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RESUMO

anoparticulas de (In,_,TR,),03 (TR = Er e Yb) e MT;_,Fe, 0 (MT = Ni e Mn)
foram sintetizadas por meio do tratamento térmico do po resultante da liofilizacdo
da mistura aquosa de acetatos. Os sistemas investigados foram caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X,
microscopia eletronica de transmisséo, espectroscopia de refletancia difusa no UV-vis, medidas
de magnetizacdo e espectroscopia Mdssbauer. As amostras monofasicas de (Inq_,Er,),05
(x<0,04) e (Iny_,Yb,),03 (x <0,05) foram obtidas apos dois tratamentos téermicos: i) 500
°C/1h em atmosfera livre; ii) 400 °C/2h em vécuo. A dopagem com Er e Yb provoca a reducao
do tamanho de cristalito e aumento da microtensdo. O bandgap ndo apresentou mudangas

significativas. Para a amostra (Ino,96Er0,04)203, 0 XPS revelou uma alta concentracdo de

vacancias de oxigénio na superficie das particulas. Portanto, o tratamento em vacuo foi eficiente
na geracao de vacancias. Contudo, ndo foi observado FM em temperatura ambiente para as
amostras dos sistemas (In;_,Er,),05. Por outro lado, em baixa temperatura ha indicios da
presenca de interacdes ferromagnéticas. Recorre-se ao modelo do polaron magnético ligado
para entender o comportamento magnético das amostras de In,0; dopado com Er. As
nanoparticulas monofasicas de Ni;_,Fe,O0 (x < 0,04) foram produzidas mediante tratamento
térmico em 600, 500 e 400 °C por 10 minutos. Tanto a incorporacdo de Fe & matriz do NiO
quanto a diminuicdo da temperatura de tratamento térmico resultaram na redugdo continua do
tamanho de particula. Os dados de XPS e Mdssbauer revelaram gque o dopante entrou na matriz
com estado de valéncia 3+. A analise da regido superficial das particulas da amostra
Nig97Feq 030 revelou que essa regido € mais rica em Fe do que o restante da particula,
apresentando uma concentracdo de cerca de 17%. A caracterizagcdo magnética revelou que as
amostras investigadas apresentavam uma estrutura magnética do tipo core-shell. A presenca de
histerese magnética e do efeito exchange-bias em 2 K revelou a presenca de acoplamento entre
uma interface spin glass (shell) e outra antiferromagnética (core). As nanoparticulas de
Mn,_,Fe, 0 (x <0,03) foram obtidas ap6s tratamento térmico em 800 °C por 1 hora sob
atmosfera de nitrogénio. A incorporacdo de Fe provocou um aumento do parametro de rede.

Por outro lado, o tamanho de cristalito ndo apresentou mudanca consideravel. Os dados de XPS
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revelaram a presenca de Mn nos estados de valéncias 2+ e 4+. A presenca de Mn** revelou
que parte do Mn localizado nas regides superficiais foi oxidado. A espectroscopia Mdssbauer
mostrou a presenca de Fe3* e Fe?*. Em temperatura ambiente, cerca de 57 - 65% do dopante
estd no estado 2+. Com a redugdo da temperatura essa fragdo se aproxima de 90%. A
caraterizacdo magnética aponta que as nanoparticulas de Mn, _, Fe, O apresentam uma estrutura
magnética semelhante aquela proposta para o sistema Ni,_,Fe, O; compostas por um ndcleo
ordenado antiferromagneticamente circundado por uma camada formada por clusters no estado

spin glass.

Palavras chaves: Nanoparticulas; dopagem com Fe; semicondutor magnéticos diluidos;
mondxidos antiferromagnéticos; dopagem com terras raras; vacancias de oxigénio.
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ABSTRACT

anoparticles of (In,_,TR,),03 (TR = Er and Yb) and MT;_,Fe, O (MT = Ni and
Mn) were synthesized by the thermal treatment of the powder obtained by the
lyophilization of the aqueous mixture of acetates. The investigated systems were
characterized by X-ray diffraction, X-ray excited photoelectron spectroscopy,
transmission electron microscopy, UV-vis diffuse reflectance spectroscopy, magnetization
measurements and Mdssbauer spectroscopy. The single-phase samples of (In_,Er,),03 (x <
0,04) and (In{_,Yb,),03 (x < 0,05) were obtained after two heat treatments: i) 500 °C/1h in
free atmosphere; ii) 400 °C/2h in vacuo. Er and Yb doping causes a reduction in crystallite size
and an increase in microstrain. The bandgap did not show significant changes. For the sample

(In0,06E70,04) ,03, XPS reveals a high concentration of oxygen vacancies on the surface of the

particles. Therefore, the vacuum treatment was efficient in generating vacancies. However, FM
was not observed in room temperature for the system samples (In,_,Er,),05. On the other
hand, at low temperature there are indications of the presence of FM interactions. The bound
magnetic polaron model is used to understand the magnetic behavior of Er-doped In,0;
samples. Single-phase Ni;_,Fe,0 (x < 0,04) nanoparticles were produced by heat treatment at
600, 500 and 400 °C for 10 minutes. Both the incorporation of Fe into the NiO matrix and the
decrease in the heat treatment temperature caused a continuous reduction in particle size. The
XPS and Mdssbauer data reveal that the dopant was incorporated in the matrix with a 3+ valence
state. Analysis of the surface region of the Ni 5, Feq 930 sample particles reveals that this region
is richer in Fe than the rest of the particle, with an Fe concentration of about 17%. The magnetic
characterization revealed that the investigated samples have a core-shell magnetic structure.
The presence of magnetic hysteresis and the exchange-bias effect at 2 K reveals the presence
of coupling between a spin glass interface (shell) and another antiferromagnetic (core).
Mn,_,Fe,0 (x <0,03) nanoparticles were obtained after thermal treatment at 800 °C for 1
hour under nitrogen atmosphere. Fe incorporation caused an increase the lattice parameter. On
the other hand, the crystallite size showed no considerable change. XPS data reveal the presence
of Mn in the 2+ and 4+ valence states. The presence of Mn** reveals that part of the Mn

located in the surface regions was oxidized. Mdssbauer spectroscopy reveals the presence of
vii



3+ and 2+. At room temperature, about 57 - 65% of the dopant is in the 2+ state. With
decreasing temperature, this fraction approaches 90%. The magnetic characterization revealed
that the Mn,_,Fe, O nanoparticles exhibit a magnetic structure like that proposed for the
Ni;_,Fe,O system; composed of an antiferromagnetically ordered core and an outer layer
formed by clusters in the spin glass state.

Keywords: Nanoparticles; Fe-doped; diluted magnetic semiconductors; antiferromagnetic

monoxides; rare earth-doped; oxygen vacancies.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

esde a década de 1970, a miniaturizacdo dos transistores vem obedecendo a “lei de

Moore”. Segundo essa “lei”, 0 nimero de transistores presente em um chip deve

dobrar a cada dois anos. Atualmente um chip presente em um dispositivo eletrénico
contém cerca de 30 bilhdes de transistores, cada um com tamanho de 5 nm. Esse avanco tem
permitido que a quantidade de informacdo que pode ser processada, armazenada e transmitida
por unidade de area de chip, memdria e fibra Otica, respectivamente, seja aumentada
exponencialmente. Apesar do grande sucesso alcancado nas Gltimas décadas, muitos acreditam
que o limite de validade da lei de Moore foi atingido. Nesse sentido, ha um consenso de que no
futuro préximo havera uma mudanca de paradigma em relacdo aos métodos de processamento,
armazenamento e transmissao de dados [1].

A tecnologia da informacéo que utilizamos atualmente esta baseada na carga e no spin
do elétron. Nos dispositivos de armazenamento de informacdes, os dados s&o gravados por meio
de bits magnéticos em dispositivos confeccionados a partir de materiais ferromagnéticos
(FMs) ou ferrimagnéticos. Por outro lado, o processamento desses dados fica a cargo de um
chip — semicondutor — magneticamente inerte que utiliza apenas a carga do elétron para
desempenhar tal funcdo. Neste ponto, é natural conjecturar um dispositivo — confeccionado a
partir de um semicondutor FM — que utilize tanto a carga quanto o spin do elétron. Esse

dispositivo poderia transportar uma corrente polarizada em spin e, portanto, adicionaria um
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grau de liberdade a eletrdnica convencional. Nesse caso, seria possivel armazenar e processar
informacdes a0 mesmo tempo em um dispositivo Unico. No entanto, os semicondutores mais
utilizados na eletrénica convencional como silicio (Si), germéanio (Ge) e arseneto de galio
(GaAs), ndo contém atomos magnéticos em sua estrutura e, portanto, ndo apresentam ordem
FM [2,3].

Nas Gltimas décadas tem-se intensificado a investigacdo de semicondutores com o
objetivo de aplicacdo na spintrénica. A spintronica estd incumbida de compreender o0s
fendmenos relacionados ao spin do elétron e propor, projetar e desenvolver dispositivos
funcionais capazes de empregar esses fenbmenos [1]. Em resumo, a spintrénica combina
propriedades magnéticas e de transporte em materiais multifuncionais. Neste contexto, a
spintrdnica estad desempenhando um papel importante para o estabelecimento de um novo
paradigma no campo da tecnologia da informacao.

Evidéncias experimentais e estudos tedricos apontam no sentido de que os dispositivos
confeccionados com base na spintrénica venham a se destacar em relacdo a velocidade de
processamento de dados, baixo consumo de energia, ndo volatilidade dos dados armazenados e
alta densidade de armazenamento de informacgdes, quando comparados aos dispositivos
baseados na eletronica convencional [4,5]. Em vista disso, acredita-se que a spintronica tenha
potencial para revolucionar o campo da eletrénica da mesma forma que o desenvolvimento do
transistor o fez [6].

A descoberta do efeito de magnetorresisténcia gigante (GMR, do inglés, giant
magnetoresistance), na década de 1980, foi o gatilho para as pesquisas que culminaram no
desenvolvimento do primeiro dispositivo da spintrénica, a valvula de spin. Esse dispositivo é
composto de estruturas FMs multicamadas e, nos dias de hoje, é utilizado na cabeca de leitura
em disco rigido [5].

Durante décadas o desenvolvimento dos materiais FMs e dos semicondutores sucedeu
de forma dissociada, com os materiais FMs sendo usados principalmente para armazenamento
de dados e os semicondutores empregados na confecgédo de dispositivos de processamento de
dados [2]. Em virtude dos semicondutores mais utilizados na eletronica — Si, Ge € GaAs — néo
apresentarem ordenamento magnético, em paralelo ao desenvolvimento da spintrénica surgiu a
necessidade de transformar os semicondutores convencionais em semicondutores FMs. Isto
seria de tal forma que eles agreguem tanto as propriedades usuais dos semicondutores quanto

as propriedades magnéticas caracteristicas dos materiais FMs.
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Estudos realizados na década de 1960 mostraram que as propriedades semicondutoras
coexistem com ferromagnetismo em alguns calcogenetos de eurdpio e espinélios [4]. No
entanto, todos esses compostos apresentam processo de producdo complexo e temperatura de
Curie (T¢) extremamente baixa. A auséncia de ordem magnética em temperatura ambiente
(TA) inviabilizou que esses semicondutores tivessem aplicacdes praticas — em condicdes
normais de temperatura — na spintronica. A dificuldade de producdo de materiais
semicondutores que apresentem altas T¢ (> 300 K) tem sido um dos maiores obstaculos para o
desenvolvimento da spintronica [7].

Uma forma de contornar esse problema € tentar transformar semicondutores
convencionais — preferencialmente ndo magnéticos, mas ndo necessariamente — em
semicondutores FMs através da incorporacdo de ions magnéticos de forma substitucional e
homogénea a matriz semicondutora. Os elementos mais utilizados nas dopagens de
semicondutores sdo 0s metais de transicdo (MTs), tais como: Fe, Co, Ni, Cu, Mn e Cr.
Entretanto, mais recentemente, tem emergido uma nova linha de pesquisa com foco na
exploracdo das propriedades magnéticas de semicondutores dopados com elementos de terras
raras (TRs), tais como Gd, Eu, Er, Nd, Sm, Ce, entre outros [7]. A introducdo de ions
magnéticos, em substituicdo aos cations ndo magnéticos de uma matriz semicondutora, tem se
mostrado uma estratégia promissora na producao de semicondutores com ordenamento FM em
TA. A dopagem de materiais semicondutores — tais como: GaAs, InAs, Zn0O, CuO, NiO, In, 03,
Sn0, e TiO, — com ions magnéticos de MTs ou de TRs constitui uma classe de materiais
conhecida com semicondutores magnéticos diluidos (DMSs, do inglés, diluted magnetic
semiconductors).

