO é um semicondutor magnético, apresenta
comportamento antiferromagnético assim como os demais mondxidos de metais de transicao
(MnO, FeO, CoO e NiO). Ele é conhecido pelo seu comportamento magnético incomum, no
lugar da habitual dependéncia de Curie-Weiss, a curva de suscetibilidade em fungdo da
temperatura (Figura 2.21) exibe um maximo em torno de 550 K, entdo decresce até atingir um
valor de 2 x 10® emu/g, permanecendo constante para temperaturas inferiores a 130 K [39].
Para determinar a temperatura de Néel, foram realizados estudos de calor especifico e foi

encontrada uma anomalia em 220 K e esta foi associada ao inicio do antiferromagnetismo.
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Figura 2.21 - Susceptibilidade magnética do CuO em fun¢ao da temperatura determinada
por O'Keeffe e Stone.

Forsyth et al., 1988.
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A susceptibilidade nao pode fornecer informacgdes precisas a respeito do ordenamento
magnético do CuO, assim, somente com estudos de difracdo de néutrons poderia ser
esclarecido o comportamento dos momentos magnéticos. Forsyth et al. [39] aplicaram essa
técnica em uma amostra monocristal de CuO e verificaram duas fases antiferromagnéticas: (i)
uma estrutura antiferromagnética incomensuravel obtida abaixo de 232,5 K, que permaneceu
constante até 212,7 K e, neste ponto, uma transicao de fase magnética ocorre evoluindo para
(ii) uma estrutura antiferromagnética comensurada. A fase AFM-comensuravel é esbocada na

Figura 2.22, a seguir:

Figura 2.22 - Arranjo dos momentos magnéticos do CuO no estado AFM-comensuravel.
Adaptada de Forsyth et al., 1988.

Apesar dos resultados apresentados anteriormente terem sidos obtidos para
monocristais de CuO, amostras bulk também exibem antiferromagnetismo com transicées em
213 Ke 230 K [32, 33]. No entanto, quando o composto se apresenta na forma de policristais
e/ou em nanoestruturas, o comportamento magnético pode ser drasticamente alterado,

revertendo em regimes ferromagnético [42] ou superparamagnético [43], por exemplo.
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Punnoose et al. [42] investigaram as propriedades magnéticas de nanoparticulas de
CuO de tamanhos que variavam entre 6,6 nm e 37 nm, sintetizadas pelo método sol-gel
seguido de um tratamento térmico em altas temperaturas. Eles observaram dois
comportamentos magnéticos diferentes entre si para dois grupos de amostras. Para as
particulas de diametro D < 10 nm, foi verificado um significativo aumento da suscetibilidade
magnética para baixas temperaturas além de um componente histerético na curva M(H),
indicando ferromagnético fraco para essas amostras. Por outro lado, as nanoparticulas com
diametros maiores que 10 nm, o ordenamento magnético é essencialmente similar ao

ordenamento antiferromagnético do CuO bulk.
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Figura 2.23 - Curvas de M (T) de nanoparticulas de CuO (a) e curva M (H) da amostra
com D =6,6 nm (b).
Adaptada de Punnose et al., 2001.

Rao et al. [43] relataram superparamagnetismo em nanoparticulas de CuO.
Sintetizadas pelo método sol-gel, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos de
diferentes temperaturas, formando nanoparticulas de didametros de 13 nm a 33 nm. Parte dos
resultados obtidos estdo na Figura 2.24. As curvas M(H) revelaram interacdo ferromagnética

fraca em 300 K e mais significativa em 5 K, enquanto as curvas M(T) apresentam um pico
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alargado no protocolo ZFC indicando a presenca de temperatura de bloqueio. Eles verificaram
uma forte dependéncia da morfologia (formas elipsoidais e em forma de bastdo) e do
tamanho das particulas nas propriedades magnéticas. Além disso, eles atribuiram o SPM aos

spins descompensados presentes na superficie das nanoparticulas.
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Figura 2.24 —Curvas M (H) em 10K e 300K (a); curva M (T) de nanoparticulas de CuO (b).
Adaptada de Rao et al., 2005.

Muitos outros estudos foram realizados em amostras de CuO para estabelecer uma
relacdo entre tamanho de particula e propriedades magnéticas, porém outros fatores como

morfologia e anisotropia das nanoestruturas também se mostraram relevantes neste

processo [30].
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2.3.4 CuO dopado com ferro

Diversos estudos foram conduzidos com CuO dopado com ferro com o objetivo de
alterar suas propriedades magnéticas [37 - 41]. Quando diluido em éxidos, o ion de ferro
geralmente assume o estado trivalente e, portanto, no sistema CuixFexO a dopagem pode
introduz defeitos na matriz. Para muitos autores, os defeitos sdo fatores importantes nos
mecanismos magnéticos. Outra vantagem de usar ferro como dopante é a possibilidade de
aplicar a espectroscopia Mdéssbauer, esta é capaz de identificar fases secundarias além de
revelar diferentes fases magnéticas em amostras com regimes magnéticos complexos. A
seguir sdo apresentados alguns resultados de caracterizagao de CuixFexO nanoestruturados,
gue em momento oportuno serdo comparados com as amostras sintetizadas nesse trabalho.

Manna et al. [44] sintetizaram nanobastdes de CuixFexO (x=0, 0,02, 0,05 e 0,1) através
do método hidrotermal. Eles relataram um fraco ferromagnetismo em temperatura ambiente
para as amostras dopadas, mostrando que o nivel de dopagem aumentava o cardter FM
(Figura 2.25(a)). Também mostraram que o campo coercivo diminuia com o aumento da

temperatura (Figura 2.25(b)).
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Figura 2.25 - M(H) de nanobastdes de CuixFexO em temperatura ambiente (a) e M(H) da

amostra x = 0,10 em diferentes temperaturas (b).
Adaptada de Manna et al., 2010.
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Por outro lado, Gaur et al. [35] relataram SPM em nanoestruturas de CuixFexO ( x =

0,05 e 0,10). As amostras exibiram comportamento ferromagnético em T =5 K e apresentaram

comportamento superparamagnético em TA, visto que curvas Mgk (H) ndo apresentaram

coercividade e remanéncia. Além disso, foi atribuido o aumento da temperatura de bloqueio

a reducdo do tamanho das particulas, de 11 nm (x = 0,05) para 5 nm (x = 0,10).
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Stewart et al. [45] estudaram policristrais de CuO dopados com 0,25%mol de hematita

sintetizados por moagem e tratados termicamente em atmosfera livre. Diferentes amostras

foram obtidas através das diferentes temperaturas do tratamento térmico: as-milled, 650 K,

750 K, 800 K, 850 K e 1000 K. A amostra 1000K apresentou fase secunddria correspondente

ao espinélio magnético CuFe;04 (par de sextetos em EM). Para as demais amostras, os

espectros Mossbauer foram ajustados com um dubleto que evoluia para uma distribuicdo de

sextetos a medida que a temperatura era reduzida. Essa evolucao foi estudada para a amostra

800 K medida na faixa de temperatura 150 K — 15 K.
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Adaptada de Stewart et al., 1998.
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Borzi et al [46] estudaram a matriz de CuO dopando-a com uma baixa concentragdo de
ferro (Cugg9sFeo0s0) preparada por co-precipitacdo seguida de tratamento térmico. Nos
resultados de EM, os ions de Fe3* apresentavam um comportamento paramagnético em
temperatura ambiente e que, conforme a amostra era resfriada, o dubleto PM era convertido
em uma distribuicdao de sextetos (Figura 2.28(a)). O valor médio da distribuicdo de campos
By foi plotada em fungdo da razdo da temperatura pela temperatura de Néel, considerando
Ty =235 K (Figura 2.28(b)). Foi observado também uma segunda fase, referentes ao espinélio
CuFe;04, ajustado com dois sextetos discretos que manteve o valor de drea em torno de 8%
para as diferentes temperaturas. Verificou-se que a suscetibilidade (M/H) aumentava
significativamente com a diminuicdo da temperatura (Figura 2.28(c)), tal comportamento ndo
poderia ser justificado somente pela contribuicdo FM do espinélio. Por fim, os autores
sugerem que a dopagem do ferro trivalente é responsdvel por gerar um excesso de vacancias

de Cu?*, provocando um efeito de spin canting existente na matriz CuO.
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Adaptada de Borzi et al., 2000.
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Park et al. [33] estudaram pds de Cug,esFeo,020 sintetizadas pelo método sol-gel seguido
de tratamento térmico em diferentes temperaturas (T4 = 500°C, 700°C e 1000°C). Os
espectros Mdssbauer em temperatura ambiente indicaram que as amostras possuiam duas
fases magnéticas: paramagnética e ferromagnética, simultaneamente. Em 17 K, o espectro
Mossbauer da amostra 500°C foi ajustado com dois conjuntos de sextetos correspondentes a
dois tipos de interacdes super-troca: uma para cada distancia Cu(Fe)-O de 1.88 e 1,99 A e com
angulos de ligacdo de Cu(Fe)-O-Cu(Fe) de 146° e 99°. Os autores atribuem o ferromagnetismo

a interacdo de troca mediada por pdlarons magnéticos ligados.
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Figura 2.29 - EM obtidos em 300K (a) e em 17K (b); curva M(H) (c).
Adaptada de Park et al., 2007.

Devido os resultados controversos para amostras de CuO dopadas com ferro, mais
investigacGes experimentais sdo necessarias a fim de determinar um modelo tedrico capaz de
explicar as correlages citadas anteriormente. Este trabalho tenta fornecer uma investigacao
mais detalhada sobre os efeitos da concentracdo de ferro nas propriedades estruturais,

Opticas, magnéticas e hiperfinas de amostras de nanoparticulas de CuiFexO.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARAGAO DAS NANOPARTICULAS

A técnica de sintese freeze-drying é uma rota de preparacdao de amostras que consiste
em dois processos: (i) a secagem por liofilizagdo da solugdo aquosa dos precursores na forma
de sais e (ii) o tratamento térmico para obter a fase desejada. A seguir, serdo descritos com

detalhes cada um desses processos.

3.1.1 Mistura e secagem por liofilizagao

O propodsito dessa etapa é misturar os precursores randomicamente através da
dissolucdo em agua e, em seguida, remover a agua. Esse processo tem inicio no célculo das
massas de cada sal precursor, a estequiometria é determinada com base na fase final
desejada. Tanto para o sistema de CuixFexO como o sistema de (Ini«Fex)203 foram usados

acetatos como precursores, suas informagdes estdo na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Materiais precursores utilizados na sintese das amostras.

Precursor Formula Fabricante
Acetato de Cobre Il Cu(CHsC00), Vetec
Acetato de indio In(C,H305)s Aldrich

Acetado de Ferro-57 [>’FesO(CH3C0O0)6(H20)3]CH3CO0 LabMat*[4]

*Acetato de ferro enriquecido fabricado no Laboratério de Materiais Especiais da Universidade Estadual de Maringd
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Os acetatos foram dissolvidos em agua destilada e deionizada obtendo, assim, uma
solucdo diferente para cada amostra final. Imediatamente depois, cada solucdo foi congelada,
neste processo, o frasco contendo a mistura é parcialmente imerso em nitrogénio liquido,
mantendo-o em rotacdo até que toda a solugdo esteja completamente congelada, obtendo
uma fina casca de amostra nas paredes internas do frasco. E importante ressaltar que em
nenhum momento o nitrogénio liquido entra em contato direto com a amostra, pois poderia
ser uma fonte de impureza.

Apds o congelamento, os frascos sdo rapidamente colocados nas prateleiras do
liofilizador que ja se encontra em temperaturas inferiores a -50°C. Entdo, o liofilizador é
fechado e a bomba de vacuo é acionada, fornecendo um ambiente de baixa pressdao —
aproximadamente 100mmHg. A partir desse momento, a 4gua presente nas misturas comeca
a ser sublimada. Para que a secagem completa fosse garantida, as amostras foram mantidas

em processo de liofilizagdo por um tempo de 24 horas.

3.1.2 Tratamento térmico

Como resultado da primeira parte do processo de sintese, foi obtido um pd onde os
atomos metdlicos dos precursores estdo randomicamente distribuidos. Em seguida, o p6 é
submetido ao tratamento térmico para obter a fase cristalografica desejada. O tratamento
térmico foi conduzido em um forno resistivo (tipo mufla marca EDG, EDG10P — S, modelo
3000) em atmosfera livre. As amostras foram tratadas através de uma taxa de aquecimento
de 3°C/min até atingir 600°C, assim permaneceu por apenas dez minutos. Ao fim deste breve
patamar isotérmico, o forno foi desligado e as amostras foram resfriadas mantidas dentro do
mesmo até a temperatura ambiente. Vale ressaltar que ambos sistemas foram submetidos

exatamente as mesmas condi¢des de tratamento térmico.