Quando falamos em DMS estamos, em principio, nos referindo a uma matriz ndo
magnética dopada com ions magnéticos. O desafio é transformar essa matriz em FM através da
incorporacdo de ions magnéticos a sua estrutura sem que haja formacéo de fases adicionais.
Entretanto, as matrizes semicondutoras que exibem ordem antiferromagnética (AFM) na
forma bulk, como CuO e NiO, tém emergido como excelentes candidatas no processo de busca
de éxidos magnéticos diluidos (DMOs, do inglés, diluted magnetic oxides) que apresentem
ordem FM, preferencialmente, acima da TA.

A aplicacdo pratica de um dispositivo spintrénico em situac@es cotidianas requer que
ele seja funcional em uma faixa normal de temperatura — 223 a 393 K — [8,9]. Em outras
palavras, para um material DMS ser viavel para aplicacdes ele deve apresentar temperatura de
ordenamento FM de cerca de 400 K, além de ter custo moderado e processo de producédo
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acessivel. A producdo de DMSs com T acima da TA tem sido um dos obstaculos habitualmente
enfrentado nessa area de pesquisa. A maioria dos semicondutores dopados com ions magnéticos
exibem ordem FM abaixo de 300 K, quando esta se faz presente. Varias pesquisas realizadas
em GaAs e InAs dopados com MTs reportaram que esses materiais apresentam T muito baixa.
Resultados promissores foram alcancados quando éxidos semicondutores foram dopados com
MTs [10-17]. A literatura reporta que os 0xidos ZnO, TiO,, Sn0, e In,05; podem apresentar
ordenamento FM com elevadas T, quando dopados com pequenas concentragdes de MTs ou
TRs.

Os DMSs representam um desafio duplo para os pesquisadores da area: preparar
semicondutores que apresentem ferromagnetismo em TA e explicar o(s) mecanismo(s)
envolvido(s) na origem dessa ordem magnética. Existem muitas controvérsias acerca do
mecanismo responsavel pela origem do ferromagnetismo observado em alguns semicondutores
dopados com impurezas magnéticas. 1sso ocorre porque a formacdo de clusters (Figura 1.1b),
ricos em ions magneticos, e fases secundarias (Figura 1.1c), que sdo dificeis de serem
detectadas por meio de técnicas convencionais de caraterizagdo estrutural, como a difracdo de

raios X, podem contribuir para a ordem FM relatada para o material [18].
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Figura 1.1: lons magnéticos dopantes incorporados a uma matriz semicondutora podem formar
(a) uma distribuicdo homogénea, (b) clusters magnéticos ou (c) fases secundarias.

A ordem magnética presente em alguns semicondutores FMs e DMSs pode ser
explicada com base no acoplamento dos ions magnéticos por intermédio de portadores de carga.
Nos semicondutores do tipo p, como o Ga;_,Mn,As, 0s portadores sdo buracos na banda de
valéncia 4p. Os portadores também podem ser elétrons, como no caso dos semicondutores

magnéticos de TRs, como o EuS, onde os portadores sdo elétrons da banda de conduc¢éo 5d/6s
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[19]. Para alguns DMOs, acredita-se que o ferromagnetismo seja estabelecido por meio da
interacdo de troca entre os elétrons d ou f das impurezas magnéticas por intermédio dos elétrons
s da matriz hospedeira. Contudo, para a maioria dos DMOs a ordem FM tem sido explicada a
partir da consideracdo de que elétrons presos as vacancias de oxigénio (V,) formam polarons
magneticos ligados (BMPs, do inglés, bound magnetic polarons) que, por sua vez, mediam as
interacdes de troca entre 0s momentos magnéticos das impurezas localizadas dentro do seu
campo de acdo. A teoria do BMP é empregada em compostos isolantes ou semicondutores nos
quais os portadores sdo fortemente localizados. Em muitos sistemas investigados o
ferromagnetismo mediado por portadores livres ou por polarons ndo sdo capazes de explicar a
ordem magnetica estabelecida. Nesse caso, 0s pesquisadores geralmente associam a ordem FM
a presenca de defeitos intrinsecos, tais como vacancias, intersticiais e defeitos de superficie.
Todavia, ainda ndo estd totalmente compreendido como a presenca desses defeitos pode
influenciar na ordem magnética apresentada por um material DMS [7].

E fato conhecido que os TRs apresentam momentos magnéticos maiores e anisotropia
orbital mais forte quando comparado aos MTS, caracteristicas que fazem com que esses
elementos sejam grandes candidatos a incorporar propriedades FMs aos dxidos semicondutores
dopados. Além do mais, como os elétrons da camada 4f dos elementos de TRs sdo localizados,
estudos tedricos indicam que esses elétrons podem se acoplar fortemente aos elétrons s da
matriz hospedeira, com possibilidade de produzir ferromagnetismo mediado por portadores
livres [20]. Ainda assim, as propriedades estruturais, oOticas e, principalmente, magnéticas de
semicondutores dopados com TRs sdo bem menos estudadas que as propriedades dos
semicondutores dopados com MTs, provavelmente, devido ao grande raio iénico e, portanto, a
baixa solubilidade desses elementos na maioria das matrizes semicondutoras. Mais
recentemente, as pesquisas com semicondutores dopados com metais de TRs despertaram
interesse [18] devido ao relato de ferromagnetismo com alta T [21] e momento magnético
robusto [22]. Segundo consta da literatura examinada, Teraguchi et al. [21] foram os primeiros
pesquisadores a reportarem ordem FM com T acima da TA em DMSs com ions de TRs. Em
seu trabalho, publicado em 2002, eles afirmam ter obtido T acima de 400 K para filmes finos
de Gag94Gd 6N depositados através da técnica de epitaxia de feixe molecular assistida por
plasma de radiofrequéncia. O interesse nos elementos de TRs foi intensificado apos o relato
de Dhar et al. [22], em um artigo publicado em 2005, de que GaN dopado com Gd apresentava
momento magnético médio por atomo de Gd de 4000 ug, bem distante do valor de 8 up

apresentado pelo fon de Gd3™ livre.
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Além da busca pela obtencdo de semicondutores com ordem FM em TA, com foco no
desenvolvimento da spintrénica, os materiais DMSs sdo objetos de estudos para investigacdo
de novas propriedades fisicas, isto é, pesquisa em fisica fundamental, como o estudo do efeito
Hall andmalo, que é inexistente ou muito fraco em semicondutores ndo dopados, e os efeitos
magneto-6tico e magnetoelétrico que surgem a partir do desdobramento, por meio do efeito
Zeeman, da banda de conducdo de semicondutores dos grupos 11-VI dopados com Mn [7].
Quando as dimensdes de um material sdo reduzidas & escala nanométrica a razao superficie
volume aumenta, fazendo com que as propriedades magnéticas sofram drasticas mudancas,
guando comprada ao material na forma bulk. Além disso, nessa escala, a presenca de vacancias
e outras anomalias estruturais podem tornar as propriedades magnéticas singulares, como
relatado para os mondxidos AFMs. Nesse sentido, a preparacdo de DMSs nanoestruturados
torna-se mais atraente, devido a perspectiva de compressdo da fisica que governa o
nanomagnetismo e a expectativa de aplicacao.

Aqui vale destacar o trabalho que vem sendo desenvolvido pelo Grupo de Materiais
Especiais (MATESP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM) na linha de DMSs. O
MATESP tem consideravel experiéncia na sintese e na caracterizagdo das propriedades
magnéticas de semicondutores dopados com MTSs, principalmente semicondutores Oxidos
dopados com Fe, devido a expertise do grupo em espectroscopia Mdossbauer. Foram
investigados a incorporacdo de pequenas concentracdes de Fe no In, 05, no Cu0O, no Zr0,, no
ZnO0 e no ZnS, além de Co € Mn no ZnO [23-26].

De forma a continuar a investigacdo de novos candidatos a DMSs realizadas pelo
MATESP, este trabalho de tese de doutorado tem como objetivo investigar as propriedades dos
mondxidos de niquel (NiO) e manganés (MnO) dopados com pequenas concentracdes de Fe e
do oxido de indio (In,03) dopado com Er e Yb. A escolha dos monoxidos AFMs esta
fundamentada em relatos que apontam que esses materiais podem apresentar uma estrutura
magnética do tipo core-shell quando na forma nanoestruturada. Isso posto, o processo de
dopagem de nanoparticulas (NPs) AFMs poderia intensificar a ordem FM eventualmente
presente e tornar esse material apropriado para aplicacBes na spintronica. Nesse sentido, a
dopagem com Fe pode intensificar uma possivel ordem FM devido a natureza nanométrica do
sistema. Soma se a isso o fato de que os mondxidos AFMs geralmente apresentam propriedades
magnéticas andmalas quando na forma nanoestruturada, tais como: alto campo coercivo, efeito
exchange-bias. Para a dopagem com ions de TRs, a diferenga entre os ions substituido e o
substituto ndo deve ser muito grande para que, de fato, o ion dopante entre de forma
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substitucional. Desta forma, o In,05 é um dos candidatos mais promissores a semicondutor
magnético diluido com ions de TRs. Consideramos o Er e o Yb — para a dopagem do In,05 —
por serem TRs que apresentam altos valores de momento magnético por atomo e menores raio
ibnico quando comprado aos demais lantanideos.

Neste ponto, cabe destacar a técnica de sintese empregada na preparacdo desses
sistemas: liofilizacdo da mistura aquosa dos acetados matriz e dopante, com posterior
tratamento térmico. Esse método se destaca por ser simples, rapido, barato e de facil execucéo,
além de possibilitar que os reagentes sejam amalgamados de forma homogénea a nivel atdbmico
[27], que é fundamental para que o dopante possa entrar de forma substitucional e ndo forme
fases indesejadas. Além disso, a técnica de liofilizacdo é raramente utilizada na preparagédo de
amostra. O MATESP foi pioneiro na aplicacdo dessa técnica na sintese de DMSs.

A fim de fundamentar a compreenséo do leitor acerca dos conceitos abordados neste
trabalho, o Capitulo 2 discorre sobre as propriedades bésicas de materiais semicondutores e dos
DMSs, além de apresentar uma descrigdo de dois importantes modelos empregados na literatura
para explicagdo da ordem FM eventualmente presente em semicondutores dopados com MTs
ou TRs. A revisdo acerca das principais propriedades do 6xido de indio e dos mondxidos niquel
e manganés, além de alguns resultados reportados na literatura sobre a dopagem desses 6xidos,
sdo apresentadas nos Capitulos 3 e 4, respectivamente. No Capitulo 5 é detalhado o processo
de sintese e caracterizacdo dos sistemas investigados. Os resultados obtidos e suas respectivas
analises estdo separados por sistemas. Nos Capitulos 6, 7 e 8 sdo abordados os sistemas
(In,_,TR,),03 (TR = Er e Yb), Ni;_,Fe, 0 e Mn, _,Fe, 0, nessa ordem. Por fim, no Capitulo

9 séo apresentadas as conclusdes e perspectivas acerca do presente estudo.



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS DE
SEMICONDUTORES

Neste capitulo é apresentado uma breve revisao sobre
propriedades gerais de semicondutores e dos
semicondutores dopados com ions magnéticos.

2.1 Semicondutores

s semicondutores sd@o materiais conhecidos por apresentarem condutividade

intermediaria entre 0s metais e os isolantes [9,28]. Essa propriedade é decorrente do

gap de energia — banda de energia proibida — apresentado por esses materiais, que

permite que alguns elétrons da banda de valéncia — na verdade, poucos — sejam promovidos,

por excitacdo térmica a banda de conducdo, deixando um numero igual de estados desocupados

na banda de valéncia, chamados buracos. Em um semicondutor, tanto os elétrons excitados

para a banda de conducdo quanto os buracos deixados por estes se comportam como portadores

de carga e, portanto, contribuem para a condutividade elétrica no material [29]. Contudo, a

condutividade elétrica nesses materiais dependente tanto da concentracdo quanto da mobilidade
dos elétrons/buracos [30].