3.1.3 Descrigao das amostras

O grupo de amostras do sistema de éxido de indio dopado com ferro é composto por
guatro amostras em po, uma sintetizada sem a dopagem e, as demais, com concentragdo
nominal de 3%, 8% e 12% de Ferro por dtomo de indio. Na Tabela 3.2, estdo listadas as
amostras que compde esse sistema e as técnicas experimentais que foram usadas em cada

amostra.
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Tabela 3.2 - Amostras e técnicas experimentais do sistema (Ini1xFex)20s.

Difracao de
Nome da . .
At% raios x luz EDS MET DRS Magnetometria EM
amostra ,
Sincroton
In203 0 X X X X X X
(Ino,97Fe0,03)203 3 X X X X X X
(Ino,92Fe0,08)203 8 X X X X X X
(Ino,ssFep,12)203 12 X X X X X X

O grupo de amostras do sistema de éxido cUprico dopado com ferro é composto por
cinco amostras em pd, uma sintetizada sem a dopagem e, as demais, com concentragdao
atdmica variando de 1% a 4% de ferro por atomo de cobre. As técnicas caracterizagdo usadas

em cada uma amostra sdo apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Amostras e técnicas experimentais do sistema Cui-xFexO.

Nome da At Difragao de
raios x luz EDS MET DRS Magnetometria EM
amostra % i
Sincroton
CuO 0 X X X X X X
Cuoq,99F€0,010 1 X X X X X X
Cuoq,0sF€e0,020 2 X X X X X
Cuog,97Fe0,030 3 X X X X X
Cuog,06F€e0,040 4 X X X X X X
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3.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS E AJUSTES NUMERICOS

Uma vez concluidos os tratamentos térmicos, todas as amostras foram caracterizadas
por difracdo de raios x (difratbmetro convencional e de luz Sincrotron), Espectroscopia de
Raios X por Dispersdao em Energia, Microscopia Eletrénica de Transmissao, Espectroscopia de
Refletancia Difusa, Medidas de Magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo aplicado

e Espectroscopia Mossbauer em diferentes temperaturas.

3.2.1 Difragao de raios X convencional

Apds a sintese, as amostras em pé foram prontamente caracterizadas usando a
difracdo de raios x, a fim de observar a formacdo da fase desejada e determinar o limite de
solubilidade do dopante na matriz. Para essa anadlise preliminar, foram utilizados dois
Difratometros. As medidas das amostras do sistema (Ini1xFex)203 foram medidas usando um
anodo de Cobre (K ; = 1,5406 A), enquanto as amostras de Cui,FexO foram estudadas
usando um anodo de Cobalto (K,; = 1,7890 A) para contornar efeitos de absorc3o.

Os difratogramas foram analisados através do programa X Perl Highscore Plus, o qual
compara o difratograma medido com difratogramas publicados na literatura, através de sua
biblioteca de fichas cristalograficas. Com isso, é possivel identificar diferentes fases
simultaneamente, o qual é crucial para determinar o limite de solubilidade do dopante e julgar
a eficacia do método de sintese e do tratamento térmico. A partir dessa andlise preliminar,
foram definidos os parametros: temperatura, atmosfera, forno e taxa de aguecimento. Com
a rota de sintese estabelecida, foi, entdo, determinado o limite de solubilidade do ferro em
cada um dos sistemas. O sistema (In1-xFex)2,03 apresentou fase Unica até x = 0,12, enquanto o

sistema Cu1«Fex0 atingiu o limite de solubilidade em x = 0,04.

3.2.2 Difragao de raios X com fonte de luz sincrotron

Uma das grandes dificuldades no processo de dopagem é verificar a formacgao de fase
Unica, ainda mais se tratando de dopagens de baixas proporc¢des. Dessa forma, um
difratograma de alta resolucdo pode ser muito mais eficiente em detectar a presenca de fases
secundadrias. Todas as amostras desse trabalho foram analisadas através do difratbmetro de
raios x de luz Sincrotron da linha XRD-1 do Laboratdério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), por

meio da proposta 20170111.
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Figura 3.1 - Difratdbmetro da linha de Luz XRD1.
Fonte: https://www.Inls.cnpem.br/linhas-de-luz/xrd1/overview

A linha XRD1 conta com um difratdbmetro de raios x especialmente preparado para
amostras em po, e fornece uma andlise de alta qualidade pois apresenta as seguintes
vantagens em relacdo ao difratbmetro convencional:

1) Escolha do comprimento de onda incidente. Diferentemente das fontes de raios-x de
origem termidnica, que depende do anodo metalico, a radiagao Sincrotron ocorre em uma
larga faixa em energia. Isso permite que o usuario escolha a energia do feixe incidente
considerando o menor efeito de absorgao versus difragao para o material em estudo. Na linha
XRD1, a faixa de energia dos raios x disponibilizada é de 5,5 a 14 keV. No presente trabalho,
foram consultadoa previamente os valores de energia para cada um dos grupos de amostras,
entdo, para o grupo CuixFexO os difratogramas foram realizados em 8,5 keV, enquanto para
as amostras (In1xFex)203, o feixe incidente foi de 12 keV.

2) Alta resolugdo. O feixe de alto brilho de um Sincrotron acarreta em um difratograma de
alta contagem.

3) Rdépida coleta de dados. Nas montagens convencionais, tanto o feixe quanto o detector

sdao movimentados para “varrer” os angulos de difracdo e gerar o difratograma. Porém, na
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linha XRD1, o feixe e os detectores sdo fixos, isso sé é possivel pois a linha conta com um
arranjo de 24 detectores formando um semicirculo, localizado a uma distancia de 76 cm da
amostra (Figura 3.1). Nas medidas desse trabalho os padrdes de raios-x foram coletados no
intervalo 26 2,7°-120,7 com um passo de 0,004° e cada difratograma de alta resolugao
levou cerca de cinco minutos para serem completados.

4) Porta amostra giratdrio especial para amostras em pd. As amostras em pé sdo confinadas
em capilares de quartzo. Nesse sistema, o capilar é posicionado transversalmente a frente do
feixe e, enquanto o feixe é disparado e a medida ocorre, o capilar € mantido em rotacdo. A

movimento de rotagdao durante a medida minimiza efeitos de anisotropia.

3.2.3 Refinamento Rietveld

O refinamento estrutural dos difratogramas de alta resolucdo obtidos no Sincrotron
foi realizado através do Método de Rietveld. Para isso, foi utilizado o programa Fullprof [47],
disponivel gratuitamente na internet. Também disponivel eletronicamente, contudo restrito
a académicos através do site do ICSD (/norganic Crystal Structure Database), foram as fichas
cristalograficas utilizadas para servir de inicio aos refinamentos, sendo elas, ICSD-43179 e
ICSD-169423 empregadas nos refinamentos do grupo CuixFexO e (InixFex)20s3,
respectivamente.

Para ambos sistemas, os picos foram ajustados como sendo uma fun¢do Pseudo-Voigt,
pois trata-se da convolugao da fungdo Lorentziana e da fungdo Gaussiana, fornecendo ajustes
mais precisos e significativos fisicamente. A qualidade dos refinamentos foi verificada pelo
pardmetro G (goodness of fit), definido como G2 = y, Para mais detalhes a respeito dos
ajustes, no Anexo 1, estdo disponiveis todos os arquivos de entrada da versao final do

refinamento de cada amostra (arquivos .pcr para o Fullprof).

3.2.4 Cdlculo do tamanho de cristalito e estresse pelo método de Williamson-Hall
Com os valores de largura a meia altura obtidos previamente pelo refinamento

Rietveld, foi estimado o tamanho do cristalito através do método de Williamson-Hall [48]. Este

método considera o alargamento de uma linha de Bragg como sendo devido a duas

contribuicdes, ao tamanho do cristalito e as microdeformacdes.
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Williamson-Hall, em seu tratamento propde que o alargamento devido ao tamanho do

cristalito de uma linha de Bragg na posicao 8, satisfaz a equacdo de Scherrer:

K-2

- 3
D -cos@ (3)

Bp

na qual, K é o fator de forma ( = 0,9 para cristalitos esféricos sem simetria cubica), 4
€ o comprimento de onda e D é o didmetro do cristalito.

O alargamento devido a microdeformacoes é descrito por:
fe = 4etan 6 (4)

na qual, € é a microdeforma¢ao maxima.
A primeira contribui¢do B varia com 1/cos 6 enquanto que a segunda S, varia com tané.
Se ambas as contribuicdes estiverem presentes, seu efeito combinado deve ser determinado
por convolugdo. A simplificacdo de Williamson-Hall é assumir que a convolu¢do é uma soma
simples (8 = Bp + B¢ ), quando fungdo que descreve o pico pode ser aproximada a uma
funcdo lorentziana ou, soma de quadrados (5% = 2 + B¢ 2), no caso de ser uma fungio

gaussiana. Assim, para o primeiro caso o alargamento total 8 é definido por:

_K-2 )
B-cosB—T+4esm0 (5)

Através do refinamento, foram determinados os valores largura a meia altura de cada
pico de Bragg, que apesar de terem sido ajustados como uma fun¢do Pseudo-Voigt,
prevaleceu a parte lorentziana. Foram, entao, escolhidos os dez picos mais intensos e com
seus valores de largura a meia altura 8 e angulo de Bragg 8, o grifico WH foi gerado (Figura

3.2).
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Figura 3.2 - Grafico de Williamson-Hall para a amostra CuO.

Ao plotar 8 - cos 6 versus sin 8 obtém-se uma reta cuja a componente angular (slope)
se relaciona com a microdeformacgdo e a coeficiente linear (intercept) com o diametro do

cristalito. Entdo, o didametro do cristalito sera determinado por:

p=X4 (6)
slope
E o valor do estresse por:
intercept
=T 1 )

3.2.5 Espectroscopia de raios X por dispersao em energia

Uma maneira de verificar a estequiometria e a presenca de impurezas é através da
espectroscopia de raios e por dispersdo em energia (EDX ou EDS). As analises de EDS desse
trabalho foram conduzidas no Microscépio Eletronico de Varredura da Quanta 250,
pertencente a COMCAP-UEM. Para cada amostra analisada, foram gerados uma série de

espectros para que fosse obtido um valor médio da concentracao de dopante na matriz.
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3.2.6 Microscopia eletronica de transmissao

A Microscopia Eletrénica de Transmissdao permite visualizar as particulas, assim além
de obter informacGes a respeito da morfologia, também é possivel calcular o didmetro médio
e a polidispersdao do tamanho das nanoparticulas. Tais informacdes sdo bastante importantes
para a interpretacdo da natureza magnética, como sera posteriormente discutido.

No presente trabalho foi utilizado o microscépio eletrénico de transmissdo modelo
JEOL 1011, da Central de Microscopia do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-
UEM). Quando a amostra é em pd, é necessario o uso de um porta amostra especifico,
composto de uma pequena grade metdlica coberta por uma fina pelicula, onde as particulas
serdo depositadas. Como nessa técnica a imagem é gerada por elétrons transmitidos, a
condigdo 6tima para visualizagdao das particulas é quando elas estdo espalhadas na superficie
da pelicula. Entdo, para minimizar os aglomerados, as amostras selecionadas foram diluidas
em alcool isopropilico e, com auxilio de uma cuba de ultrassom, foram agitadas até obterem
uma solucdo homogénea. Com uma pipeta, apenas uma gota da solucdao é depositada na
superficie da grade.

As condicoes de medidas (tamanho do feixe, tensdo aplicada) foram ajustadas para
cada amostra e amplificacdes. Para cada amostra analisada, foram geradas uma média de 50
imagens com diferentes amplificacbes. Pois, além de observar a morfologia das
nanoestruturas, as imagens foram usadas para calcular o diametro médio e a dispersao do
tamanho das particulas. Essa etapa de tratamento das imagens e método de célculo, serdo

abordados a seguir.
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3.2.7 Determinag¢ao do diametro médio das nanoparticulas a partir das imagens de

MET

As imagens obtidas na Microscopia Eletrénica de Transmissdao foram previamente
selecionadas para a andlise de tamanho das nanoparticulas, sendo escolhidas as imagens nas
guais as particulas possuissem bordas nitidas. As micrografias foram importadas para o
programa de tratamento de imagens Image J - este programa permite calibrar a escala contida
na imagem com ferramenta régua. O didmetro das particulas foi medido usando tal
ferramenta e os valores foram exportados para uma tabela.