As propriedades semicondutoras foram reportadas pela primeira vez por Seebeck, em

1822, para o sulfeto de chumbo (PbS) e depois por Faraday, em 1833, para o sulfeto de prata

(Ag,S). Compostos i6nicos que ndo apresentam quantidade estequiométrica dos elementos
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metélico e/ou ndo metalico, tais como ZnO e NiO, exibem propriedades semicondutoras [31].

A condutividade elétrica dos materiais semicondutores pode ser ajustada em uma ampla faixa
de valores por meio da incorporagdo de impurezas dopantes, tornando esses materiais ideais
para aplicac@es na industria, como catalisadores, emissores de luz, sensores, varistores e células
solares [9].

A invencdo do transistor por Shockley, Bardeen e Brattain, em 1947, pode ser
considerada como o nascimento da eletronica moderna [9]. Esse dispositivo consistia em um
bloco de germanio com dois contatos de ouro bem préximos e isolados eletricamente [32]. Nos
dias atuais, cerca de 30 bilhGes de transistores sdo integrados em um unico chip. Além dos
transistores, os dispositivos a base de semicondutores como diodos, detectores, termistores e
comutadores sdo amplamente utilizados na industria eletronica e estdo presentes no nosso dia a
dia. E quase impossivel citar um aparelho moderno que ndo contenha um dispositivo
semicondutor [9,29].

Em relacéo ao tipo de transicdo eletrdnica, os semicondutores podem ser classificados
como semicondutores de gap direto ou de gap indireto. Nos semicondutores de gap direto a
transicdo do elétron do topo da banda de valéncia para o fundo da banda de condugéo é
acompanhada pela conservagdo do vetor de onda (K) isso decorre do fato de que o minimo da
banda de conducgédo e 0 maximo da banda de valéncia estdo relacionados a um mesmo valor de
k, como ilustrado na Figura 2.1a. Por outro lado, em um semicondutor com gap indireto o
processo de transicdo envolve a absorcdo de um foton e a criagdo de um elétron, um buraco e
um fonon. Isso ocorre por que 0 minimo da banda de condugdo e 0 maximo da banda de valéncia
estdo associados a valores diferentes de k e uma transicao direta viola a lei de conservacgédo do
momento (Figura 2.1b) [29].
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Figura 2.1: Processo de absorcao otica de um semicondutor com gap (a) direto e (b) indireto.
Adaptado de [29].

A Figura 2.2 apresenta a estrutura de bandas do NiO e do In,05 calculadas usando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés, density functional theory). Como o
minimo da banda de conducdo e 0 maximo da banda de valéncia ocorrem em um mesmo valor

de k (I'"), ambos os 6xidos apresentam gap direto.

Energy (eV)
Energy (eV)

Figura 2.2: Estrutura de bandas do (a) NiO e do (b) In,05 calculadas usando a Teoria do
Funcional da Densidade [33,34].

Os semicondutores ocorrem em diferentes composi¢cdes quimicas com uma grande

variedade de estruturas cristalograficas [35]. Em relacdo a composicdo quimica, 0S
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semicondutores podem ser classificados em elementares ou compostos. Os semicondutores

formados por um Unico elemento quimico, como o Si e o Ge, sd&o conhecidos como
semicondutores elementares. Por outro lado, aqueles formados por dois ou mais elementos
sdo referidos como semicondutores compostos e sdo separados conforme o grupo que seus
elementos constituintes pertencem na tabela periddica [28]. Existe uma gama de
semicondutores binarios, metalicos ou 6xidos, com férmula quimica AB. Quando A é um
elemento do grupo 12 ou IIB e B um elemento grupo 16 ou VIB, os semicondutores sdo
conhecidos como semicondutores II-VI. Sulfeto de zinco (ZnS), 6xido de zinco (Zn0), telureto
de cadmio (CdTe) e seleneto de cadmio (CdSe) sdo alguns exemplos de semicondutores II-VI.
Quando A é um elemento do grupo 13 ou IlIB e B um elemento do grupo 15 ou VB, o0s
semicondutores sao conhecidos como semicondutores I11-V; é o caso do arseneto de géalio
(GaAs), fosfeto de galio (GaP), nitreto de galio (GaN) e fosfeto de indio (InP). A combinacao
binaria de um elemento metalico do grupo 13 com um calcogénio — grupo 16 ou VIB — resulta
em um material conhecido como semicondutor I11-VI. O 6xido de indio (In,03) € um dos
compostos integrantes desse grupo [29]. A medida que os elementos constituintes de um
semicondutor binario se encontram mais afastados com relagdo aos seus grupos na tabela
periddica suas ligacdes quimicas tornam-se mais idnicas e a magnitude do bandgap aumenta.
Desta forma, o material torna-se mais isolante — ou menos condutor —, sendo estes conhecidos
como semicondutores de gap largo [36]. Isso explica por que, em geral, os semicondutores I1-
VI apresentam bandgap maiores do que os semicondutores I11-V.

A presenca de defeitos na estrutura cristalina dos semicondutores é uma das principais
responsaveis pela manifestacdo das mais notaveis propriedades desses materiais. Esses defeitos
séo classificados, de acordo com sua geometria e forma, em pontuais, lineares ou superficiais
[28]. De forma geral, um defeito pode ser definido como qualquer imperfeicdo no arranjo
periddico regular dos atomos em um cristal. Os defeitos pontuais podem ser classificados
como intrinsecos ou extrinsecos. Os defeitos intrinsecos, tais como vacéancias, intersticiais e
antisitios, sdo nativos do cristal e, em geral, estdo associados a semicondutores nao
estequiométricos. Os defeitos extrinsecos tém origem a partir da incorporacdo de impurezas de
forma substitucional ou intersticial & matriz semicondutora. A necessidade de manter a
neutralidade elétrica faz com que os defeitos pontuais sejam mais complexos nos cristais
ibnicos. A auséncia de dois ions de cargas opostas — divacancia cation-anion — é conhecida
como defeito de Schottky. Se um ion ocupa uma posi¢éo intersticial, seu sitio fica vacante.

Esse par de defeitos, vacancia-intersticial, ¢ chamado de defeito de Frenkel [28]. A Figura 2.3
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apresenta uma ilustracdo, em duas dimensdes, de um cristal com defeitos pontuais e um cristal
ibnico com defeitos de Schottky e de Frenkel. Defeitos lineares sdo imperfei¢es que se estende
pelo cristal ao longo de uma linha. Ao longo dessa linha, a simetria da rede pode ser distorcida
em relacdo a translagdo ou a rotagdo. A distorgdo da simetria translacional e rotacional sdo
chamadas de deslocamento e dissociagao, respectivamente. Os defeitos superficiais decorrem
de falhas de empilhamento, limites de graos, superficies ou interface entre sélidos diferentes
[9,36].

Vacancia .

Impurezas

Defeito de
Schottky

Intersticial

\.

Defeito de
Frenkel

(@)

Figura 2.3: Representacdo em duas dimensdes (a) de um cristal com defeitos pontuais
(vacancia, intersticial e impurezas) e (b) de um cristal i6nico ilustrando um defeito de Schottky
e um defeito de Frenkel. Adaptado de [9,28].

Os semicondutores podem ser classificados, ainda, em duas categorias: intrinsecos ou
extrinsecos. Um material semicondutor € referido como intrinseco quando ele esta na forma
pura, sem impurezas em sua matriz [28]. Nos semicondutores intrinsecos a concentragao de
buracos na banda de valéncia (p) é igual ao nUmero de elétrons livres na banda de
conducdo (n). A adicdo controlada de impurezas — isto é, dopantes — a uma matriz
semicondutora produz um semicondutor extrinseco [30,37].

Praticamente todos os semicondutores comerciais sdo extrinsecos [36]. 1sso acontece
porque as propriedades elétricas desses materiais sdo extremamente afetadas pela presenca de
impurezas, por menor que seja, pois estas introduzem elétrons ou buracos no cristal [36]. Os
atomos dopantes, quando incorporados a matriz semicondutora, podem tanto receber quanto
doar elétrons. Quando cedem um elétron — ou mais — 0s dopantes sdo conhecidos como
impurezas doadoras e o semicondutor é dito do tipo n — tipo negativo —, pois a concentracao

de elétrons na banda de conducgéo € maior do que a de buracos na banda de valéncia [28]. Como
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forma de ilustrar a semicondutividade extrinseca do tipo n considera-se a incorporacdo de
atomos do grupo 15 da tabela periddica — isto é, P, As, Sb —ao cristal do silicio. Nesse material,
cada atomo de Si tem quatro elétrons de valéncia, que estdo ligados de forma covalente a outros
quatro atomos adjacentes. Os elementos do grupo 15 apresentam cinco elétrons na camada de
valéncia, dessa forma, somente quatro desses elétrons poderdo participar das ligacdes
covalentes, pois existem apenas quatro ligacdes possiveis com os atomos de Si vizinhos. Esse
elétron extra é fracamente ligado ao atomo dopante, tendo uma energia de ligacdo
extremamente pequena, da ordem de 0,044 eV a 27 °C [28] (Figura 2.4). Por conseguinte, 0
elétron extra pode ser facilmente desprendido da impureza dopante, tornando-se um elétron
livre na banda de conducdo [28,30,36]. A Figura 2.5 apresenta uma ilustragdo do diagrama de

bandas de energia para um semicondutor extrinseco do tipo n.

Figura 2.4: Modelo da semicondutividade extrinseca do tipo n. A incorporacdo de um atomo
pentavalente — esfera verde —, como o P, em substituicdo ao Si — esfera azul — tetravalente
resulta em um elétron extra — esfera vermelha — fracamente preso ao atomo dopante. Adaptado
de [36].
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Figura 2.5: llustracdo esquemaética (a) da banda de energia para uma impureza doadora com
nivel de energia dentro da banda proibida, préximo a borda da banda de conducéo, e (b) do
processo de excitagdo do elétron extra para a banda de condugdo. Adaptado de [36].

Em TA, a energia térmica é suficiente para excitar muitos elétrons do nivel doador para
a banda de conducéo. Desta forma, o niUmero de elétrons na banda de conducéo € maior do que
0 de buracos na banda de valéncia (n > p). Além disso, alguns elétrons de conducdo podem
recombinar-se com os buracos na banda de valéncia, resultando na diminuicdo do nimero de
buracos em relagdo ao semicondutor ndo dopado [30,37].

Por outro lado, quando o Si é dopado com atomos de elementos trivalentes pertencentes
ao grupo 13 da tabela periddica, tais como Al, B, Ga, observa-se o efeito oposto. Os d&tomos
trivalentes possuem um elétron a menos do que o necessario para realizar as ligagdes covalentes
com os atomos vizinhos — deficiéncia de um elétron de valéncia —, ou seja, existe um buraco na
estrutura da ligacdo, devido a auséncia de um orbital de ligacéo. Esse buraco é fracamente preso
a impureza dopante e pode desprender-se dela através da transferéncia de um elétron de uma
ligacdo vizinha, como ilustrado na Figura 2.6 [28]. A Figura 2.7 apresenta uma ilustracdo do

diagrama de bandas de energia para um semicondutor extrinseco do tipo p.
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Figura 2.6: Modelo de semicondutividade extrinseca do tipo p. A substituicdo de um 4tomo de
Si por um atomo trivalente resulta em uma deficiéncia de um elétron de valéncia ou, de forma
equivalente, produz um buraco em uma das ligagBes ¢ :@ . Aaplicagéo de um campo elétrico
externo, por exemplo, fornece energia suficiente para que um elétron vizinho seja atraido para
esse buraco. Esse novo buraco, criado na rede do Si, se comporta como um portador de carga
positiva. Adaptado de [30].
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Figura 2.7: (a) Diagrama de bandas de energia para um semicondutor extrinseco do tipo p
mostrando a posigéo do nivel aceitador introduzido através da incorporagdo de um elemento do
grupo 13, de forma substitucional, ao cristal do Si. (b) Uma pequena energia € requerida para
excitar um elétron da banda de valéncia para o nivel dos aceitadores. Esse processo gera um
buraco na banda de valéncia. Adaptado de [30].
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Esse tipo de semicondutor extrinseco apresenta uma concentracdo de buracos muito
maior do que a de elétrons, isto é, p » n. Como a condutividade elétrica € oriunda
principalmente dos buracos, que podem ser vistos como portadores de carga positiva, esses
semicondutores sdo conhecidos como do tipo p. Alguns elétrons da banda de conducdo podem
se combinar com o0s buracos da camada de valéncia, resultando na diminui¢do do nimero de
elétrons de conducdo [37].

Em sua grande maioria, os semicondutores ndo apresentam ordem FM. Os
semicondutores mais conhecidos, devido a suas inimeras aplicacfes no campo da eletrdnica,
isto é, Si, Ge e GaAs tém em comum o fato de apresentarem comportamento diamagnético
[38,39]. Apesar de rara, a coexisténcia de propriedades FMs e semicondutoras em um mesmo
material é de conhecimento desde a década de 1960. Os casos mais conhecidos de
semicondutores FMs sdo os compostos com formula quimica EuX (X = 0, Sou Se) e CdCr, X,
(X = S ou Se). No entanto, todos apresentam temperatura de ordenamento FM extremamente
baixa; cerca de 70 K para os calcogenetos e 142 K para os espinélios, o que impossibilitou que
esses semicondutores FMs pudessem ter aplicagdes praticas [3,7,40].

Uma possivel forma de transformar semicondutores convencionais, como GaAs, ZnO e
In, 05, em semicondutores FMs é através da substituicdo de uma pequena fracdo dos cations da
matriz semicondutora — principalmente, mas ndo necessariamente, ndo magnética — por ions
magnéticos de transi¢do (Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Cu) ou de TRs (Gd, Eu, Nd, Er, Yb, Th). O
semicondutor dopado com ions magnético é conhecido como semicondutor magnético
diluido [2].

2.2 Semicondutores Magnéticos Diluidos

Nos ultimos anos, um novo grupo de semicondutores que, possivelmente, apresenta
simultaneamente propriedades semicondutoras e ferromagnetismo tem despertado grande
interesse da comunidade cientifica mundial. Isso fez com que diversos pesquisadores
concentrassem seus esforgos na realizacdo de estudos experimentais e teodricos a fim de
compreender a fisica por tras dos fendmenos complexos apresentados por esses semicondutores
especiais. Esses materiais séo conhecidos como semicondutores magnéticos diluidos. Os DMSs
sdo produzidos a partir da substituicdo de uma pequena fragdo dos cations metalicos da matriz

semicondutora, tais como GaAs, GaN, GaP, InS, Zn0, In,05, por ions magnéticos de transicdo
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(Mn?*, Fe3+*(H) Co2*) ou de TRs (Gd3*, Eu3*, Nd3*) [40]. De forma resumida, os DMSs
sdo semicondutores dopados com impurezas magnéticas. Como mostra a Figura 2.8, em geral,
a diferenca entre um material DMS e um semicondutor FM reside no fato de que apenas uma
pequena fracdo dos 4&tomos presentes na estrutura de um DMS apresenta momento magnético

liquido. O Cu0, 0 MnO e o NiO séo excec¢es, pois 0s cations substituidos sdo magnéticos.
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Figura 2.8: Representacdo bidimensional de um semicondutor (a) ndo magnético, (b)
magnético diluido e (c) ferromagnético. Adaptada de [2].

Os compostos binarios constituidos por elementos dos grupos 12 e 16 —tais como ZnSe,
CdTe, CdSe — dopados com MTs (Mn, Fe, Co, Cr) foram os DMSs mais estudados na década
de 1980. Os materiais que compdem esse grupo apresentam comportamento magnético do tipo
spin glass (SG) ou ferromagnetismo com T extremamente baixa — da ordem de poucos Kelvin
—, portanto, sdo inadequados para aplicacdes tecnoldgicas que exigem ordem FM com T acima
da TA [41]. A Unica excecdo desse grupo é o ZnTe dopado com Cr que apresentou ordem FM
em condi¢bes ambiente. Na década de 1990 a atencdo foi voltada aos semicondutores 111-V,
devido a descoberta de ferromagnetismo no In,_,Mn,As, e depois no Ga,_,Mn,As. No
entanto, a T maxima alcancada foi de cerca de 200 K. Apesar da auséncia de ordem FM em
TA, grande progresso foi alcangado, como a demonstracdo, em baixa temperatura, do
funcionamento de dispositivos baseados em Ga;_,Mn,As, tais como valvula de spin, emissor
de luz polarizada por spin e transistor de efeito de campo de spin. Embora a ordem magnética
relatada ocorra abaixo da TA, esse resultado representou um grande avango quando comparado
aqueles obtidos para os semicondutores 11-VI [2,7].

Um novo impulso para a pesquisa na area de DMSs foi dado em 2000 quando Dietl et
al. [42] apresentaram um modelo tedrico — concebido para explicar a ordem FM do GaAs

dopado com Mn — que fazia previsdo da temperatura de ordenamento magnético para varios
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semicondutores dopados com 5% de Mn. O modelo de Dietl et al. [42] aplicado ao
Zngo5Mng 050 € a0 GaggsMngosN, ambos com concentracdo de buracos de 3,5x 10%° cm?,
indicou que esses materiais poderiam exibir ordem FM acima da TA, como mostra o diagrama
da Figura 2.9. O trabalho de Dietl e colaboradores instigou pesquisadores em todo o0 mundo a
buscarem evidéncias experimentais da existéncia de ferromagnetismo em temperaturas proxima

e acima da TA, como proposto em seu modelo.
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Figura 2.9: Valores estimados para a T de semicondutores do tipo p dopados com 5% de Mn
e contendo 3,5x 102° buracos por cm? [43].

Embora a maioria dos Oxidos sejam isolantes, alguns sdo conhecidos por exibirem
propriedades semicondutoras, tais como ZnO, In,05, Sn0,, TiO,, CuO e NiO. Esses 6xidos
semicondutores, quando dopados com ions magnéticos, sdo conhecidos como Oxidos
magnéticos diluidos e constituem um subgrupo dos DMSs. A linha de pesquisa em DMOs
pode ser divida em trés categorias: i) DMOs dopados com MTs; ii) DMOs dopados com
elementos de TRs; iii) DMOs co-dopados com MTs e/ou TRs.

A investigacdo de DMOs foi impulsionada pela publicacdo de um estudo sobre o
Ti;_,Co,0,, em 2001, por Matsumoto et al. [44], que reportava ferromagnetismo, embora o
primeiro relato de ferromagnetismo em DMOs tenha sido atribuido a um estudo, acerca do
sistema Zn,_,Mn, O, publicado em 1999 [45]. Segundo Coey e Rode [19], estes e outros
resultados reportados na sequéncia causaram grande surpresa por trés raz@es: i) presenca de
ordem magnética para filmes finos com concentracdo de ions magnéticos abaixo do limiar de

percolacao; ii) relato de ordem FM quando o esperado para 6xidos seria acoplamento AFM,;
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iii) os filmes exibiam ordem FM em TA, embora nenhum DMS tenha exibido, até entdo, ordem
magnética em TA. Desde entdo, inimeros outros estudos relataram reposta FM em TA para
esses e outros 6xidos — Sn0,, In,05 entre outros — que tiveram uma pequena fragdo dos seus
cations substituidos por ions de MTs, tanto na forma de filmes finos quanto na forma de po
[46].

Apo6s a comprovacgdo de que o ferromagnetismo observado tinha origem intrinseca, o
entendimento amplamente aceito a época era que essa ordem magnética era mediada por
portadores de cargas livres, devido, principalmente, ao estudo tedrico publicado por Dietl et al.
[42]. Alguns anos depois, varios estudos propuseram que o mecanismo responsavel pela ordem
magnética em DMOs esta associado a presenca de defeitos por meio da formacao de BMPs, em
grande parte, influenciados pelo estudo publicado por Coey et al. [47], em 2005. Nesses
estudos, foram observados a presenca de ferromagnetismo em materiais altamente isolantes, o
gue ndo é compativel com o mecanismo do ferromagnetismo mediado por portadores de cargas
livres. Além disso, o ferromagnetismo mediado por buracos ndo é capaz de explicar a ordem
magnética observada nos DMOs, exceto naqueles do tipo p [46].

A investigacdo em 6xidos semicondutores dopados com MTs é uma linha de pesquisa
consolidada, nos ultimos anos foram publicados inimeros estudos. A Tabela 2.1 exibe valores
de T¢ obtidos para ZnO, NiO e In, 05 dopados com pequenas concentracdes de diferentes MTSs.
Inimeros estudos tém focado na investigagdo da ordem magnética apresentada em TA por
alguns materiais DMSs, impulsionados, principalmente, por previsdes teoricas. Esse escrutinio
tem como objetivo compreender comportamentos que desafiam a nossa compreensao do
magnetismo em sélidos, como as temperaturas de ordem FM acima da TA e o alto momento
magnético por cation reportado para alguns DMOs [2]. Embora muitos modelos tedricos
tenham sido propostos nos ultimos anos, ainda ha muitos fatos a serem explicados sobre a
origem do ferromagnetismo nesses materiais.

A ordem magnética presente na maioria dos 6xidos tem origem no acoplamento entre
0s momentos magnéticos vizinhos, resultantes das camadas 3d, 4d ou 4f semipreenchidas. Esse
acoplamento ocorre, geralmente, atraves da interacdo de supertroca ou de dupla troca. No
entanto, para um material ndo magnético com concentracdo de cations magnéticos abaixo do
limiar de percolagéo essas interagdes sdo incapazes de explicar a origem da ordem magnética.

O valor de x, é aproximadamente 2/Z, onde Z € o nimero de coordenagdo cation-cation.

Para os Oxidos, os valores tipicos de Z estdo entre 6 e 12, o que resulta em x,, maior que 15%.
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Todavia, as concentragdes de dopantes sdo geralmente muito menores que esse valor [8], como

mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Alguns valores de Tc reportados na literatura para Zn0O, NiO e In, 05 dopados com
pequenas concentracdes de diferentes ions de MTs.

Material Sintese Dopagem Tc(K) Referéncia
DLP? V: 5-15% >350 [10]
RESP Mn: 2,0% >420 [11]
Zn0 RES Fe (Cu): 5% (1%) 550 [12]
DLP Co: 5-25% >280 [48]
Sintese em solucdo Ni: 0,9% >350 [13]
NiO Hidrotérmico Mn: 2% >653 [49]
DLP Fe: 5% 927 [14]
DLP Ni: 5-7,8% >400 [15]
In, 0, RES Mn: 5% 46 [50]
Evaporacdo reativa Cr: 2% 850-970 [16]
Sol gel Co: 19 >400 [17]

@ deposicao por laser pulsado; ? reacio de estado sélido

E surpreendente o fato de que 6xidos ndo magnéticos dopados com pequenas fracdes de
cations magneéticos exibam temperatura de ordem magnética tdo alta quanto aquelas
apresentadas por 6xidos magnéticos com alta concentracdo de ions magnéticos em sua
estrutura. A Figura 2.10 apresenta um histograma da temperatura de Curie e Néel de cerca de
1000 6xidos magnéticos. Apesar da alta concentragdo de ions magnéticos, apenas 25% desses
Oxidos apresentam temperaturas de ordenamento magnético acima de 500 K, mas nenhum
excede 1000 K [8].
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Figura 2.10: Histograma da temperatura de ordenamento magnético de cerca de 1000 6xidos
magnéticos [8].

Os modelos fisicos desenvolvidos para explicar o ferromagnetismo em DMSs podem
ser divididos em duas categorias: a primeira concentra 0s modelos baseados na interacéo
RKKY (Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida) e a segunda é fundamentada na formacédo de
BMPs, através do confinamento de elétrons em defeitos [7]. Em resumo, as interagfes mais
expressivas sdo, geralmente, aquelas mediadas por portadores de carga livres — elétrons ou
buracos —ou polarons. Entretanto, a ordem FM pode ser induzida por varios mecanismos agindo
de forma simultanea. A literatura apresenta inimeros modelos tedricos que explicam ou fazem
previsdo acerca da ordem FM em diversos semicondutores dopados com MTs ou TRs, entre
esses, destacam-se 0s modelos apresentados por Dietl et al. [42] e Coey et al. [47]. De forma
resumida, esses modelos propGem que o acoplamento FM entre 0s spins dos cations dopantes é
mediado por portadores itinerantes — buracos na banda de valéncia — ou por BMPs,
respectivamente. Cada qual fornece explicacdes satisfatorias para determinados grupos de
DMSs. Contudo, nenhum dos modelos € capaz de prever ou fornecer explicagdes acerca do
comportamento magnético dos DMSs de forma universal [4].