Como ja era esperado, uma mesma amostra apresentou particulas de diferentes
diametros, pois sistemas reais raramente apresentam uma distribuicdo de tamanho uniforme.
Essa distribuicdo de tamanho pode ser descrita como uma fungdo do diametro f(D) que é

satisfatoriamente descrita por uma distribuicdo log-normal e tem a forma:

1 (nP/p )2
f(D) = mexp(— T) (8)

onde D, é o diametro mais provavel (mediana) e o0 é o grau de polidispersao da

distribuicdo de tamanho.
Foi gerado um histograma com os dados experimentais e sobre o histograma foi

ajustada a funcdo log-normal. Uma vez determinado os parametros da distribuicdo, foi

calculado o diametro médio < D >, como segue:

<D >=Dye /2 (9)

E o desvio padrao:

op = (DWeo? -1 (10)
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3.2.8 Espectroscopia de refletancia difusa

A técnica empregada para a caracterizagao dptica das amostras foi a Espectroscopia
UV/vis. As medidas de refletancia foram realizadas utilizado o espectrofotdmetro UV/vis/NIR
Perkin EImer Lambda 1050 (COMCAP-UEM). Todas as amostras foram medidas na faixa de 200
a 860 nm com passo de 0,25 nm. A energia de bandgap foi determinada através do método
de Kubelka-Munk [49], seguido da extrapolacdo linear do grafico de Tauc [50].

Primeiramente, os valores de refletdncia sdo convertidos na funcdo Kubelka-Munk

F(R):
(1-R)?
F(R) = 5 (11)
e
(F(RY)Y™ = A(hv — E,) (12)

na qual A é o coeficiente de absorgdo linear do material, hv € a energia do féton, Ej
é a diferenca da bandgap Optica e n é uma constante associada a diferentes tipos de
transigoes eletronicas (n = 1/2,2, 3/2 ou 3 para transi¢des diretas permitidas, indiretas
permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas, respectivamente). Nesse trabalho foi usado
n="%.

Em seguida, para cada amostra é gerado um gréfico de Tauc - (F(R)hv)? versus hv -

e por extrapolagdo do intervalo linear a E; € determinada.

3.2.9 Medidas magnéticas

Para a caracterizagdo das propriedades magnéticas foi utilizado o magnetémetro VSM
- SQUID (Quantum Design©) instalado no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica / UFSCar. Foram realizadas medidas de magnetizacdo em fung¢do da temperatura e
em fungdo do campo aplicado para todas as amostras desse trabalho. Ambos os sistemas
foram sujeitos as mesmas condi¢des de medidas.

As curvas de magnetizacdo em func¢do da temperatura foram realizadas nos protocolos

ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling), com um campo magnético externo aplicado de
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250 Oe. A amostra foi resfriada até atingir a temperatura de 10K, entdo, o campo magnético
externo foi ligado. A partir desse momento, a amostra foi sendo aquecida com um passo de
3K/min e a magnetizacdo mensurada a cada 1K até atingir 300K (ZFC). Com a temperatura em
300K e mantendo o campo externo ligado, a amostra foi, entdo, resfriada na mesma taxa de
3K/min enquanto a magnetizacdo foi novamente mensurada a cada 1K até atingir 10K (FC).
As curvas de magnetiza¢cdes como func¢do do campo magnético aplicado foram obtidas
em temperaturas de 10 K e 300 K para os dois sistemas estudados em campos aplicados de

—70 kOe a 70 kOe.

3.2.10 Espectroscopia Moéssbauer

Os espectros Mossbauer de todas as amostras dopadas foram realizadas em um
espectrometro convencional, operando em geometria de transmissao, com fonte radioativa
de 57Co(Rh) de 50 mCi de atividade nominal, instalado no Laboratério de Espectroscopia
Mossbauer do DFl/Universidade Estadual de Maringd. As medidas foram conduzidas em
temperatura ambiente e em baixas temperaturas, para este utilizou-se um criostato de hélio
de ciclo fechado. O espectrometro foi calibrado através do a-Fe como absorvedor, a
temperatura ambiente.

O ajuste numérico dos espectros obtidos foi realizado usando o software de ajuste
NORMOS, através do método de minimos quadrados, este cédigo emprega um conjunto de
Lorentzianas para calcular a contribuicdo de cada curva do espectro final. Os pardmetros
ajustados foram deslocamento isomérico &, desdobramento quadrupolar 2¢, largura de linha

I, area subespectral e campo hiperfino By.
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CAPITULO 4

SISTEMA (Ini..Fex)z Os: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DIFRAGAO DE RAIOS X E REFINAMENTO RIETVELD

Na Figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas de todas as amostras desse sistema,
0s quais revelam apenas picos referentes a fase la-3. Na Tabela 4.1 sao mostrados os

parametros cristalograficos e microestruturais obtidos através do refinamento.
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Figura 4.1- Difratogramas refinados do sistema (In1xFex)2 Os.
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Ao observar isoladamente o pico 222 nos difratogramas das diferentes amostras
(Figura 4.2) constata-se um alargamento dos mesmos, além de um deslocamento para altos
angulos ao se aumentar a concentra¢do de dopante. Isso indica (i) que ocorre uma reducao
no tamanho do cristalito, como consequéncia da dopagem. Yu et al. [15] obtiveram resultados
similares para nanoparticulas de In,Os dopados com ferro, sintetizadas pelo método de
combustdo. Por outro lado, Krishna et al. [25] relataram um aumento do pardmetro de rede

com o incremento de Fe em pds sintetizados por reacao de estado sélido.

[ (u. a.)

19,8 20,0 20,2 20,4 20,6 20,8
20 (%)

Figura 4.2 - Evolugdo do pico 222 com a concentracdo de ferro.

Tabela 4.1 - Parametros microestruturais refinados das amostras (Ini-xFex)2 Os.

Amostra EDX Parametros de Volume da ,G
X Fe (at.%) red:e a célula (A%) (Qualidade do
’ (A) ajuste)

0 0 10,1248 1037,91 1,61
0,03 3,6 10,1226 1037,23 1,42
0,08 9,1 10,1195 1036,28 1,36
0,12 14,1 10,1178 1035,76 1,37
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Além do tamanho de cristalito, (ii) o parametro de rede também diminui com a
concentracdo de ferro e, como consequéncia, o volume da cela cristalina também o faz, o que
¢ atribuido a diferenca entre os raios iénicos do Fe3* (64,5 pm) e do In3* (80 pm) [51]. Essa
reducdao evolui de forma mondtona decrescente com x, como mostra a Figura 4.3,

evidenciando que os ions de Fe sdo incorporados nos sitios do indio na rede do In;0s.
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Figura 4.3 - Parametro de rede e volume da cela cristalina em funcdo da concentracao de
ferro das amostras (In1.«xFex)2 Os.

Nenhuma impureza foi detectada através dos espectros de raios x em dispersdao em
energia, mostrando que a técnica de sintese empregada produz amostras de alta pureza. Os
valores de concentracdo de ferro em % atomico nos sitios do indio obtidos por EDX sdo
mostrados na Tabela 4.1 e verifica-se que a concentracdao medida esta muito proxima da

nominal.
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Com o resultado dos refinamentos dos difratogramas, foram estimados os tamanhos
médios das particulas através do método de Willianson-Hall. Na Figura 4.4, estdo

apresentados os graficos WH e os ajustes lineares para cada amostra.
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Figura 4.4 - Graficos WH das amostras (InixFex)20s.

Os coeficientes angular e linear sdo usados para o célculo do didmetro de cristalito e

do estresse da rede, todos esses valores estdo apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 - Parametros de ajuste WH, didametro e estresse para o sistema (InixFex):0s.

Parametros do ajuste linear

Amostra Dyy Estresse

« Coeficiente Coeficiente (nm) (1073)

linear (1073)  angular (1073)

0 4,0 2,1 23,24 0,53
0,03 4,7 3,2 19,78 0,79
0,08 5,4 6,2 17,22 1,56
0,12 5,4 7,2 17,25 1,81
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Os ajustes de WH revelaram um carater nanométrico das amostras de (In1xFex)203. A

Figura 4.5 mostra a relacdo do tamanho do cristalito e estresse em funcao da concentracao

de ferro.
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Figura 4.5 - Diametro de cristalito e estresse em fung¢do da concentracao de ferro para as
amostras do sistema (In1-xFex)20s.

O tamanho de cristalito diminuiu significativamente da amostra ndo-dopada para a
amostra com x = 0,03; seguiu diminuindo para x = 0,08 e se manteve constante para x=0,12.
Quanto ao estresse da rede, este aumenta com o nivel de dopagem. Krishna et al. [13]
também constataram que o tamanho de cristalino diminui com a concentra¢do de ferro na
matriz In,03. Entretanto, Chandradass et al. [23] obtiveram um aumento no tamanho do
cristalito embora, igualmente, uma diminuicdo no parametro de rede com o nivel de dopagem

com ferro em amostras (In1xFex)203 (0 < x < 0,07) preparadas por co-precipitacado.

67



4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Nas figuras a seguir sdo mostradas as micrografias de MET de todas as amostras do

sistema (In1«Fex)203; ao lado de cada imagem esta o histograma de tamanho de particulas.
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Figura 4.6 — Micrografias das amostras In,03 e (Ino,97F€0,03)203.
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As micrografias confirmam o caracter nanométrico das particulas, com formatos
aproximadamente esféricos e constituindo agregados. A polidispersdo no tamanho e os
diametros médios foram determinados pela andlise nos histogramas e sdo apresentados na

tabela a seguir:

Tabela 4.3 - Parametros de ajuste lognormal e diametro médio das particulas (In1xFex)20s.

Amostra Parametros do ajuste lognormal < D >ygr

X Dg (nm) o (nm) (nm)

0 19,32 0,26 205
0,03 19,99 0,25 21+5
0,08 17,24 0,23 18+t4
0,12 13,79 0,22 14 +3

Os tamanhos médios das particulas estdo em concordancia com os respectivos valores
calculados pela formula WH, confirmando uma significativa reducdo do tamanho devido a

dopagem.
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA

Os espectros de refletancia difusa UV-Vis-NIR sao mostrados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Espectros UV-vis das amostras (Ini-xFex)20s.

A amostra In,03 possui cor clara, logo é esperado que apresente alta refletancia na luz
visivel (370-750nm). Por outro lado, as amostras dopadas apresentam tom alaranjado, que se
torna mais intenso com a concentragdo de dopante. Essa caracteristica se deve ao aumento
da absorcdo na regido do vermelho. Os valores de energia de bandgap foram determinados

pela extrapolacao linear dos graficos de Tauc e podem ser vistos na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Graficos de Tauc para as amostras (Ini1-xFex)20s.

A energia do bandgap para a amostra ndao-dopada é de 3,36 eV, valor este que esta
muito proximo aos reportados na literatura. Para as amostras dopadas houve uma
significativa redu¢do de E; com o nivel de dopagem. A Figura 4.10 mostra que E; € uma
funcdo mondtona, decrescente com a concentracdo de ferro. Yang et al. [52] obtiveram
resultados similares para filmes de In,03 dopados com ferro, eles atribuiram o desvio para o
vermelho (redshift) ainteragdo de troca sp — d entre os elétrons das bandas do hospedeiro
e os elétrons 3d localizados (associados aos cations de ferro). Como resultado dessa interacédo,
o limite inferior da banda de conducédo é reposicionado para baixo e o limite superior da banda
de valéncia é reposicionado para cima, levando a diminui¢do do gap.