O modelo do ferromagnetismo mediado por buracos na banda de valéncia — também
conhecido como modelo do campo médio de Zener —, proposto para explicar a temperatura de
transi¢cdo nos semicondutores 11-VI e I11-V, esta fundamentado na teoria proposta por Zener
para explicar o ferromagnetismo em metais e foi apresentado por Dietl et al. [42]. Segundo a
teoria de Zener, a interacdo de troca direta entre momentos magnéticos localizados sempre

apresenta carater AFM. Assim, a ordem FM observada em metais é atribuida a interacdo dos
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elétrons de conducgdo com os momentos magnéticos localizados dos ions. Dessa forma, o
acoplamento FM observado em metais s6 é possivel por meio de uma interacdo indireta, por
intermédio dos elétrons livres. O modelo original de Zener foi posteriormente abandonado pois
ele ndo considerava o carater itinerante dos elétrons nem as oscilagdes quénticas da polarizacao
do spin do elétron em torno do spin localizado. Em semicondutores magnéticos diluidos os
efeitos quanticos em média sdo zero, pois a distancia média entre os portadores é muito maior
do que entre os spins. Nesse caso, 0 modelo de Zener torna-se equivalente ao modelo RKKY
[2,4,18,51]. A Figura 2.11 apresenta uma ilustracdo do mecanismo responsavel pela origem do
ferromagnetismo em DMSs do tipo p.

Q Q . C . .bm.
\\ '/ \.‘/ ' '

Figura 2.11: llustracdo do modelo do ferromagnetismo mediado por buracos em um
semicondutor magnético diluido do tipo p.

O modelo do ferromagnetismo mediado por buracos tem sido verificado em varios
estudos experimentais, onde se constatou que a ordem FM pode ser aprimorada aumentando a
densidade de portadores ou introduzindo mais defeitos. Segundo Dietl [52], hd um consenso na
area de DMSs no sentido de que a origem do ferromagnetismo observado em semicondutores
do tipo I11-V — arsenetos, fosfetos e antimonetos — e do tipo 11-VI — teluretos — dopados com
Mn tem como origem a interacdo de troca entre 0s momentos magnéticos localizados mediado
por buracos na camada de valéncia.

Quando aplicado, principalmente, a0 GaAs e ao InAs dopados com Mn, o modelo
formulado por Dietl tem tido bastante éxito na explicacao de vérias propriedades desses DMSs,

tais como: T, magnetizacdo, fator de Landé, constante de Gilbert, anisotropia
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magnetocristalina com sua dependéncia com a tensdo e temperatura, rigidez magnética, efeito
Hall anémalo, entre outras [52].

Devido a baixa concentragdo de buracos na banda de valéncia, o modelo do
ferromagnetismo mediado por buracos néo é aplicivel para a maioria dos 6xidos magnéticos
diluidos, além disso ele ndo leva em consideracdo a presenca de Vg ou outros defeitos
comumente presentes nos 6xidos. Como alternativa, Coey et al. [47] apresentaram um modelo
em que o ferromagnetismo é mediado por doadores rasos que formam polarons magnéticos
ligados; esses BMPs se sobrep6em para criar uma banda de impureza de spin polarizados. Os
BMPs sdo resultados da combinacdo das interacfes de Coulomb e troca magnética. O BMP é
formado por um portador localizado ligado a um defeito — isto €, impurezas magneticas em
semicondutores 1lI-V ou V, em Oxidos magnéticos diluidos —, por meio da interagcdo
eletrostatica, em uma Orbita hidrogénica. O raio dessa 6rbita pode se estender por distancias
compraveis aos parametros de rede e, portanto, abranger varios ions dopantes [8,51]. A Figura

2.12 apresenta uma ilustracdo dos BMPs em um 6xido dopado com ions magnéticos.
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Figura 2.12: Representacdo em duas dimensdes dos polarons magnéticos ligados em um oxido
semicondutor magnetico diluido. Os retangulos representam as vacancias de oxigénio, onde 0s
elétrons estdo presos. O circulo em azul representa a extensdo do polaron (da fungdo de onda
do elétron). Os céations magnéticos dopantes sdo representados por pequenos circulos
preenchidos cortados por setas vermelhas. Adaptado de [47].
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Dependendo da concentragdo de dopante, um polaron pode abranger varios cations
magnéticos. Geralmente, o acoplamento entre 0 momento do céation e o spin do elétron
confinado € FM quando a camada 3d esta com menos da metade preenchida. Por outro lado, o
acoplamento entre os cations dopantes localizados dentro do raio do BMP é sempre FM. Os
BMPs podem, eventualmente, se sobrepor em duas situagfes: i) quando ocorre aumento da
densidade de defeitos ii) ou quando a temperatura é reduzida. O aumento da densidade de
defeitos produz mais BMPs e a diminui¢cdo da temperatura resulta no aumento do raio dos
BMPs. Essa sobreposi¢do resulta no alinhamento dos momentos magnéticos dos cations
localizados dentro dos dominios dos BMPs formando clusters FMs. Supondo-se que 0s
polarons sejam objetos esféricos distribuidos aleatoriamente pelo material, a percolacdo é
alcancada quando eles ocupam aproximadamente 16% do volume do material. Em termos da
concentracéo de defeitos — 6 = ng/ngy, onde ng e n, sdo, respectivamente, a densidade de
defeitos e de oxigénio —, o limiar de percolacdo para o surgimento de uma ordem FM de longo
alcance € atingido quando y36, ~ 4,3, onde y € razdo entre o raio do polaron e o raio de Bohr
[4,41,47].

A Figura 2.13 mostra como o0 comportamento magnético de um DMO
([A;1_xB,][0;_sms] ») muda em funcdo da concentracdo de dopante (x) e de defeitos. Uma
ordem FM de longo alcance sera observada quando a concentracéo de defeitos for maior do que

o limiar de percolacdo do polaron (8,) e a concentracdo de cations magnéticos for menor do
que o limiar de percolagdo do cation (x,) -6 > &, ex < x,. Paraconcentragdes de dopantes
acima de x,, interacOes de supertroca entre as impurezas magnéticas vizinhas resultara em uma
ordem AFM ou ferrimagnética. Resultados experimentais tém relatado uma diminuicdo da
magnetizacdo com 0 aumento da concentracdo de dopante, concordando com a previsao de
acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos [53]. Por outro lado, abaixo de &, existem
apenas BMPs isolados ou pequenos grupos de BMPs sobrepostos. Nesse caso, 0 material

apresentard comportamento paramagnético (PM) [53].
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Figura 2.13: Diagrama de fase magnética para 0xidos magnéticos diluidos. Os parametros x,,
e &, sdo, respectivamente, o limiar de percolagdo do cation e do polaron. O parametro y é razéo
entre o raio do polaron e o raio de Bohr. A area em azul indica as regifes na qual a concentracédo

de portador é baixa e o sistema € isolante. Adaptado de [47].

Aplicando a teoria do campo molecular, a T estimada para um DMO com foérmula
quimica Ag9By101-001 foi de 18 K. Para contornar esse problema, Coey et al. [47]
modificaram o modelo através da introdugdo da hibridizacdo dos orbitais 3d das impurezas
magnéticas com os orbitais dos polarons, como ilustrado na Figura 2.14, e obtiveram valores
de T condizentes com os dados experimentais. Em algum momento, a medida que 6 aumenta,
a banda de impureza se fundird com a banda de conducéo e, portanto, esse modelo perdera a

validade e sera necesséario uma abordagem diferente [19].



Capitulo 2: Fundamentos de Semicondutores

(a)

4s

\

Banda de

3d'
— |

2p

impureza

T

(b)

% 4s
N
—Z

Banda de

3dT —— |

2p

)
Iy

impureza

L]

l

T

(c)

Banda de

2p

>

impureza

3d!

l

Figura 2.14: llustracdo da estrutura de bandas de um 6xido dopado com MTs. (a) Posicdo do
nivel 3d para um o material que exibi baixa T., devido ao pequeno splitting da banda de
impurezas. Posicdo da banda de spin (b) minoritaria e (c) majoritaria que resulta em alta T.
Adaptado de [47].

Geralmente, uma ordem FM esta associada a presenca de &tomos com as camadas d ou
f parcialmente preenchidas. No entanto, tem se observado ferromagnetismo em TA em
sistemas que ndo contém atomos magnéticos, tais como ZnO, Ce0O,, Al,04, In,05 e Sn0O,
nanoestruturados [54]. Acredita-se que essa ordem magnética tenha origem no acoplamento
FM entre spins descompensados localizados na superficie das nanoparticulas; esses spins sdo
devido a presenga de defeitos. Para diferenciar esse comportamento magnético daquele gerado
por cations magnéticos, esse fendmeno é referido como ferromagnetismo d°. Dessa forma,
parece haver duas fontes responsaveis pelo surgimento de uma ordem FM, defeitos e dopantes
magnéticos. Em dxidos diluidos, geralmente, ambas s&o necessarias, entretanto, em 6xidos ndo

magnéticos a primeira é suficiente [19].



CAPITULO 3: OXIDO DE INDIO DOPADO
COM TERRAS RARAS

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre as
propriedades estruturais e magneticas do Oxido de indio
dopado com ions de terras raras.

3.1 Dopagem com Terras Raras

ecentemente, a comunidade cientifica passou a demonstrar grande interesse nas

propriedades de oOxidos semicondutores dopados com elementos de TRs. Esse

interesse tem resultado em um nimero consideravel de publicac6es com enfoque nas
propriedades magnéticas desses Oxidos. Nesse universo de publicacGes, destacam-se SnO,,
TiO, e, principalmente, ZnO dopado com Gd e Eu.

A literatura contém diversos relatos de ferromagnetismo em TA para ZnO dopado com
pequenas concentracdes de ions de TRs. Entretanto, existem muitas questdes em aberto acerca
do comportamento magneético desse material. Além disso, € comum nessa area de pesquisa
estudos conflitantes entre si. A primeira questdo que surge quando se investiga esses sistemas
é se de fato os ions de TRs séo incorporados de forma substitucional a matriz semicondutora.
Esse questionamento surge devido a diferenca de raio i6nico entre o ion substituido e o
substituto, que € muito grande quando se dopa com TRs. Em geral, o limite de solubilidade

reportado na literatura € pequeno, no entanto, esse parametro depende da técnica de sintese
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empregada. Alguns estudos destacam-se por reportarem a incorporagéo de forma substitucional
de até 15% de TRs sem a formacao de fases secundarias [55-57]. Contudo, cabe aqui destacar
que a principal técnica de caraterizacdo estrutural usada — difracdo de raios X — pode néo ser
capaz de revelar a presenca de fases minoritarias, devido a pequena quantidade e/ou a mal
cristalizagéo.

Quando constatado a presenca ou quando ha indicios da existéncia de V,, a ordem FM
eventualmente observada para o ZnO dopado com TRs tem sido associada a presenca de BMPs.
Rogan et al. [58] e Venkatesh et al. [59] apresentaram resultados que apontam no sentido de
que o tratamento térmico sob vacuo pode induzir ordem FM em TA. Rogan et al. [58]
reportaram que filmes dopados com baixa concentracéo de Gd (< 0,9%) e preparados por meio
da técnica de DLP, sob baixa pressdo de oxigénio (Py), apresentaram ferromagnetismo em TA
com alto momento magnético por atomo de Gd (10 ug). Quando esses filmes foram preparados
sob alta P, ndo foi observada a presenca de ordem magnética, sendo relatado comportamento
diamagnético. Para demonstrar que o ferromagnetismo pode ser induzido por defeitos
associados as V, esses filmes diamagnéticos foram submetidos a tratamento térmico em 350
°C sob vacuo. Apos esse tratamento os filmes tornaram-se FMs. Esse mesmo processo aplicado
a amostra nao dopada resultou em um comportamento diamagnético. Esse resultado evidencia
que uma pequena quantidade de Gd é necessaria para o surgimento da ordem FM.