Por outro lado, Chakraborty et al. [53] e Sai Krishna et al. [25] relataram um aumento
do valor de E; (ou blueshift) com o aumento da concentragdo de ferro na matriz In,O; de
filmes finos e nanoparticulas, respectivamente. Para ambos autores, o aumento no E; seria

uma evidéncia do aumento da densidade de portadores de cargas.
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E possivel constatar que as nanoparticulas de (In1xFex)20s sintetizadas nesse trabalho
sofreram uma redugdo tanto no tamanho da particula como no E; devido a dopagem com
ferro. A correlagdo entre tamanho de particula e E; tem se mostrado um resultado
contraditdrio na literatura, tendo em vista que foi observado (i) uma diminuicdo do tamanho
de particula e um aumento de E; [25], (i) aumento do tamanho de grdos policristalinos e

aumento de E; [11] e (iii) aumento de E; sem altera¢des nas diametros dos grdos [53].
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Figura 4.10 - Evolugdo do diametro do cristalito e E; em fungdo da concentragdo de ferro
para as amostras (Ini1-xFex)20s.
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4.4 MEDIDAS DE MAGNETIZAGAO

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para as amostras de (Ini-

«Fex)203 podem ser vistas na Figura 4.11.
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i3 f=

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.11 - Magnetizacao em fung¢do da temperatura com H = 250 Oe das amostras

de (In1xFex)20s.
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Na Figura 4.12 mostra-se a magnetizagao em funcdo da temperatura para a amostra x =

0,12 realizadas sob diferentes campos aplicados.
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Figura 4.12 - Magnetizacdo em funcdo da temperatura da amostra (IngssFeg 12)203
medidas em diferentes campos.
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A amostra ndo-dopada apresenta valores negativos de magnetizagdao, comportamento
este tipico de um material diamagnético. Esse resultado esta de acordo com o reportado na
literatura para esse semicondutor na forma bulk. Por outro lado, as amostras dopadas
apresentam valores de magnetizagdo positivos e monotonicamente crescentes com a redugao
da temperatura. Um incremento mais significativo no valor das magnetizagdes é observado
para temperaturas abaixo de aproximadamente 30 K, o que também vale para a amostra ndo-
dopada.

Foi observado que para campo aplicado de 250 Oe todas as amostras apresentaram
irreversibilidade entre as curvas FC e ZFC. Porém a irreversibilidade desapareceu quando o
campo aplicado aumentou para 10 kOe para a amostra x = 0,12 (Figura 4.12).

Na Figura 4.13 a seguir, sdo mostradas as curvas de magnetizacao FC e a inversa da
susceptibilidade magnética das amostras do sistema (Ini.xFex)203. Constata-se que nenhuma
das amostras satisfaz a lei de Curie-Weiss. Porém, para as amostras dopadas, o
comportamento de 1/y sugere que ao menos dois regimes magnéticos estdo presentes. Um
deles prevalece na faixa de temperatura de 300 K— 100 K e o outro para temperaturas abaixo

de 100 K, este ultimo seria responsavel pelo rapido decréscimo da curva 1/y.
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Figura 4.13 - Magnetizacdo FC e 1/ em funcdo da temperatura para as amostras do

sistema (In1xFex)203
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A Figura 4.14 mostra as curvas de magnetiza¢dao em fun¢do do campo aplicado, como-

medidas a 10 K e a 300 K, para todas as amostras do sistema (In1«xFex)20s3.
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Figura 4.14 - Magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para as amostras (Ini-xFex)20s.
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E possivel observar que as curvas de magnetizacdo ndo atingem saturagdo magnética,
mesmo com campo aplicado de 70 kOe. Também é evidente a diferenga sistematica entre as
curvas, quando varia a concentracao de ferro.

Na curva M(H) da amostra ndo-dopada, o diamagnetismo foi constatado devido ao
comportamento tipico (retas de coeficiente angular negativo). Foi, entdo, subtraida a
contribuicdo diamagnética (xiox = 429 X 1077; X300k = 52X 1077) e as curvas
corrigidas revelaram histerese magnética em ambas as temperaturas —em 10K foram obtidos
H; = 381 0e e Ms = 104 X 10~®emu/g enquanto em 300K, foram obtidos os valores

H; = 121 0e e Ms = 33 x 107 %emu/g .
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|
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Figura 4.15 - Curvas M (H) da amostra In,03 sem a contribui¢do diamagnética.

I
-40

O surgimento de ferromagnetismo devido a nanoestruturacdo ndao é um resultado
inédito [55]. Esse fenOmeno esta ligado ao fato que, em nanoestruturas, a contribuicdo da
area superficial domina os efeitos devido ao volume. No caso particular do In,0s3, as vacancias
de oxigénio sdo mais abundantes na superficie da particula, sendo elas responsaveis por

acomodar cargas livres, gerando um fraco ferromagnetismo.
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Para amostras dopadas, as curvas M (H) foram interpretadas como a soma de uma
contribuicdo FM e PM: M (H) = Mgy (H) + xpy H, onde o primeiro termo, Mgy (H),
representa o componente histerético (ou ferromagnético) e o segundo termo, ypy H, é
responsavel pelo componente linear ou PM.

A contribuigdo paramagnética (M = yppH) foi linearmente ajustada na regidao de altos
campos e subtraida das curvas originais, as curvas resultantes deste ajuste podem ser vistas
na Figura 4.16. Os valores de magnetizacdo remanente, campo coercivo, magnetizacdao de

saturacdo, além da susceptibilidade estdo listados na Tabela 4.4.

80



06 x=0,03 0,021 ¥ 0,03

0,4 10K

M (emu/g)

0.004f J -0.02 0,0003 "
; a

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

H (kOe)

o
[=3]
T

x=0,08
‘ 10K

n L i 1 1 n i
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

H (kOe)
06 x=0,12 s0209009 x=0,12
Uz - 0 ¥3930989393a38933
_ y oo 0,02 |
. 300K
04t
0,01 -
E 0,2 - E
~ -~
S S
GEJ 0.0 0,03 qE, 0,00 0,0005 =
= -02f = :
L 0,00 ’0,01 r 0,0000 > . =
0,4} .
06 L RO B 00005 58 000 0,03
-80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 -80 60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (kQe) H (kOe)

Figura 4.16 — Curvas M (H) resultantes da subtragdao da contribuicdo linear das amostras dopadas do
sistema (In1xFex)20s.
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Tabela 4.4 - Parametros magnéticos das amostras dopadas do sistema (Ini«xFex)20s.

Hc Mp Mg X
Amostra (Oe) (1073emu/g) (103emu/g) (10°®emu/g0e)
X
10K 300K 10K 300K 10K 300K 10K 300K
0,03 313 90 3,59 0,27 319,56 7,09 7,00 0,56

0,08 804 8 10,80 0,03 408,62 11,48 10,36 2,18

0,12 1007 26 20,27 0,25 599,89 20,06 15,06 3,29

Os valores dos parametros magnéticos Mg e Mp aumentam com o aumento no nivel
de dopagem nas amostras e com a diminui¢ao da temperatura, para ambas as temperaturas
medidas. O campo coercivo H; apresentou valores significativos apenas em 10K, seu valor
aumentou com a concentragdo de ferro, sugerindo que a dopagem aumenta a resposta
ferromagnética das nanoparticulas nessa temperatura. Em temperatura ambiente, os valores
de H; para as amostras x = 0,08 e 0,12 estdo no limite do passo da medida (20 Oe), assim,
somente com as medidas de magnetizacdo, ndo é possivel afirmar que tais amostras
apresentam FM em TA.

Outros autores tiveram resultados similares. Krishna et al. [25] observou que o aumento
da concentracdo de ferro aumentava os valores dos pardmetros magnéticos em
nanoparticulas de (Ini1xFex)203. Em contrapartida, Chakraborty et al. [53] constataram que os
parametros magnéticos Mg, My e H. diminuiram com a dopagem em filmes finos de (Ina.

xFex)203 (x = 0,03 e x = 0,07) tratados termicamente em 250°C e 350°C.
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4.5 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mossbauer (ajustados) das amostras dopadas com x = 0,03, x=0,08 e x =
0,12 medidas em diferentes temperaturas sao apresentados nas Figura 4.17, Figura 4.18 e
Figura 4.19, respectivamente. Analisando-se preliminarmente as trés séries verifica-se em
todos os espectros uma fracdo paramagnética e outra magnética. Assim, os ajustes dos
espectros Mdssbauer foram realizados considerando um dubleto e uma distribuicdo de B¢
(Dist. Bnt A) para as temperaturas ambiente, 200 K e 100 K. Para as temperaturas de 50 K, 26
K e 4K, adistribuicdo anterior foi substituida por um sexteto discreto e uma outra distribuicao
(Dist. Bnf B) foi acrescentada na metodologia de ajuste. Os parametros hiperfinos ajustados e

as areas subespectrais dos diferentes sitios estdo listados na Tabela 4.5.
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Figura 4.17 - Espectros Mdssbauer ajustados da amostra (Ino97Feo03)203 medida em diferentes

temperaturas.
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temperaturas.
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Tabela 4.5 - Parametros hiperfinos das amostras dopadas do sistema (Ini1xFex)20s3.

X T (K) Sitio 8(mm/s) | 2e(mm/s) | Bps (T) | T(mm/s) | Area (%)
300 Dist. de BxA 0,34 -0,16 38,9* 0,27 24
Dubleto 0,37 0,77 - 0,51 76
200 Dist. de BxA 0,46 -0,19 44,1* 0,27 22
Dubleto 0,42 0,78 - 0,59 78
100 Dist. de By A 0,49 -0,23 50,7* 0,27 20
Dubleto 0,47 0,80 - 0,70 80
Sexteto 0,50 -0,21 52,8 0,55 24
0,03 50 Dubleto 0,49 0,79 - 0,63 51
Dist. de BB 0,53 0,07 31,7* 0,27 25
Sexteto 0,50 -0,23 53,0 0,53 25
26 Dubleto 0,49 0,77 - 0,60 38
Dist. de BxB 0,52 0,03 38,5* 0,27 37
Sexteto 0,49 -0,22 51,6 0,37 24
4 Dubleto 0,49 0,73 - 0,60 16
Dist. de BB 0,47 -0,02 39,8* 0,27 60
300 Dist. de By A 0,38 -0,22 43,6* 0,27 54
Dubleto 0,37 0,74 - 0,55 46
200 Dist. de By A 0,45 -0,20 47,5* 0,27 59
Dubleto 0,44 0,76 - 0,56 41
100 LDist de Byt A 0,49 0,21 50,8* 0,27 60
Dubleto 0,48 0,79 - 0,61 40
Sexteto 0,50 -0,20 53,1 0,49 54
0,08 50 Dubleto 0,49 0,74 - 0,51 20
Dist. de By B 0,49 0,18 29,3* 0,27 26
Sexteto 0,49 -0,19 53,0 0,62 58
26 Dubleto 0,48 0,77 - 0,53 14
Dist. de By B 0,50 0,17 29,6* 0,27 28
Sexteto 0,48 -0,19 51,6 0,41 51
4 Dubleto 0,49 0,70 - 0,53 9
Dist. de By B 0,52 0,06 36,0* 0,27 40
300 | Dist.deBiA 0,38 -0,21 42,1* 0,27 77
Dubleto 0,37 0,73 - 0,55 23
200 Dist. de By A 0,44 -0,21 46,5* 0,27 73
Dubleto 0,42 0,77 - 0,57 27
100 Dist. de BxA 0,49 -0,20 51,0* 0,27 68
Dubleto 0,47 0,81 - 0,63 32
Sexteto 0,50 -0,20 52,8 0,57 61
0,12 50 Dubleto 0,48 0,76 - 0,54 18
Dist. de Bx¢B 0,49 0,16 26,6* 0,27 22
Sexteto 0,50 -0,20 53,0 0,54 59
26 Dubleto 0,48 0,72 - 0,52 13
Dist. de BxB 0,49 0,18 26,6* 0,27 28
4 Sexteto 0,49 -0,20 51,6 0,44 57
Dubleto 0,49 0,74 - 0,48 5
Dist. de BxB 0,49 0,05 34,2* 0,27 38

* Valor médio de campo hiperfino.

87



Os valores de § para as componentes consideradas nos ajustes dos espectros obtidos
em TA (dubleto e distribuicdo) revelam que os ions de ferro apresentam valéncia 3+, o que
ocorre nas trés amostras. Com a reducao da temperatura esses valores aumentam, em fungao
do efeito Doppler de segunda ordem. Quanto aos valores da interagao quadrupolar das duas
componentes, estes sao similares paras as diferentes concentragdes de ferro e ndo variam
significativamente com a reducdo da temperatura.