Apesar de muitos estudos associarem a ordem FM eventualmente observada a presenca
de BMPs, poucos pesquisadores de fato investigaram a convergéncias dos dados experimentais
com o modelo citado. Franco Jr. et al. [60] e Arora et al. [61] fazem parte desse grupo. Para
compreender 0 comportamento magnético apresentado pelo ZnO dopado com Eu, Franco Jr. et
al. [60] realizaram uma andlise quantitativa nas curvas de magnetizagdo de todas as amostras

dopadas. Essa analise foi executada a partir do ajuste da Equacao 3.1 as curvas M(H).
Equacéo 3.1 M = MyL(x) + xnH

O primeiro e o0 segundo termo da Equacao 3.1 sdo, respectivamente, as contribuicdes do
BMP e PM. O pardmetro M, é igual a NMg, onde N é o nimero de BMPs envolvidos e Mg é 0
momento magnético por BMP (magnitude do momento alinhado em um BMP). L(x) =
cothx —1/x € a fungdo de Langevin com x = m.ssH/kgT, onde m.sr € 0 momento

magnético espontaneo efetivo por BMP — fisicamente, um grande valor de m. significa um
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rapido aumento da magnetizacdo do BMP com H —, kg € a constante de Boltzmann e y,, é a
suscetibilidade magnética do material.

Por meio do resultado do ajuste, Franco Jr. et al. [60] constataram um aumento da
densidade de BMPs (N) com a concentracdo de dopante; quando a porcentagem de Eu aumentou
de 1 para 3%, N elevou-se de 0,09 x 103 para 3,47 x 10'3 BMP/cm3. No entanto, a
concentracdo de BMP é muito menor do que o limiar de percolacéo do polaron para 0 ZnO —
que é da ordem de 10%2° BMP/cm?®. Dessa forma, os autores afirmam que o modelo do BMP
ndo é capaz de explicar a ordem FM reportada. Citam, também, que essa ordem FM pode ter
origem nos defeitos presentes na rede do ZnO, mas destacam a necessidade de estudos
adicionais para compreensdo do mecanismo responsavel pelo ferromagnetismo, como medidas
de espectroscopia Moéssbauer, por exemplo.

Por outro lado, Arora et al. [61], realizando a mesma analise matematica feita por Franco
Jr. et al. [60], encontraram um valor para a concentracdo de BMPs que é 4 ordens de grandeza
maior que aquele reportado em [60]. Os pesquisadores relataram que os resultados obtidos a
partir do ajuste estdo de acordo com os dados experimentais e, portanto, 0 modelo do BMP
obteve sucesso na explicagdo da ordem magnética observada para o sistema Zn, _,Sm, 0. Eles
propdem ainda que outros defeitos, tais como tensdo de rede, distorcéo e limite de grdo, podem
também contribuir para o surgimento do ferromagnetismo observado.

Existem relatos na literatura de comportamento FM para outros sistemas 6xidos dopados
com TRs, tanto na forma de filmes quanto po, tais como: Ti;_,Ce,0, [62]; Ti;_,Er,0, [63];
Ti;_,Sm,0, [64]; Sny_,Sm,0, [65]; Sn,_,Ce,0, [66,67]. Por outro lado, ha relatos de
auséncia de ordem magneética para NPs de Ti,_,Gd,0, [68,69] e Sn,_,Gd,0O, [70,71].
Contudo, para pequenas concentracdes de Gd, Coelho-Junior et al. [72] observaram que NPs
desse material exibiram uma mistura de comportamento de FM e PM. Aragon et al. [73]
relataram comportamento semelhante para NPs de Sn0O, dopadas com até 5% de Er.

Como veremos na Secao 3.3, dentre os 6xidos semicondutores mais investigados, o

In, 05 € 0 que apresenta a literatura mais exigua quando se trata de dopagem com TRs.
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3.2 C)xido de indio

O trabalho de Georg Rupprecht, publicado em 1954, é considerado o marco inicial no
estudo do In,05. Nesse trabalho, Rupprecht oxidou uma camada de indio metalico depositada
por evaporacao e descobriu que o produto resultante, In,05, era condutor e transparente ao
espectro visivel [74]. Além dessas propriedades, o 6xido de indio € bem conhecido por ser um
semicondutor do tipo n que apresenta banda proibida larga (~ 3,75 eV). Essas propriedades
séo as responsaveis pelo grande interesse cientifico nesse composto, materializado atraves das
inimeras possibilidades de aplica¢des tecnoldgicas. O In,05 vem sendo utilizado em células
solares, monitores de tela plana, diodos emissores, sensores de gas, entre outros [75].

O In,05 é um polimorfo, isto é, pode existir em pelo menos duas diferentes fases
cristalograficas, uma estavel (cubica) e outra metaestavel (romboédrica) [76]. A fase
romboédrica ¢é alcangada, geralmente, através do emprego de elevada temperatura e presséo.
Nas duas fases o nimero de coordenacgdo é 6 para o In3* e 4 para o 0%~ [74,75,77]. A

representacdo da estrutura cristalina da fase estavel é exibida na Figura 3.1.

Figura 3.1: Estrutura cristalina ctbica do éxido de indio (In,03) [78].

A fase estavel do In, 05 cristaliza na estrutura cubica do mineral (MnFe),05(grupo

espacial Ia3, n° 206). Essa fase apresenta estrutura ctibica de corpo centrado (a = b = ¢ =
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10,077 A) com cada célula unitaria (V = 1023,28 A®) [75] sendo composta por 80 atomos (16
férmulas unitéarias de In,03); desse total, 32 sdo dtomos de In e 48 sdo atomos de O. Os 32
atomos de indio estdo distribuidos em dois sitios ndo-equivalentes, como ilustrado na Figura
3.2; 8 ions estdo localizados nas posi¢des de Wyckoff 8b, em coordenacéo octaédrica, e 24
ions estdo localizados nas posi¢des 24d, em coordenacdo prisma trigonal. Os sitios b estdo
envoltos por 6 atomos de oxigénio equidistantes (~2,19 A), enquanto os sitios d estdo
localizados no centro de octaedros distorcidos formados por atomos de oxigénio [76]. Por sua
vez, 0s atomos de oxigénio ocupam as posicdes de Wyckoff 48b. E fato conhecido que essa
estrutura apresenta Vo e muitos pesquisadores atribuem a elas a boa condutividade e, quando
presente, 0 comportamento FM [75,77,79].

Na forma bulk, o 6xido de indio apresenta comportamento diamagnético. No entanto,

quando sintetizado na forma de nanoestruturas ele pode apresentar ordem FM em TA [79]

Sitio 8b

' Oxigénio

o indio

e \ Vacancia estrutural
W/ (posicéo intersticial)

Sitio 24d

Figura 3.2: Representagédo dos sitios 8b e 24d da estrutura cristalina do In, 0.
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Sdo raros os estudos que exploraram as propriedades magnéticas do In, 05 dopado com
ions de TRs. Em uma busca realizada na literatura especializada encontrou-se apenas 5 estudos
que investigaram as propriedades magnéticas do 6xido de indio dopado com elementos da série
dos lantanideos que apresentam a camada 4f semipreenchida [80-84]. Desse total, 3 estudos
abordam a dopagem com Nd, 1 com Gd e 1 com Dy. Cabe aqui destacar que ndo foi encontrado
estudo de dopagem com ions de Er ou Yb.

Os estudos apresentados por Xing et al. [80], Lv et al. [81] e Salkar et al. [82] relataram
que a incorporacéo de Nd3* a estrutura do In,05 fez com que seu comportamento magnético
transitasse, em ambiente, de diamagnético para FM. O filmes finos investigados por Xing et al.
[80] foram preparados pela técnica de DLP, seguido de tratamento térmico em 900 °C. Por
meio de medidas de XPS (do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy) os pesquisadores
determinaram que a estequiometria do filme dopado € (IngggsNdg015)20289, iStO €, a
concentracdo de dopante € de 1,5%. Esse resultado sinaliza que a introducdo de Nd na matriz
do In,05 é acompanhada pela formacéo de V.

A amostra pura apresentou comportamento diamagnético, enquanto a amostra dopada
exibiu uma histerese magnética com H¢ de 135 Oe e Mg de 0,1615 pg por férmula unitéria,
caracterizando um claro comportamento FM. A andlise das curvas M(T) indica que o
(Ing,085Ndg 015)202 g9 apresenta T de cerca de 375 K.

A confirmacdo de que a amostra dopada apresentava Vg fez com que Xing et al. [80]
atribuissem o comportamento FM & presenca de BMPs. De acordo com os pesquisadores, uma
Vo pode capturar um elétron que esta fracamente preso a um cation de Nd localizado préximo
a esse defeito. Esses elétrons localizados polarizam os cations magnéticos de Nd localizados
no entorno da Vg para formar os BMPs. Quando a densidade de BMPs atinge o limiar de
percolacdo, a sobreposicdo entre os BMPs podera induzir uma ordem FM de longo alcance,
como aquela relatada para o filme de (Ing 9gsNdg015)202 go.

Por sua vez, Lv et al. [81] investigaram filmes de In,03; dopados com 2,6% de Nd
preparados por meio da técnica de deposi¢do por vapor quimico. A Figura 3.3 apresenta as
curvas M(H), obtidas nas temperaturas de 200 e 300 K, e M(T), nos protocolos ZFC (do inglés,
Zero-Field Cooled) e FC (do inglés, Field Cooled), para a amostra dopada, além da curva M(H),
em TA, para a amostra ndo dopada (inset). A curva M(H) para a amostra ndo dopada apresentou

um claro comportamento diamagnético. Em contraste, a incorporagdo de Nd a matriz do In, 04
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promoveu a constituicdo de uma ordem FM em TA, com H de 100 Oe e Mg de 0,12 emu/g.
Assumindo que os atomos de Nd estejam distribuidos homogeneamente pela matriz
semicondutora e que todos contribuam para a ordem FM observada, a magnetizacdo de
saturacdo por formula unitéria calculada foi de 0,1055 ug. Esse valor esta em conformidade
com aquele reportado por Xing et al. [80]. Lv e colaborados também propGem que a ordem FM
observada no filme dopado seja mediada por BMPs. As curvas de magnetizacdo em funcéao da
temperatura (Figura 3.3b) indicam que a temperatura de ordem FM se encontra acima de
400 K. Esse valor é ligeiramente maior do que aquele reportado por Xing et al. [80] para filmes
finos de In, 05 dopados com 1,5% de Nd.

0.15 0.025
(a) (b)
T 0.104 -
&0 o 0.020 A
£ 0.05 =ty z
o —4000 0 4000 20K | &
= = 0.015 A
= 0 S
- ey
ks —0.05 2 0.010 FC
< —0.10- =
4+300—150 0 150 300 0.005 1 zrcC
—0.15 T T T T
—4000 —2000 0 2000 4000 0 100 200 300 400

Magnetic field/Oe Temperature/K

Figura 3.3: (a) Curvas de magnetizacao em funcdo do campo aplicado, obtidas em 200 e 300
K, para a amostra dopada. O inset superior apresenta a curva de M(H) para a amostra ndo
dopada e o inferior, uma ampliacdo das curvas de M(H) proximo a origem. (b) Curvas de
magnetizacdo em funcéo da temperatura nos protocolos ZFC e FC com campo aplicado de 500
Oe para a amostra dopada [81].

Salkar et al. [82] prepararam NPs monoféasicas de In,03; dopadas com até 20% de
Nd por meio do método de autocombustdo. Nesse estudo, foi reportado uma reducdo no
tamanho de cristalito (52 para 44 nm) e no valor do bandgap (3,22 para 3,14 eVV) com aumento
da concentracdo de Nd. A caracterizacdo magnética indica que as NPs ndo dopadas séo
diamagnéticas enquanto as NPs dopadas apresentam resposta FM em TA. As curvas M(T)

(Figura 3.4) indicam que essa ordem FM perdura acima da TA.
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Figura 3.4: Curvas M(T) nos protocolos ZFC e FC para as NPs do sistema (In;_,Nd,),0;

[82].