E plausivel atribuir cada uma das componentes a cada um dos sitios cristalograficos do
In,03 ocupados pelo ferro. As dareas subespectrais obtidas para a amostra com x = 0,03
sugerem que o dubleto é respectivo ao sitio 24d e a distribuicdo é respectiva ao sitio 8b,
enquanto que estas mesmas areas, quando obtidas para as amostras x = 0,12, sugerem o
contrario. A interpretacdo adotada neste trabalho é de que a ocupacao revelada pela amostra
x = 0,12 representa mais corretamente a multiplicidade dos sitios visto que, quanto maior o
nivel de dopagem, mais a ocupacdo se aproxima de uma distribuicdo estatistica (i. e. 3:1). A
inversao no nivel de ocupacao apresentada pela amostra x = 0,03 revela tao somente que, de
fato, existe uma preferéncia inicial do ferro pelo sitio 8b. Verifique-se que para a amostra x =
0,08 o ferro distribui-se quase que igualmente entre os dois sitios. Na Figura 4.20, estdo
apresentados os valores da ocupacgao para cada amostra, considerando-se um idéntico fator

f para os dois sitios.
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Figura 4.20 - Ocupagao pelo ferro dos sitios cationicos no In,03 (valores obtidos pela média
das areas relativas em diferentes temperaturas).

88



No entanto, surge aqui uma interessante questdo que é a existéncia de desdobramento
guadrupolar para o ferro que ocupa um sitio octaédrico que no In,03 apresenta simetria
cubica. Pode-se atribuir a distorcao do sitio 8b ocupado pelo ferro a sua peculiar configuracao
eletrdnica no estado trivalente (3d° — camada semipreenchida), significativamente diferente
daquela prépria do In3* (4d*° — camada preenchida). Quanto a interacdo quadrupolar
apresentada pelo ferro no sitio 24d, esta apenas reflete a distor¢ao do respectivo octaedro, ja
existente na matriz ndao-dopada.

Além das observacdes acima feitas sobre interagées hiperfinas de natureza elétrica, ainda
ha que observar-se que os cations férricos nos sitios 24d apresentam uma maior tendéncia no
congelamento dos momentos magnéticos, quando comparado aos cations férricos que
ocupam os sitios 8b. Isto se depreende da distribuicdo de By existente até 100 K (Dist. Bnr A),
atribuida totalmente ao sitio 24d, enquanto que o sitio 8b (dubleto) revela carater
paramagnético até aquela temperatura. No entanto, abaixo de 100 K a area subespectral do
dubleto diminui progressivamente, surgindo uma distribuicdo de Bj,s (Dist. Brf B) que cresce
as expensas daquele, o que sugere um ordenamento parcial dos cations férricos do sitio 8b.
Observe-se ainda que o sexteto discreto que substituiu a distribuicdo de Bhf inicial mantém
aproximadamente o mesmo valor de By; (~ 51 T), quando a temperatura de medida é
reduzida de 50 K para 4 K. A Figura 4.21 mostra a evolucdo das areas subespectrais com a

reducdo da temperatura, para todas as amostras.
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Figura 4.21 - Evolugdo das areas subespectrais para dopadas do sistema (InixFex)20s.

Para todas as amostras dopadas, o ordenamento magnético progressivo da sub-rede
8b esta em concordancia com o que se verifica na curva 1/x para temperaturas abaixo de 100
K, ou seja, um aumento na magnetizacdo total do sistema.

As razdes que justificam a diferengca de comportamento magnético para os cations
férricos que ocupam os diferentes sitios podem estar ligadas a geometria das ligacdes Fe-O-
Fe, que propiciam diferentes interacdes de supertroca. Além disso, considerando a existéncia
de ordem magnética ( FM de acordo com os resultado de M(H) ), é necessdrio considerar a
formacado preferencial de pares cations férricos na sub-rede 24d. Um modelo que melhor
justifique a diferenca no magnetismo das duas sub-redes serd objeto de estudos futuros, na

continuacdo desse trabalho.
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Os estudos experimentais e tedricos encontrados na literatura apontam que o
ferromagnetismo em sistemas de In,03 dopado esta associado as vacancias de oxigénio e a
presenca de Fe?* [18, 28, 53]. Contudo, nos resultados apresentados neste trabalho foi
verificado que s3o ions de Fe3* os responsaveis pelo carater ferromagnético das amostras
dopadas. Além disto, estas amostras foram tratadas em atmosfera livre, minimizando a

criacdo de vacancias de oxigénio e seu papel na origem da ordem magnética.
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4.6 CONCLUSOES

Amostras de (Ini1«Fex)203 (x = 0, 0,03, 0,08 e 0,12) sdo monofasicas, cristalizadas com
estrutura la-3, com particulas em escala nanométrica e livres de impurezas.

O ferro entra na rede do In203 substitucionalmente e isovalente ao indio e ocupando
ambos os sitios cristalograficos da matriz 6xida (8b e 24d); a ocupagdo ocorre
preferencialmente no sitio 8b para baixos teores de dopagem, mas distribui-se
estatisticamente entre os sitios com o aumento do nivel de dopagem.

A dopagem com ferro provoca a diminuicdo (i) do parametro de rede da cela cristalina,
(i) no tamanho da nanoparticula (cristalito) e (iii) no bandgap.

As amostras dopadas apresentam dois regimes magnéticos diferentes no intervalo de
temperatura 300 K — 4 K, relacionados as diferentes evolu¢bes de ordenamento dos cations
férricos presentes nos dois sitios cristalograficos da matriz de In,03: um regime existente na
faixa de temperatura 300 K - = 50 K, resultante do estado PM dos ions Fe3* na sub-rede 8b e
do estado parcialmente orientado dos ions de Fe3* na sub-rede 24d; e outro regime existente
na faixa de temperatura 50 K — 4K, resultante do ordenamento progressivo dos momentos
magnéticos afetos a sub-rede 8b, em conjunto com a sub-rede 24d plenamente

ferromagnética, mas ndo necessariamente alinhados entre si.
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CAPITULO 5

SISTEMA Cu1.xFe<0: RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRAGAO DE RAIOS X E REFINAMENTO RIETVELD

Na Figura 5.1 sdo apresentados os difratogramas refinados. Sao verificados apenas picos
da fase monoclinica referente ao grupo espacial C2/c, constatando auséncia de segunda fase.
Além disso, é possivel perceber um alargamento nos picos com o aumento da concentragao
de ferro. Isso sugere que ocorre uma reducdo no tamanho do cristalito como uma
consequéncia da dopagem. Contudo, somente através do refinamento serd possivel obter

uma analise mais precisa.
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Figura 5.1 — Difratogramas refinados das amostras Cui«FexO.
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A Tabela 5.1 apresenta os parametros cristalograficos e microestruturais de todas as
amostras do sistema CuixFexO. Na sequéncia, os pardmetros da rede cristalina sdo

confrontados com a concentracao de ferro, os graficos sao apresentados na Figura 5.2.

Tabela 5.1 - Parametros microestruturais das amostras CuixFexO.

Amostra EDX Parametros de Volume da (Quali:ade do
X Fe (at.%) rede (A) célula (A3%) .
ajuste)

a = 4,68427

0 0 b = 3,42588 81,246 4,24
c =5,13184
B = 99,4128
a = 4,68407
b = 3,42422

0,01 1,05 81,191 2,58
c =5,13071
B = 99,3872
a = 468076

0,02 1,68 b = 3,42486 81,134 2,88
¢ =5,12955
B = 99,3721
a=467780

0,03 2,75 b = 3,42602 81,117 2,13
¢ =5,12929
B = 99,3251
a= 467640

0,04 3,71 b = 3,42686 81,113 1,91
¢ =5,12897
B = 99,2999
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Figura 5.2 - Parametros de rede e volume da cela em fung¢do da concentracdo de ferro para o
sistema Cu1iFexO.

Pode-se observar que os parametros de rede a e ¢, diminuem monotonicamente,

enquanto o parametro b sofreu uma reducdo entre x = 0,00 e x = 0,01 e, depois, seguiu

aumentando linearmente com o nivel de dopagem, enquanto que o volume da cela cristalina

diminui progressivamente com x. Admitindo que o ferro seja substitucional ao cobre na rede

cristalina, é esperado uma alteracao nos parametros de rede e a contra¢dao no volume da cela

cristalina, tendo em vista a diferenca de tamanho entre os raios iénicos Cu?* (57 pm) e Fe3* (49

pm) [51].

Ainda na Tabela 5.1 sdo mostrados também os valores de concentracdo de ferro em %

atdmica dos sitios de cobre obtidos pelos espectros de raios x em dispersdo em energia.

Nenhuma impureza foi detectada e a concentracdo medida estd muito proxima da nominal.
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Com o resultado dos refinamentos dos difratogramas, foram estimados os tamanhos
médios das particulas através do método de Willianson-Hall. Na Figura 5.3 , estao
apresentados os graficos WH e os ajustes lineares para cada amostra. E na sequéncia, os

parametros de ajuste, o diametro e o estresse da rede sdo apresentados na Tabela 5.2.
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Figura 5.3 - Gréaficos de WH do sistema CuixFexO.

Tabela 5.2 - Parametros de ajuste WH, didametro do cristalito e estresse da rede do sistema

Cu1-xFexo.
Parametros do ajuste linear
Amostra . . Dyy Estresse
Coeficiente Coeficiente _3

X . -3 -3 (nm) (1077)

linear (107°) angular (107°)

0 1,3 4,8 99,25 1,20
0,01 3,9 3,1 33,68 0,78
0,02 5,2 7,3 25,14 1,82
0,03 7,6 5,7 17,17 1,42
0,04 8,3 6,0 15,86 1,49
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Os ajustes de WH revelaram o carater nanométrico das amostras de CuixFexO. A Figura

5.4 mostra a relacdo do tamanho do cristalito e estresse da rede em funcdo do nivel de

dopagem.
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Figura 5.4 - Diametro de cristalito e estresse da rede em funcdo do nivel de ferro para as
amostras do sistema CuixFexO.

Verifica-se que o tamanho de cristalito é uma funcao decrescente da concentracdo de
ferro, diminuindo drasticamente da amostra x = 0 para x = 0,01 e mais moderadamente para
x = 2. Por outro lado, os valores de estresse nao apresentaram uma relagdo mondétona com o
nivel de dopante.

A reducdo do tamanho de particula devido a dopagem com ferro relatada nesse
trabalho ja foi observada também em nanofolhas de CuO dopadas com ferro preparadas pelo
método hidrotermal [57] e filmes finos de CuO dopados com ferro preparados por spray de
pirdlise [58]. Em contrapartida, foi relatado um aumento no tamanho de particula para

nanoparticulas preparadas pela combustdao de micro-ondas [59].
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens de MET das amostras x =0, x=0,01 e x = 0,04 estdo apresentadas na figura

abaixo.
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Figura 5.5 — Micrografias das amostras CuO (a), Cuo,ssFeo,010 (b) e Cup,ssFeo,040 (c).
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A micrografia da amostra ndo-dopada (Figura 5.5(a)) exibe particulas com faces retas,
sugerindo que o tratamento térmico além de ser responsavel pela formacao da fase, também
contribuiu para o crescimento das particulas. Isso ndo é observado nas nanoparticulas de x =
0,04. Apesar de todas as amostras terem sido tratadas em mesma temperatura e tempo, a
dopagem foi responsavel por atrasar o processo de crescimento e, como consequéncia, as
amostras dopadas apresentam tamanhos de particulas bem inferiores a amostra ndo-dopada.

As micrografias revelam também a formacdo de agregados para todas as amostras,
este comportamento sugere interagao ferromagnética entre as particulas. A polidispersao no
tamanho das particulas pode ser analisada pelos histogramas, e os diametros médios estao

apresentados na tabela a seguir:

Tabela 5.3 - Parametros de ajuste lognormal e diametro médio das particulas de Cui-xFexO.

Amostra Parametros do ajuste lognormal <D >ygr
X Dy(nm) g(nm) (nm)

0 92,22 0,23 95+ 22

0,01 37,05 0,28 39+11

0,04 26,88 0,38 29+ 11

Os tamanhos médios das particulas estdao em concordancia com os respectivos valores

calculados pela férmula WH, confirmando uma reduc¢ao do tamanho devido a dopagem.
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA

Os espectros de refletancia difusa UV-vis sdo mostrados na Figura 5.6. O éxido cuprico
possui cor preta, logo é esperado que apresentasse alta absorcdo na luz visivel (370-750nm),
nesta faixa de energia a refletancia se manteve em torno de 15%. As amostras dopadas
também apresentam alta absorcdo, contudo, constatou-se a diminuicdo da refletancia como
resultado do aumento da concentracao de ferro na matriz CuO. Na faixa do infravermelho, a

refletdncia aumenta para todas as amostras.
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Figura 5.6 - Espectros UV-vis das amostras do sistema Cui-xFexO.

Os valores de E;foram obtidos por extrapolagdo linear e sdo mostrados na Figura 5.7.
Observa-se um desvio para o vermelho (redshift) com a diminuicdo do teor de ferro. Outros
autores também relataram a redugdo de Egdevido a (i) diminui¢do do tamanho de cristalito
para nanoparticulas de CuO nao-dopadas [60] e (ii) diminui¢do da concentracdo de ferro em
nanofolhas [57] e filmes [58] de CuO dopado com ferro. Por outro lado, para nanoparticulas

de CuixFexO o aumento de x provocou um aumento no Ej [59].
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Figura 5.7 - Graficos de Tauc para as amostras CuixFexO.
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A Figura 5.8 mostra a evolugdo do tamanho de cristalito e de E; em fungdo da
concentracgao de ferro. Nota-se que ambas as magnitudes apresentam uma clara diminuigao
com dopagens de x = 0,01 ou x = 0,02 - relativamente mais significativa para o tamanho de
cristalito - seguido de uma diminuicdo mais branda para x maiores. Assim, o comportamento
mostrado pelas amostras preparadas nesse trabalho é qualitativamente préximo ao verificado

em [57] e [58], mas oposto aos descritos em [59].
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Figura 5.8 — Evolugdo do diametro do cristalito e Egem fungdo da concentragdo de ferro
para as amostras CuixFexO.
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5.4 MEDIDAS DE MAGNETIZAGAO

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para todas as amostras podem

ser vistas na Figura 5.9:
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Figura 5.9 - Magnetizacdo versus temperatura com H = 250 Oe das amostras Cui-xFexO.
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A amostra ndo-dopada de CuO apresenta um comportamento tipico de um oéxido
cuprico bulk. Como apresentado na secdo 2.3.3, o CuO apresenta uma transicdo suave entre
o estado ordenado e paramagnético. Assim, a temperatura de Néel foi determinada através
do grafico da derivada segunda da curva FC, na qual revelou um ponto de inversago em T =

213K, concordando os valores reportados na literatura.
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Figura 5.10 - Determinagao da temperatura de Néel da amostra CuO.

Para a amostra x = 0,01, a curva ZFC apresentou um comportamento magnético
semelhante a curva da amostra ndo-dopada, enquanto a curva FC é ligeiramente diferente.
Assim, é plausivel considerar que a dopagem ndo elimina o cardter antiferromagnético,
embora é esperado que as transicoes de temperatura tenham sofridos deslocamentos.

Por outro lado, as amostras dopadas x = 0,02, 0,03 e 0,04 apresentaram um mesmo
comportamento nas magnetizacdes em funcdo da temperatura, em todas elas constata-se
irreversibilidade entre as curvas FC e ZFC, além de revelar um pico alargado na curva ZFC. A
presenca de um maximo na magnetizacao ZFC é tipica de sistemas superparamagnético ou de

vidro de spin, com a diferenga que somente em vidros de spin ocorre um minimo na Mg em
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temperaturas inferiores ao pico da Mzg. [61]. Sendo assim, foram estudadas as derivadas
primeiras das curvas FC e o resultado negou a presenca de tal minimo. Desse modo, as
amostras dopadas x = 0,02, 0,03 e 0,04 tratam-se de particulas com comportamento
superparamagnético.

Para as amostras x = 0,02 a curva FC se desvia dos dados da ZFC e assumindo valores
de maiores, mas elas tendem a se coincidir para as temperaturas mais altas. No entanto, para
essas amostras, a temperatura de irreversibilidade é superior a 300 K, portanto nao é possivel
determind-la através dos resultados obtidos.

A temperatura correspondente ao maximo da M. é chamada de temperatura de
bloqueio Ty e indica a transicao entre o estado superparamagnético e ferromagnético. Na
Figura 5.11, mostram os valores de Ty determinados a partir da derivada primeira da curva

ZFC.
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Figura 5.11 - Temperaturas de bloqueio para as amostras x = 2 do sistema CuixFexO.
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As temperaturas de bloqueio ndo mostraram ser fortemente dependentes do
tamanho de particula e da concentracdo de dopante. Esse comportamento se opde aos
resultados reportados por Rao et al. [43] para os quais Tz aumentou com o aumento do
tamanho das particulas e, contrariamente, Gaur et al. [35] obtém que a Tz aumentou com a
diminuicdo do tamanho das particulas.

A divergéncia entre Ty e Ty verificada nas curvas M(T) indica uma significativa
distribuicdo no tamanho das nanoparticulas no composto. Assim, parte dos momentos
comeg¢am a “congelar” em Tj,-, enquanto a fragdo majoritaria de nanoparticulas na amostra
é bloqueada somente em Tg. Outro indicativo de distribuicdo do tamanho das particulas é o
largo pico das curvas Myg. [62], pois o tamanho da particula estd diretamente ligado a
intensidade do seu momento magnético. Esse resultado estd em concordancia com os
histogramas de tamanho de particula obtidos pelas imagens de MET, nos quais comprovam o
carater de polidispersdo dessas amostras.

Outros autores relataram superparamagnetismo em sistemas semelhantes. Rao et al.
[43] verificam SPM em amostras de nanoestruturas de CuO nao-dopadas e Gaur et al. [34]
obtiveram este comportamento para nanoparticulas de CuO dopado com ferro. Esses autores
atribuem comportamento SPM aos spins descompensados da superficie da particula,
baseando-se em um modelo sugerido por Néel. Neste modelo, a redugao do tamanho de
particulas antiferromagnéticas leva a uma anomalia cristalografica na superficie da particula,
dando origem a spins descompensados, que, em baixas temperaturas podem induzir um
ordenamento ferromagnético [64]. Em um estudo mais recente, Mandal et. al. [65]
demonstram que particulas antiferromagnéticas nanoestruturadas apresentam uma grande

guantidade de spins descompensados na superficie da particula.
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A Figura 5.12 mostra as curvas de magnetiza¢dao em fun¢do do campo aplicado, como-

medidas a 10 K e a 300 K, para todas as amostras do sistema CuixFexO.
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Figura 5.12 - Magnetizacdao em func¢dao do campo aplicado para as amostras Cui«FexO.
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A amostra ndao-dopada apresentou um comportamento AFM tipico de CuO bulk nas
medidas de M(T), apesar disso, uma pequena histerese é observada nas curvas M (H) (Figura
5.13). Esta contribuicdo FM é atribuida aquelas particulas de tamanhos inferiores a 30 nm

observadas nas andlises de MET.
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0,0

M (emu/g)

01}

0.2 |

H (kOe)

Figura 5.13 - Curvas M (H) da amostra CuO.

Para amostras dopadas, as curvas M (H) podem ser interpretadas como uma soma
de duas contribuicdes, descritas por M (H) = Mgy (H) + Yarm H, onde o primeiro termo,
Mgy (H), representa um componente histerético (ou ferromagnético) e o segundo termo,
Xarm H, é responsdvel por um componente linear ou AFM. A contribuicao do AFM (M =
xarH) foi linearmente ajustada na regido de altos campos e subtraida da curva como-medida,
as curvas resultantes deste ajuste podem ser vistas na Figura 5.14. Os valores de magnetizacao
remanente, campo coercivo, magnetizacdo de saturacdo, além da susceptibilidade estao

listados na Tabela 5.4.
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Figura 5.14 — M(H) resultantes da subtragdo da contribuicdo linear das amostras dopadas
do sistema CuixFexO.
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Tabela 5.4 - Parametros magnéticos das amostras dopadas do sistema Cui-xFexO.

H. X
A t
m(;s ra (Oe) (1073emu/g) (103emu/g) (10~®emu/g0e)
10K 300K 10K 300K 10K 300K 10K 300K

0,01 1122 2 9,2 0,1 47,0 20,3 4,9 4,0
0,02 761 14 11,8 0,3 114,7 25,3 7,6 4,7
0,03 978 53 44,8 4,0 234,9 91,8 8,9 5,3
004 995 17 816 22 3435 17,8 96 57

Os valores de Mg, Mp e H, apresentaram uma tendéncia a aumentar com a

concentracgdo de ferro e decrescer com a temperatura. A saturagdo em temperatura ambiente

acontece rapidamente (com campos mais baixos). Por outro lado, em baixas temperatura, os

momentos estdo interagindo mais fortemente, entdo é necessdrio campos maiores para

atingir a saturagdo. Além disso, de acordo com a Tabela 5.4, a y4ry aumenta com a

concentracdo de ferro e a diminuicdo da temperatura. Estes resultados indicam um carater

duplo de FM e AFM das amostras a baixas temperaturas.
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5.5 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mdossbauer ajustados das amostras dopadas x = 0,01, x=0,02, x=0,03 e
x = 0,04 medidas em diferentes temperaturas s3ao apresentados nas Figura 5.15, Figura 5.16,
Figura 5.17 e Figura 5.18. Os parametros hiperfinos ajustados e as areas subespectrais dos

diferentes sitios estdo listados na Tabela 5.5.
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Figura 5.15 - Espectros Mossbauer ajustados de Cug,g9Feo,010 medida em diferentes
temperaturas.
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Figura 5.16 - Espectros Mossbauer ajustados de Cuo,gsFeo,0,0 medida em diferentes
temperaturas.

114



Transmissao relativa

1,00 —fséees

0,98

0,96 -
1,00

0,98

0,96

o
- A
~ i e 5 fa” §
= = ) A
B 1
5 5 o
&= o = ! “
b - D Y o A%
] R ) \
1 . A | | e
- < i .
P -y T o
) e i =
) & . b &
= =9 = e 1
R A
2 ]
d SR 2t 1] 1]
A i - 2§

10 0 10 20 30 40 50
B, (T)

=
o

1

Ul
o
U'l -

Velocidade (mm/s)
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Figura 5.18 - Espectros Mossbauer ajustados de Cuo,gsFe0,040 medida em diferentes
temperaturas.
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Tabela 5.5 - Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer ajustados da Cui«FexO em
funcdo da temperatura.

X T Sitio ) 2¢ Bhf r Area
(K) (mm/s) | (mm/s) (T) (mm/s) (%)
300 Dist. de Bns 0,31 -0,01 8,1* 0,27 87
Sexteto 0,32 0,09 52,3 2,0 13
500 Dist. de B¢ 0,39 0,01 8,4%* 0,27 90
Sexteto 0,37 0,08 52,1 1,80 10
150 Dist. de B¢ 0,40 0,02 11,1* 0,27 91
Sexteto 0,37 0,07 52,1 1,72 9
Dist. de Bns 0,44 -0,01 16,5* 0,27 89
0,01 100 Sexteto 0,43 0,09 52,3 1,65 11
50 Dist. de B¢ 0,45 0,01 23,2* 0,27 89
Sexteto 0,42 0,07 52,3 1,35 11
55 Dist. de B¢ 0,44 0,01 30,8* 0,27 89
Sexteto 0,43 0,04 52,5 1,15 11
4 Dist. de B¢ 0,44 -0,03 41,3* 0,27 90
Sexteto 0,44 0,02 51,9 0,93 10
300 Dist. de Bns 0,31 -0,02 10,6* 0,27 81
0.02 Sexteto 0,34 0,10 52,0 1,90 18
! 55 Dist. de B¢ 0,43 0,02 34,4% 0,27 84
Sexteto 0,48 0,18 53,5 0,96 16
300 Dist. de B¢ 0,34 -0,02 18,0* 0,27 80
Sexteto 0,34 0,05 52,1 1,80 20
100 Dist. de B¢ 0,42 -0,02 20,7* 0,27 81
Sexteto 0,49 0,19 53,7 0,79 20
0,03 50 Dist. de Bns 0,44 -0,01 26,4%* 0,27 80
Sexteto 0,50 0,13 53,8 0,78 20
55 Dist. de B¢ 0,46 -0,01 33,0* 0,27 80
Sexteto 0,49 0,11 53,3 0,81 20
4 Dist. de B¢ 0,45 -0,04 42,9* 0,27 80
Sexteto 0,50 0,11 52,5 0,50 20
300 Dist. de B¢ 0,35 -0,03 13,3* 0,27 80
Sexteto 0,34 0,06 51,9 1,80 20
200 Dist. de Bxs 0,40 -0,02 14,3* 0,27 79
Sexteto 0,40 0,11 51,9 1,56 21
150 Dist. de B¢ 0,41 0,01 17,8* 0,27 80
Sexteto 0,47 0,10 52,6 1,40 20
Dist. de B¢ 0,41 -0,04 20,9* 0,27 80
0,04 100 Sexteto 0,50 0,05 51,8 0,8 20
50 Dist. de Bns 0,42 -0,04 27,0* 0,27 79
Sexteto 0,48 0,02 52,3 0,69 21
25 Dist. de B¢ 0,44 -0,05 35,1* 0,27 80
Sexteto 0,50 0,05 52,3 0,62 20
4 Dist. de B¢ 0,44 -0,05 44,6* 0,27 78
Sexteto 0,49 -0,03 52,3 0,46 22

* Valor médio de campo hiperfino.
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Os espectros Mossbauer em temperatura ambiente apresentam um dubleto
assimétrico que foi sendo convertido em uma distribuicdo de sextetos ao reduzir a
temperatura. Além do dubleto, foi constatada a presenca de um sexteto que foi se tornando
mais definido para as temperaturas mais baixas. Assim, todos os espectros foram ajustados
com um sexteto discreto e uma distribuicdo de campo magnético hiperfino.