Hosamani et al. [83] reportaram mudanca no comportamento magnético de NPs de

In, 04 de diamagnetismo para ferromagnetismo fraco, passando por paramagnetismo, quando
dopadas com Gd. De acordo com esse estudo, foram preparadas NPs monofésicas de In,0;
com concentracdo de 0, 5 e 10% de Gd através do método de autocombustédo. Os
pesquisadores observaram que a incorporagdo dos ions de Gd é acompanhada pela redugdo do
tamanho de cristalito e do valor do bandgap, e pelo aumento da microtensdo. Em TA a amostra
néo dopada apresentou comportamento diamagnético, enquanto as NPs de (Ing 95Gdg o5),053 €
(Iny,0Gdg,1)203 exibiram paramagnetismo e ferromagnetismo fraco, respectivamente. (Figura
3.5). Porém, esta Ultima apresentou H. extremamente pequeno (7,21 Oe). Os pesquisadores
propdem que a ordem FM seja induzida pela hibridiza¢ao entre os orbitais 3d do Gd e 2p do O,

que foi verificada por meio da espectroscopia de absor¢do de raios X.
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Figura 3.5: Curvas de histerese magnetica obtidas em 300 K para NPs de (Ing 9Gd1),03. O
inset inferior exibe uma visdo ampliada dessa curva proxima a regido central. O inset superior
apresenta a curva M(H) para NPs de In,05 [83].

Em um outro estudo, Hosamani et al. [84] investigaram a dopagem de NPs de In,05
com até 10% de Dy. Os resultados apresentados nesse estudo sdo semelhantes aqueles
reportados pelo mesmo grupo para o In,05 dopado com Gd, com pouca dissonancia, como
aumento do bandgap com a concentracdo de Dy. Em relacdo as propriedades magnéticas,
apesar do H, extremamente pequeno (2 Oe), os pesquisadores afirmaram que a amostra
(Ing9Dyo 1)205 apresenta ferromagnetismo fraco em TA. Para esse sistema, acredita-se que a
ordem FM observada tenha origem nos defeitos associados ao oxigénio e ao acoplamento de

curto alcance entre os ions de Dy3*.

3.4 Corolario

O fato dos ions de TRs apresentarem momentos magnéticos muito maiores do que
aqueles exibidos pelos ions metélicos de transicdo € um dos motivos que encorajam a
investigacdo de sistemas Oxidos semicondutores dopados com elementos de TRs, visto que,
quando incorporados a uma matriz hospedeira, esses elementos tém potencial para melhorar a

ordem magnética apresentada pelo material quando comparado ao mesmo material dopado com



3.4 Corolario

MTs. Entretanto, umas das maiores dificuldade enfrentadas nessa linha de pesquisa é a baixa

solubilidade dos cations dopantes nas matrizes 0xidas, devido a enorme diferenca de tamanho
entre o ion dopante e o cation substituido. Apesar disso, varios resultados promissores foram
reportados, principalmente para o ZnO.

Devido a pequena diferenca entre o raio iénico do In3* e dos fons TR3*, somado a
estrutura cristalina semelhante apresentada pelo In,05 e pela maioria dos 6xidos de TRs, 0
In, 05 é um dos sistemas mais promissores para o estudo de dopagem com TRs. Contudo, ainda
sd0 escassas as investigacOes das propriedades magnéticas desse sistema.

Em grande parte dos estudos de DMOs, a ordem FM eventualmente observada é
associada a presenca de V. Revela-se a percepc¢do de que a presenca de ions magnéticos e Vj
sdo pré-requisitos suficientes para o estabelecimento de uma ordem FM em um éxido. Diante
0 exposto, a investigacdo do efeito da dopagem — com Yb e Er — e da presenca de Vg nas

propriedades magnéticas do In,05 € de suma importancia.
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CAPITULO 4: MONOXIDOS DE NIQUEL E
MANGANES

O foco deste capitulo é apresentar, de forma resumida, as
propriedades estruturais e magnéticas dos mondxidos de
niquel e de manganés nao dopados e dopados com Fe. Para
tanto, descreve-se resultados de alguns estudos reportados
na literatura, considerados mais relevantes e que
investigaram as propriedades estruturais e magnéticas
desses Oxidos.

4.1 Introducéo

s monoxidos de niquel (NiO) e manganés (Mn0O) sdo materiais bem conhecidos por
apresentarem ordem AFM, com temperaturas de Néel de cerca de 523 K e 122 K
[85], respectivamente, e propriedades semicondutoras. Para o NiO, a
semicondutividade surgem devido a um desvio na estequiometria do Ni;_sO de
cercade § = 5 x 107* [86], isto €, a estrutura do 6xido de niquel apresenta vacéancias de Ni2*.
Além disso, relatos na literatura apontam que as propriedades semicondutoras do NiO podem
ser ajustadas pela introducdo de impurezas dopantes a sua estrutura cristalina. Por outro lado,
estudos magnéticos publicados indicam que quando as dimensdes dos monoxidos AFMs séo

reduzidas a escala nanométrica e/ou quando adicionado pequenas concentracdes de dopantes a
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sua estrutura poderd apresentar comportamento magnético do tipo ferromagnetismo,
superparamagnetismo ou SG [87]. Muitas teorias foram propostas para explicar esses
comportamentos. A teoria mais aceita atualmente esta fundamentada na presenca de spins
descompensados na regido superficial das particulas.

O interesse no estudo dos mondxidos de MTs esta fundamentado nas propriedades
magnéticas an6malas geralmente apresentadas por esses materiais quando na forma
nanoestruturada [88]. Na literatura é reportado que o NiO e 0 MnO apresentam comportamento
magnético distinto daquele observado em sistemas na forma bulk, tais como valores elevados
para 0 momento magnético e a coercividade, efeito exchange-bias, ferromagnetismo,
superparamagnetismo e SG [87]. Isso posto, nota-se que as nanoparticulas AFMs sdo
importantes tanto no sentido fundamental quanto do ponto de vista para a aplicagdo como, por
exemplo, em dispositivos que utilizam o efeito exchange-bias, tal como as valvulas de spin.

E fato conhecido que o processo de dopagem fornece uma forma eficiente de modificar
as propriedades estruturais, elétricas, magnéticas e oticas dos materiais por meio da introducao
de impurezas de forma homogénea e controlada. Dentre os monoxidos de MTs, o0 NiO é o mais
estudado quando se tratada de dopagem. Por outro lado, em relacdo a dopagem do MnO foi
encontrado apenas um estudo, publicado em 1966. O Fe, devido ao seu raio ibnico comparavel

ao do Ni e do Mn, é umas das alternativas mais viaveis para dopagem do NiO e do MnO.

4.2 Estrutura Cristalina

O 6xido de niquel ¢ um material de cor verde escura ou preta” que na forma mineral é
conhecido como bunsenita [89]. Por sua vez, 0 MnO é um 6xido de cor verde que na forma
mineral é conhecido como manganosita [89]. Quando no estado PM, ambos os Oxidos
cristalizam na estrutura cubica de face centrada (FCC), conhecida como sal de rocha. O NaCl
€ 0 prototipo dessa estrutura cristalina. Nessa estrutura, tanto os anions quanto os cations estdo
localizados no centro de octaedros regulares, como ilustrado na Figura 4.1. Nos vértices desse
poliedro estdo localizados os 6 primeiros vizinhos de ambos os ions. A estrutura do NiO (MnO)
é formada a partir do empilhamento alternado de camadas hexagonais bidimensionais de Ni?*

(Mn2%) e 0%~. Dessa forma, a estrutura cristalina do NiO (MnO) pode ser vista como uma

* A variante de cor verde escura é observada quando a porcentagem em massa do Ni é de 78,5%. Por outro lado,
a variante de cor preta é observada quando a porcentagem de Ni esta na faixa de 76-77% [94].
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superposicdo de duas subredes FCC, uma para cada tipo de ion. No estado AFM, a estrutura
cristalina apresenta uma pequena distor¢do, tornando-se minimamente romboédrica (a, S e
y # 90°). Essa distor¢do da rede do NiO (MnO), abaixo da temperatura de Néel, tem origem
em dois mecanismos: i) magnetostricdo — que surge a partir da energia de anisotropia e
depende da orientagdo dos momentos magnéticos — e ii) exchange-striction — que surge devido
a dependéncia da energia de troca em distancias interiénicas [90]. A distorcdo reportada para a
rede do MnO € maior que a do NiO [91]; a distorcdo maxima para o angulo da estrutura cubica
do NiO e do MnO &, respectivamente, 6’ e 26° [85]. Essa distor¢cdo consiste em uma
compressdo da rede ao longo da diagonal. No entanto, como a distor¢do na rede é pequena em
TA, ela é geralmente ignorada, sendo usado a estrutura cubica para descrever o NiO [90,92]. A
Figura 4.2 apresenta uma ilustracdo da célula unitaria do NiO e do MnO [93]. A Tabela 4.1

apresenta valores tipicos para alguns parametros desses 0xidos.

02- Ni%*/Mn?*

Figura 4.1: Sitio cristalografico octaédrico da estrutura do NiO/MnO. Os ions de Ni2* (Mn?*)
ocupam o centro de octaedros formados por fons de 0?~e vice-versa.
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Figura 4.2: Célula unitaria e estrutura magnética do NiO/MnO.

Tabela 4.1: Parametros estruturais caracteristicos do NiO e do MnO [89,94,95].

Sistema cristalino Cubico

Grupo espacial 0; — Fm 3m (n° 225)

Tipo de estrutura Sal de rocha — NaCl
Parametro de rede 4,1769 A 4,444 A
Densidade 6,67 g/lcm® 5,18 g/cm®
Cor Verde escuro/preto Verde

Na estrutura cubica apresentada pelo NiO e MnO, os spins estdo ordenados
ferromagneticamente em camadas paralelas aos planos (111), empilhadas de forma a alternar a

direcdo dos spins, resultando em um ordenamento AFM [90] como mostrado na Figura 4.2.
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4.3 Oxido de Niquel

Na forma bulk, o NiO apresenta ordem AFM em TA. Entretanto, ha relatos na literatura
de ordem FM em TA quando a amostra é formada por NPs. Esses resultados estdo de acordo
com a teoria proposta por Néel, em 1961, de que NPs AFMs poderiam exibir ferromagnetismo
fraco ou superparamagnetismo. Néel propds que os momentos magnéticos localizados na
superficie das particulas ndo estariam acoplados de forma AFM, mas sim ferromagneticamente
ordenados paralelo ao eixo de alinhamento antiferro do interior da particula [96]. De acordo
com esse modelo, NPs AFMs podem apresentar uma estrutura magnética composta por um
nucleo (core) antiferromagneticamente ordenado, circundado por uma camada de spins (shell)
ordenados ferromagneticamente, como ilustrado na Figura 4.3.

Inicialmente, acreditava-se que esse comportamento tinha como origem a presenca de
clusters de Ni metalico ou de Ni3* na estrutura cristalina do NiO. Contudo, hoje em dia ha
consenso no sentido de que o superparamagnetismo tem origem no desbalanco entre os ions de
Ni2* presentes nas subredes magnéticas de spins up e down localizadas na regido superficial,
resultando em spins descompensados [97]. Muitas teorias e modelos foram propostos para
explicar o mecanismo responsavel pelo acoplamento FM dos spins localizados na camada
superficial das NPs de NiO. No entanto, ainda ndo é totalmente compreendido o motivo pelos

quais os spins se acoplam de forma FM.

Spins acoplados de forma
FM na casca (shell).

Spins acoplados de forma
AFM no nucleo (core).

Figura 4.3: Estrutura core-shell apresentada por NPs AFMs. Adaptado de [98].
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Medidas de suscetibilidade AC em fungdo da temperatura realizadas por Tiwari e
Rajeev [99] em NPs de NiO com diferentes tamanhos confirmaram a presenca de uma estrutura
magneética do tipo core-shell (Figura 4.4). A presenca de suscetibilidade ndo nula significa que
essas NPs AFMs exibem também ordem FM. Para particulas com tamanhos acima de 100 nm
a suscetibilidade é zero. O aumento da suscetibilidade com a reducdo do tamanho das NPs de
NiO, como observa-se na Figura 4.4, esta associado ao aumento da quantidade de &tomos de Ni

na superficie com spins acoplados ferromagneticamente.
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Figura 4.4: Suscetibilidade AC em funcdo da temperatura para NiO com diferentes tamanhos
em um campo 1,0 G e frequéncia de 10 Hz [99].