Os parametros ajustados revelam que, para todas as amostras, 2¢ e Bps sdo
relativamente independentes da temperatura, enquanto que § aumenta devido ao efeito
Doppler de segunda ordem. Curiosamente, as dreas relativas dos dois componentes
permanecem quase constantes para as diferentes temperaturas.

Houve um aumento da area subespectral do sexteto da amostra x = 0,01 para x = 0,04,
indicando que o sexteto discreto esta correlacionado com a concentragdo de ferro na amostra.
Os parametros hiperfinos e areas relativas revelam um comportamento muito semelhante
sob temperatura decrescente, além de possuirem parametros hiperfinos préximos sob
temperaturas iguais.

O sexteto discreto manteve o mesmo valor de By para diferentes temperaturas,
enquanto I' diminui com a diminuicdao da temperatura. Esta evolugdo espectral variando a
temperatura é a assinatura hiperfina de relaxacdo (superpara)magnética [15, 16], estando em
concordancia com os resultados de magnetizacdo em funcdo da temperatura. No caso da
espectroscopia >’Fe Méssbauer, abaixo da Tp, 0s espectros Mdssbauer irdo apresentar uma
componente de seis linhas (um sexteto) para cada sitio magnético de ferro no material.
Enquanto, para temperaturas acima da Ty, 0s espectros consistirdo em singletos ou dubletos.
E comum uma mesma amostra apresentar espectros complexos devido a distribuicio de Tg,
resultando em tempos médios de relaxacdo e, neste caso, ajustes com rotinas matematicas
apropriadas deverdo ser aplicados [67]. No presente caso, o tempo de relaxa¢do é maior em
comparacao com a escala de tempo de medida de Mdssbauer, logo os espectros consistem
em sextetos com linhas que se tornam mais estreitas a medida que a temperatura diminui.

Em relagao as distribuicdes do campo hiperfino, as amostras exibiram um aumento no
valor médio de By, como consequéncia da redu¢do da temperatura. Esse comportamento foi
observado por outros autores, em espectros Mossbauer de amostras de CuO dopado com

baixas concentracdes de ferro [36, 37, 38].
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De acordo com os resultados de magnetizagao e EM, é plausivel considerar a presenca
de duas fases magnéticas em uma Unica particula: uma é a fase SPM, que explica os efeitos
de relaxacdao demonstrados pela evolugdo do sexteto discreto com a temperatura, induzindo
uma ordem FM em baixas temperaturas; o outro é uma fase PM, que corresponde a
distribuicao hiperfina do campo magnético quando transita progressivamente para AFM, ao
passo que a amostra é resfriada.

Portanto, este sistema nanoestruturado dopado com ferro pode ser comparado com
nanoparticulas ndo-dopadas de CuO, para as quais duas regides magnéticas foram
identificadas [32, 56]. Uma delas é o caroco, antiferromagnético a temperaturas inferiores a
200 K, responsavel pela contribui¢do linear nas curvas M(H) e pela distribui¢dao hiperfina do
campo magnético observada nos espectros Mdssbauer. A outra, é a camada externa de
particulas, superparamagnética a temperatura ambiente devido aos spins descompensados
da superficie. Em temperaturas suficientemente baixas, as nanoparticulas de CuixFexO
interagem ferromagneticamente, explicando as curvas histeréticas e o sexteto discreto
observados nas analises de magnetizacdao e Mdssbauer, respectivamente. Esse modelo é
esbocado na Figura 5.19. Evidentemente, a dopagem com ferro na matriz CuO, além de alterar
as temperaturas de transicdo magnética, também se correlaciona com a intensidade das

interagdes ferromagnéticas.

Superficie de spins descompensados

SPM v ;
T ! 1 1 Superficie em
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Figura 5.19 - Modelo de duas regides magnéticas para as nanoparticulas de CuixFexO.
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5.6 CONCLUSOES

Amostras de CuixFexO (x =0, 0,01, 0,02, 0,03 e 0,04) sdo monofdasicas, cristalizadas com
estrutura C2/c, com particulas em escala nanométrica e livres de impurezas.

A dopagem com ferro altera os parametros de rede da cela cristalina da matriz
monoclinica do CuO. Essa alteracdo é tal que os parametros de rede a e c bem como o angulo
f diminuem monotonicamente com a concentragdo de ferro, enquanto que o parametro de
rede b apresenta um minimo para x = 0,01. O volume da cela unitaria também diminui com a
concentracdo de ferro, diminui¢do essa atribuida a diferenca entre os raios idnicos do Fe3*
(menor) e do Cu?* (maior).

O tamanho de particula e o bandgap de energia estao fortemente correlacionados com
o nivel de dopagem, ambos diminuindo com o aumento da concentracdo de ferro.

Um modelo plausivel para descrever as nanoparticulas de CuO dopadas com ferro, cuja
morfologia é aproximadamente esférica, é que estas apresentam duas regides magnéticas
diferentes: o carogo, caracterizado por flutuagdes AFM, e uma camada superficial, na qual
spins descompensados sdo responsaveis pelo carater SPM e, eventualmente, pela interacao

FM entre as nanoparticulas em baixas temperaturas.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram investigados dois diferentes sistemas, (InixFex)203 e CuixFexO
preparados e caracterizados pelas mesmas metodologias. Em ambos os casos a sintese
resultou em nanoparticulas monofasicas, cuja caracterizacdo revelou comportamentos

magnéticos complexos.

O sistema (In1-xFex)203, por ser um caso classico de candidato a DMS sobre o qual recaia
uma maior expectativa de efetivamente apresentar ferromagnetismo em temperatura
ambiente, revelou atender parcialmente ao esperado. No entanto, a existéncia de duas sub-
redes cristalografica e magneticamente diferentes compde um cendrio a exigir estudos
adicionais, que viabilizem uma melhor compreensado do sistema. Para efetiva aplicacdo deste

sistema em dispositivos spintrénicos, é interessante empenhar-se nos seguintes objetivos:

= Identificar as direcdes de magnetizagdo das sub-redes 24d e 8b, através de outras
técnicas de caracterizacao;

= Estudar o efeito de novos tratamentos térmicos nas propriedades fisicas de interesse;
> Dopar o In;03 com outros cations magnéticos, caracterizando os novos sistemas

guanto as propriedades estruturais, dpticas e magnéticas.

O sistema CuixFexO, embora ndo se constituisse candidato natural a DMS, no sentido
de permitir o transporte de corrente polarizada em spin através de um mecanismo de niveis
ou bandas de energia introduzidos no gap pela dopagem com ferro, mostrou-se um promissor

semicondutor ferromagnético. Como no caso anterior, para aprofundar o conhecimento e,

121



consequentemente, aumentar as perspectivas de aplicacdao tecnolédgica desse sistema, é

necessario:

= Aplicar outras técnicas de caracterizacdo para comprovar a estruturacdo magnética
“carocgo (AFM) + camada superficial (FM)”;

=3 Estudar o efeito de novos tratamentos térmicos nas propriedades fisicas de interesse;

= Determinar o limite de solubilidade do ferro no CuO.
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ANEXOS

8.1 ANEXO 1 - ARQUIVOS .PCR

8.1.1 Sistema (In1.xFex)203
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|n2()3

COMM 1034

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 2.023

| Files => DAT-file: 1034.dat, PCR-file: 1034-3%

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
051211 0000O0O0OO0O0OO0OO0OO0OO0OT171

!

lIpr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
10201140030-110001

!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.033010 1.033010 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

!

INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO

15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000

!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

5.5019 6966.0537 0.00
7.1747 6258.8408 0.00
9.2193 5268.7441 0.00
11.0781 4813.1348 0.00
12.7509 4621.9053 0.00
14.9814 4211.0854 0.00
16.4684 3694.2153 0.00
17.9554 3212.9736 0.00
18.8848 2754.9412 0.00
21.4870 2135.5364 0.00
22.6022 2043.0830 0.00
24.4610 1775.6948 0.00
26.8773 1526.6454 0.00
31.3383 1163.9761 0.00
37.4721 1029.4027 0.00
45.8364 959.9621 0.00
58.1041 850.3553 0.00
71.1152 761.9506 0.00
84.6840 749.7601 0.00
98.6245 680.3504 0.00
114.4238 676.5563 0.00

! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 10.00
!
!
1 INumber of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.00031 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

In203
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 0 0000010 O 0 0 0 O 4022.135 0 5 O
!
!
ITa-3 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
8b In  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.15393 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d In  0.46710 0.00000 0.25000 0.00000 0.48571 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 O 0.38900 0.15417 0.38515 0.00000 1.00000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8b Fe  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.02201 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d Fe  0.46710 0.00000 0.25000 0.00000 0.00100 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.38272E-04 0.86757 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \Y% ' X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.144052 0.089302 0.073029 -0.005221 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
10.122619 10.122619 10.122619 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000  123.252 1
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(Ing,97Fe0,03)203
COMM 1034
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 2.023
| Files => DAT-file: 1034.dat, PCR-file: 1034-3%
IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05121 1 0000O0O0OO0OO0OOO0OO0OOT171
!
Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
10201140030-1100@01
!
! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.033010 1.033010 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

5.5019 6966.0537 0.00
7.1747 6258.8408 0.00
9.2193 5268.7441 0.00
11.0781 4813.1348 0.00
12.7509 4621.9053 0.00
14.9814 4211.0854 0.00
16.4684 3694.2153 0.00
17.9554 3212.9736 0.00
18.8848 2754.9412 0.00
21.4870 2135.5364 0.00
22.6022 2043.0830 0.00
24.4610 1775.6948 0.00
26.8773 1526.6454 0.00
31.3383 1163.9761 0.00
37.4721 1029.4027 0.00
45.8364 959.9621 0.00
58.1041 850.3553 0.00
71.1152 761.9506 0.00
84.6840 749.7601 0.00
98.6245 680.3504 0.00
114.4238 676.5563 0.00

! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 10.00
!
!
1 INumber of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.00031 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R _Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

In203
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 0 0000010 O 0 0 O O 4022.135 0 5 O
!
!
ITa-3 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
8b In  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.15393 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d In  0.46710 0.00000 0.25000 0.00000 0.48571 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01 O 0.38900 0.15417 0.38515 0.00000 1.00000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8b Fe  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.02201 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d Fe  0.46710 0.00000 0.25000 0.00000 0.00100 O 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.38272E-04 0.86757 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.144052 0.089302 0.073029 -0.005221 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
10.122619 10.122619 10.122619 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000  123.252 1

131



(Ing,92Feo,08)203
COMM 1034-8%
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.855
| Files => DAT-file: I035.dat, PCR-file: I035-concentracoes
IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05121 1 0000O0O0O0OO0OO0OO0OOOT1T1
!
Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040030-1100H00
!
! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.033010 1.033010 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!

12Theta/TOF /E(Kev) Background for Pattern# 1

5.5019 6966.0537 0.00
7.1747 6258.8408 0.00
9.2193 5268.7441 0.00
11.0781 4808.0425 0.00
12.7509 4662.6250 0.00
14.9814 4286.0894 0.00
16.4684 3775.3503 0.00
17.9554 3215.2771 0.00
18.8848 2787.4048 0.00
21.4870 2242.6694 0.00
22.6022 2080.9026 0.00
24.4610 1816.7836 0.00
26.8773 1584.7871 0.00
31.3383 1223.8643 0.00
37.4721 1098.5684 0.00
45.8364 1019.4099 0.00
58.1041 899.5081 0.00
71.1152 804.3943 0.00
84.6840 789.6148 0.00
98.6245 716.2909 0.00
114.4238 703.3062 0.00

!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 10.00
!
!
2 INumber of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00170 21.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 O

!
| Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

In203
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 0 0000010 O 0 0 O O 3412.462 0 5 O
!
!
ITa-3 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
8b In  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.13000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d In  0.46758 0.00000 0.25000 0.00000 0.48854 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01 O 0.38878 0.15361 0.38740 0.00000 0.99189 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8b Fe  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.06472 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
24d Fe  0.46758 0.00000 0.25000 0.00000 0.01146 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.41402E-04 0.82464 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.268422 0.228426 0.092983 -0.004039 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000  0.000  0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
10.119546 10.119546 10.119546 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000  123.252 1
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(|n0,88Fe0,12)203

COMM (In0.88Fe0.12)203

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.888

| Files => DAT-file: 1038.dat, PCR-file: 1038-12%

IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05121 1000O0O0O0O0OO0O0O0O0OO0OT171

!

Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana

00101040030-1000O0O00O0
!

iLambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.033010 1.033010 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

iNCY Eps Rat Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
20 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!

12Theta/TOF /E(Kev) Background for Pattern# 1

5.5019 6966.0537 0.00
7.1747 6258.8408 0.00
9.2193 5268.7441 0.00
11.0781 5392.1978 61.00
12.7509 5446.2192 71.00
14.9814 5285.8135 81.00
16.4684 4526.9517 91.00

17.9554 3849.4800 101.00
18.8848 3360.3557 111.00
21.4870 2765.2959 121.00
22.6022 2513.2703 131.00
24.4610 2144.6536 141.00
26.8773 1888.1840 151.00
31.3383 1523.3441 161.00
37.4721 1346.3723 171.00
45.8364 1311.3019 181.00
58.1041 1030.0922 191.00
71.1152 901.3504 201.00
84.6840 866.4686 291.00
98.6245 770.6843 301.00
114.4238 724.0073 51.00
!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 10.00
!
!
30 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00282 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

| Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 0 0000010 O 0 0 O O 4035.085 0 5 O
!
!
ITa-3 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Inl In  0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.15126 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
In2 In  0.46831 0.00000 0.25000 0.00000 0.44701 0 O O O
251.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 O 0.38887 0.15332 0.38833 0.00000 0.99754 0 0 O O
261.00 271.00 281.00 0.00 0.00
Fel Fe 0.25000 0.25000 0.25000 0.00000 0.00060 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
FE2 Fe 0.46831 0.00000 0.25000 0.00000 0.14217 0 0 O O
251.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.31526E-04 0.76674 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
21.00000 31.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.349669 0.245145 0.095007 -0.001683 0.000000 0.000000 0.000000
211.000 221.000 231.000 41.000 0.000 0.000  0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
10.117809 10.117809 10.117809 90.000000 90.000000 90.000000
241.00000 241.00000 241.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000  123.252 1
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8.1.2 Sistema Cu,.,Fe,0O
CuO

COMM CO011

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 19.70

! Files => DAT-file: C011-0%.dat, PCR-file: CO11 - Copia

IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
051301000O0O0O0OO0O0O0OO0O0OO0T11

!

!Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
001O01040030O0O0O0O0O0TD0

!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1

1.455600 1.455600 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

!

INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

20.0000 7395.0259 0.00
22.2305 4859.6265 0.00
23.7175 5589.1353 0.00
25.2045 4761.2393 31.00
27.4349 4027.3577 41.00
29.4795 3609.0203 51.00
31.7100 3054.8135 61.00
35.0558 2782.5215 71.00
37.6580 2265.8564 81.00

39.7026  2132.7039 91.00
42.4907 1912.6345 101.00
44.5353 1847.1935 111.00
47.3234 1765.1421 121.00
48.8104 1639.7041 131.00
51.2268 1547.5531 141.00
56.2454 1553.9714 151.00
59.2193 1608.3328 161.00
65.9108 1455.4497 171.00
68.8848 1431.6838 181.00
72.4164 1300.1437 191.00
76.1338 1402.3014 201.00
80.0372 1228.6771 211.00
86.5428 1109.3794 221.00
89.7026 1114.8939 231.00
93.6059 1161.9636 241.00
97.6952 1065.8707 251.00
103.4572 1133.1027 261.00
108.6617 1066.4855 271.00
113.1227 999.7508 281.00
122.4164 987.7289 291.00
!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 25.00
! 33 INumber of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.00994 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!
! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!
CuO
!
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
2 0 0000010 O 0 0 0 O 318.182 0 5 0
!
IC12/c1 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Cul Cu  0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.50000 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 O 0.00000 0.42089 0.25000 0.00000 0.50000 O 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
lemmeem > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.49635E-01 0.69000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
21.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.164659 -0.002329 0.015382 -0.005602 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000  0.000  0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
4.684170 3.425810 5.132012 90.000000 99.411705 90.000000
301.00000 311.00000 321.00000 0.00000 331.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
25.000 123.252 1
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Cug,99F€0,010
COMM CO012
! Files => DAT-file:
IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
0513 1000O0O0OO0ODO0O0O0ODO0O0O0O0O0T11
!
Ipr Ppl Ioc Mat Per Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040030-100UO000
!
! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.455600 1.455600 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
!

iNCY Eps Rat Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

20.0000 7395.0259 0.00
22.2305 4859.6265 0.00
28.7175 5589.1353 0.00
25.2045 5474.5347 0.00
27.4349 4590.9263 0.00
29.4795 4152.0215 0.00
31.7100 3339.2017 0.00
35.0558 2960.4004 0.00
37.6580 2383.8699 0.00
39.7026 2540.0291 0.00
42.4907 2275.5576 0.00
44.5353 2131.4204 0.00
47.3234 2121.8032 0.00
48.8104 1981.5980 0.00
51.2268 1901.5424 0.00
56.2454 1865.5474 0.00
59.2193 1983.6394 0.00
65.9108 1757.9657 0.00
68.8848 1782.7750 0.00
72.4164 1638.9290 0.00
76.1338 1705.1420 0.00
80.0372 1484.0342 0.00
86.5428 1311.9352 0.00
89.7026 1335.1206 0.00
93.6059 1330.5554 0.00
97.6952 1275.3398 0.00
103.4572 1286.3787 0.00
108.6617 1204.2396 0.00
113.1227 1151.0635 0.00
122.4164 1139.7340 0.00

i Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 25.00
!
1 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.02463 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

CuO
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
3 0 0000010 O O O O O 314.695 0 5 O
!
!
Cl2/c1 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Cul Cu  0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.49500 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 O 0.00000 0.42671 0.25000 0.00000 0.50000 O 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fel Fe 0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.00500 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.43377E-01 0.98027 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.262029 -0.061298 0.077651 -0.001445 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
4.684075 3.424217 5.130711 90.000000 99.387192 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
25.000 123.252 1
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Cuo,9sFe0,020
COMM C013
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 8.505
| Files => DAT-file: C013-2%.dat, PCR-file: CO13
IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
051261 0000O0O0O0O0O0O0O0O0T11
!
Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
001010400300O0O0O0O0O0
!
! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.455600 1.455600 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000
!
12Theta/TOF /E(Kev) Background for Pattern# 1

20.3717 7427.8643 0.00
22.9740 6282.1787 0.00
25.0186 5351.2026 51.00
27.2491 4545.0049 61.00
29.1078 4174.7632 71.00
31.7100 3314.6782 81.00

34.8699 3307.8220 91.00
38.0297 2453.2324 101.00
39.8885 2472.9395 111.00
41.7472 2322.6096 121.00
44.5353 2191.3770 131.00
52.3420 1946.3092 141.00
56.0595 1913.1736 151.00
59.4052 2087.1760 161.00
65.3532 1771.1674 171.00
68.8848 1822.5935 181.00
71.8587 1678.1702 191.00
73.9033 1690.5802 201.00
79.6654 1598.4402 211.00
82.0818 1499.6295 221.00
86.9145 1383.7423 231.00
93.6059 1413.5801 241.00
97.5093 1381.1239 251.00
108.1041 1326.3444 261.00
113.6803 1235.3807 41.00
122.2305 1256.4296 31.00
!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 25.00
!
!
27 Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.04033 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!
! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!
CuO
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
3 0 0000010 0 0 O O O 311.214 0 5 O
!
!
C1l2/c1 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Cul Cu  0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.49000 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 O 0.00000 0.43436 0.25000 0.00000 0.50000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fel Fe 0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.01000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
leeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.44998E-01 0.87780 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
21.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! 18] \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.831421 -0.192624 0.176562 -0.000807 0.000000 0.000000 0.000000 O
271.000 0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000
! a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
4.682346 3.425931 5.127409 90.000000 99.368980 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
25.000 123.252 1
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Cug,97Fe0,030

COMM CO014

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  4.575

! Files => DAT-file: C014-3%.dat, PCR-file: CO14

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
051261 00000O0O0O0O0O0O0O0T11

!

lIpr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040030-1000@0P0

!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.455600 1.455600 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

!

INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO

15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000

!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

20.3717 7427.8643 0.00
22.9740 6282.1787 0.00
25.0186 5645.1382 0.00
27.2491 4805.7241 0.00
29.1078 4357.7104 0.00
31.7100 3484.4236 0.00
34.8699 3274.7415 0.00
38.0297 2576.0596 0.00
39.8885 2585.7817 0.00
41.7472 2445.2817 0.00
44.5353 2286.4312 0.00
52.3420 2005.3406 0.00
56.0595 1974.7751 0.00
59.4052 2096.5190 0.00
65.3532 1816.1560 0.00
68.8848 1852.0746 0.00
71.8587 1763.7311 0.00
73.9033 1747.4723 0.00
79.6654 1625.4669 0.00
82.0818 1511.8125 0.00
86.9145 1412.2488 0.00
93.6059 1418.7925 0.00
97.5093 1387.3275 0.00
108.1041 1310.8265 0.00
113.6803 1244.4028 0.00
122.2305 1255.2019 0.00

! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 25.00
!
!
1 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.05321 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

| Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

CuO
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
3 0 0000010 O O 0 O O 298.597 0 5 O
!
!
C1l2/c1 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Cul Cu  0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.48000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01 O 0.00000 0.44051 0.25000 0.00000 0.48000 O O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fel Fe 0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.01250 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
leeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.32903E-01 0.87780 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \% W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.914279 -0.192624 0.285233 -0.000807 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000 0.000
! a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
4.677804 3.426024 5.129295 90.000000 99.325127 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
25.000 123.252 1
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Cug,s6Fe0,0s0

COMM CO015

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 3.690

| Files => DAT-file: C015-4%.dat, PCR-file: CO15

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
051261 00000O0O0O0O0O0O0O0T11

!

!Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00101040030-1000@0P0

!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.455600 1.455600 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

!

INCY Eps R.at Ran R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO

15 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00  0.0000 0.004000 123.2520 0.000 0.000

!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

20.3717 7427.8643 0.00
22.9740 6282.1787 0.00
25.0186 5980.2222 0.00
27.2491 5065.1719 0.00
29.1078 4585.2539 0.00
31.7100 3722.5117 0.00
34.8699 3499.9031 0.00
38.0297 2758.7014 0.00
39.8885 2772.3645 0.00
41.7472 2625.0881 0.00
44.5353 2468.5498 0.00
52.3420 2183.2241 0.00
56.0595 2161.3340 0.00
59.4052 2291.2043 0.00
65.3532 1999.4822 0.00
68.8848 2042.4596 0.00
71.8587 1954.3257 0.00
73.9033 1937.6075 0.00
79.6654 1774.5060 0.00
82.0818 1647.0234 0.00
86.9145 1547.9877 0.00
93.6059 1541.3799 0.00
97.5093 1509.7786 0.00
108.1041 1425.6135 0.00
113.6803 1360.0529 0.00
122.2305 1370.4055 0.00

! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 25.00
!
!
1 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.05862 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
!

| Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
!

CuO
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
3 0 0000010 O O 0 O O 296.256 0 5 O
!
!
C1l2/c1 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Cul Cu  0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.47500 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01 O 0.00000 0.44452 0.25000 0.00000 0.48000 O 0 O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fel Fe 0.25000 0.25000 0.00000 0.00000 0.02000 0 O O O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
leeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
0.29832E-01 0.87028 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \% W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.996853 -0.177163 0.322611 -0.000694 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000  0.000  0.000 0.000  0.000 0.000
! a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
4.676404 3.426860 5.128973 90.000000 99.299934 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
25.000 123.252 1
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