4.3.1 Oxido de Niquel Dopado com Ferro

Wang et al. [87] reportaram ordem FM em TA mais intensa para o sistema Ni; _,Fe, O
do que aquelas reportadas para os sistemas Zn,_,Mn,O, Zn,_,Ni,O e Ti;_,Co,0,. As
amostras foram preparadas por meio do método de coprecipitacdo, com tratamento térmico
posterior. As amostras dopadas com até 2% de Fe sdo monofasicas. Por outro lado, para a
amostra dopada com 5% foi observado a presenca de hematita (a-Fe,03); para concentragdes
maiores, a amostra torna-se uma mistura de NiO, a-Fe,05 e NiFe,0,. A Figura 4.5 apresenta
as curvas M(H) em diferentes temperaturas e a dependéncia da coercividade com a temperatura

para a amostra Nig 9gFeq 9,0. Como os efeitos de tamanho de particulas ndo foram capazes de
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explicar o ferromagnetismo observado, 0s pesquisadores propdem que esse comportamento tem

como origem a presenca de clusters FMs.
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Figura 4.5: Dependéncia da coercividade com a temperatura para a amostra Nig ogFeg 0,0. O
inset apresenta as curvas M(H) da amostra Ni, ogFeg o, 0 em diferentes temperaturas [87].

Mishra et al. [100] investigaram as propriedades estruturais e magnéticas de NPs de NiO
e Nigo7Feq 030. As amostras foram obtidas apos tratamentos térmicos em 400 e 700 °C durante
4 horas em atmosfera livre. Apenas a amostra dopada obtida ap6s tratamento térmico em 400
°C apresentou estrutura cristalina monofésica. Para essa temperatura de tratamento, o tamanho
de particula para as amostras ndo dopada e dopada foi estimado em 14 e 7 nm, respectivamente.

A Figura 4.6 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura nos
protocolos ZFC e FC para as amostras ndo dopada e dopada, obtidas ap6s tratamento térmico
em 400 °C. A curva ZFC de ambas as amostras apresenta dois picos. O pico mais largo
observado em 90 K para NiO e 140 K para Nig o7 Feq 930 foi associado ao congelamento dos
spins localizados no nucleo das NPs, devido a reducdo da temperatura. Por sua vez, o pico mais
estreito localizado em torno de 12 K para a amostra ndo dopada e 8 K para a dopada sao
atribuidos ao congelamento dos spins localizados na superficie das NPs, resultando em um
estado magnetico do tipo SG. Logo, os pesquisadores recorrem a um modelo do tipo core-shell

para explicar o comportamento magnético apresentado pelo sistema investigado.
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Figura 4.6: Curvas M(T) obtidas sob campo magnético aplicado de 100 Oe para NPs de (a)
NiO e (b) Nig 97Feq 930 submetidas a temperatura de 400 °C por 4 horas [100].

Em TA, tanto a amostra ndo dopada quanto a dopada apresentaram histerese magnética
carateristica de material FM (Figura 4.7). No entanto, ainda de acordo com 0s autores, essa

resposta FM advém dos spins descompensados localizados no nucleo das particulas. Nessa

temperatura, 0s spins descompensados da superficie permanecem desordenados mesmos sob

campo magnético aplicado. Os valores encontrados para 0 campo coercivo e magnetizacao de

remanéncia sdo 80 Oe, 20 Oe e 0,072 emu/g, 0,015 emu/g para as amostras ndo dopada e

dopada, respectivamente.
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Figura 4.7: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado obtidas em TA
para as amostras de NiO ndo dopado e dopado com 3% de Fe [100].



Capitulo 4: Mondxidos de Niquel e Manganés

Gandhi e Wu [101] estudaram a influéncia da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades magnéticas do Nij o5 Feq o50. Nesse estudo, as amostras — sintetizadas via método
hidrotérmico — foram tratadas em diferentes temperaturas no intervalo de 400 a 700 °C por 2
horas em atmosfera livre. Segundo os pesquisadores, todas as amostras sao monofésicas e
exibem ordem FM em TA, bem como efeito de memdria magnética.

A Figura 4.8 apresenta as curvas M(T) obtidas — nos protocolos ZFC e FC — sob campo
magnético aplicado (H) de 200 Oe para as amostras tratadas em diferentes temperaturas. A
curva ZFC da amostra obtida em 400 °C apresenta dois picos: o primeiro em torno de 11 K (Tf)
e 0 segundo por volta de 181 K (Tg). O primeiro pico foi atribuido ao congelamento dos spins
da superficie, enquanto o segundo foi associado a temperatura de bloqueio (Tg) dos spins
localizados no nlcleo das particulas. Para as amostras tratadas em 600 e 700 °C, T, desaparece

e Ty aumenta. Esse aumento de Tz com temperatura de tratamento térmico foi relacionado com

0 crescimento das particulas e com o aumento das interagGes intraparticulas.
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Figura 4.8: Magnetizacdo em fungdo da temperatura para NiggsFeyos0 tratado nas
temperaturas de (a) 400 °C, (b) 500 °C, (c) 600 °C e (d) 700 °C [101].
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Douvalis et al. [102] apresentaram um estudo mais completo que investigou a influéncia
da temperatura e do tempo de tratamento térmico nas propriedades do Nig ggFey o, 0 sintetizado
por meio da técnica de coprecipitagdo. Os tratamentos térmicos foram conduzidos na faixa de
temperatura entre 400 e 600 °C, com tempo variando entre 1 e 25 horas. O tamanho de particula
estimado esta na faixa de 9 a 29 nm, a depender das condig¢des de tratamento térmico. De acordo
com a analise estrutural, apenas as amostras obtidas ap0os tratamento térmico em 600 °C com
tempo igual ou superior a 4 horas apresentaram indicios da presenca de fase secundéria, nesse
caso, NiFe,0,.

Foi observado ferromagnetismo em TA para as amostras tratadas em 400 e 600 °C. As
amostras tratadas em temperaturas intermediarias (500, 520 e 550 °C) ndo exibiram ordem FM
em TA. Contudo, os resultados de espectroscopia Mdssbauer indicam que a ordem FM
observada para as amostras submetidas a tratamento térmico em 600 °C tem como origem a
fase espinélio da ferrita de niquel.

A Figura 4.9 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, em TA, para as amostras tratadas em 400 °C durante diferentes intervalos de tempo.
Segundo os autores, esse conjunto de amostra exibe comportamento magnético resultante de
uma ordem FM e outra AFM, sendo essa Gltima dominante. A componente FM foi associada a

natureza nanométrica das amostras.

10
=

-1.0 0.0 1.0 20

04r 1 104

024 402

0.0 0.0

0.04

0.00
/;:73»'1;

-O—(673/5)
A (673125)

o (Am?/kg)

~04-‘ ‘ ‘ (a)‘< : ‘ ‘ (b)‘- 04

\\

T

044 (C)

n s s s s
-2.0 -1.0 0.0 1.0 20 -0.05 0.00 0.05
w,H (T)

(@)

Figura 4.9: Curvas M(H) em TA para amostras de Ni, 9gFeg o, 0 tratado em 400 °C por (a) 1,
(b) 5 e (c) 25 horas. (d) Ampliacao das curvas de magnetizagdo em torno da origem [102].
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A Figura 4.10 apresenta os espectros Mossbauer obtidos em TA para as amostras
tratadas em diferentes condicdes térmicas. Todas as amostras tratadas abaixo de 500 °C e a
amostra tratada nessa temperatura por 1 hora foram ajustadas com dois componentes: um
dubleto e uma distribuicdo magnética. O dubleto é associado ao comportamento
superparamagnético (SPM) apresentado pela amostra devido ao pequeno tamanho de
particula, enquanto a distribuicdo magnética é resultado das contribuicdes de uma ordem AFM
e, para as amostras tratadas em 400 °C, de uma ordem FM. Com o0 aumento da temperatura e
do tempo de tratamento térmico o componente SPM é reduzido até desaparecer completamente
para amostra 550 °C/4h. O espectro Mdssbauer dessa amostra foi ajustado com uma
distribuicdo magnética e dois sextetos. Os sextetos correspondem a cerca de 1% do espectro e
foram associados a presenca da ferrita de niquel. Com o0 aumento da temperatura e do tempo de
tratamento térmico, as &reas dos sextetos aumentaram até atingir cerca de 32% para a amostra
600 °C/24h.
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Figura 4.10: Espetros Mdssbauer coletados em TA para Nig ggFeg 9,0 submetida a diferentes

condicBes de tratamento térmico. As amostras estdo identificadas pela temperatura (em Kelvin)
e pela duracdo do tratamento (em hora) [102].
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Em baixa temperatura (77 K), o componente SPM desaparece, sendo observado apenas
um sexteto com ampla largura de linha, como mostrado na Figura 4.11. Os espectros Mdssbauer
das amostras obtidas ap6s tratamento em temperaturas abaixo de 550 °C e a amostra 550 °C/1h
foram ajustados com uma distribuicdo de sextetos. Para as demais amostras foi necessario
adicionar dois componentes magnéticos devido a presenca de NiFe,0,. Contudo, segundo 0s
pesquisadores, apenas para a amostra 600 °C/24h a fase espinélio é inequivocamente
identificada; para as demais, 0s sextetos se confundem com a ampla distribuicdo magnética.
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Figura 4.11: Espetros Mdssbauer coletados em 77 K para Nig ggFeg o, O submetido a diferentes
condicBes de tratamento térmico. As amostras estdo indicadas pela temperatura (em Kelvin) e
pelo tempo tratamento (em hora) [102].

Em contraste com os estudos anteriormente citados, Moura et al. [103] obtiveram NPs
monofasicas de NiO dopado com até 10% de Fe. Essas NPs foram preparadas através do
tratamento térmico em 350 °C por 3 horas do p6 obtido por meio do método de coprecipitagéo.
O XPS da amostra NiggsFeg 50 revela a presenca de Fe em dois estados de oxidacéo
diferentes, 2+ e 3+, com o Fe3* em maior quantidade na superficie.

As medidas de magnetizagdo em fungéo da temperatura revelaram um comportamento

do tipo SPM em TA para todas as amostras, com a Tg localizada abaixo de 160 K. Todas as
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amostras apresentaram aumento da magnetiza¢do nas curvas ZFC e FC em torno de 11 K

(Figura 4.12a). Esse pico nas curvas M(T) aumenta com concentracdo de Fe e foi relacionado

a efeitos de superficie devido ao tamanho de particula.
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Figura 4.12: (a) Curvas M(T) nos protocolos ZFC e FC obtidas com campo aplicado de 100
Oe para NPs de NiO ndo dopado e dopado com 1, 5 e 10% de Fe. (b) Curvas M(H) obtidas em
5 K nos protocolos ZFC e FC — amostra resfriada sob campo aplicado de 5 T — para a amostra
Nig95Feq,050 [103].

Foram coletadas curvas M(H) em 5 K nos modos ZFC e FC. Os resultados obtidos
revelaram que todas as amostras dopadas exibiram o efeito Exchange-Bias, que é caracterizado
pelo deslocamento da curva ZFC em relacdo a FC no eixo do campo aplicado, como mostrado
na Figura 4.12b para amostra Nig¢sFeq o50. Esse efeito tem origem na interagéo entre uma
interface FM e outra AFM. Nesse caso, 0s pesquisadores acreditam que a fase AFM tem origem
no nacleo das particulas, enquanto o ferromagnetismo advém dos spins localizados na
superficie dessas particulas. Dessa forma, também esses pesquisadores recorrem a um modelo
do tipo core-shell para explicar o comportamento magnético apresentado pelo sistema
investigado.

Como forma de investigar a influéncia da interacéo interparticulas nas propriedades
magnéticas do NiO, Badker et al. [104] realizaram estudos de espectroscopia Mdssbauer e
magnetizacdo no NiO dopado com 0,5% de 5’Fe. Como forma de atenuar a interacéo

interparticulas, os pesquisadores processaram uma parte da amostra em um moinho de baixa
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energia. Apds a moagem, o po foi disperso em uma solucdo de HNO; e ultrassonado, formando
uma suspensao. Uma parte foi recoberta com oleic acid e secada e a outra foi apenas liofilizada.

A Figura 4.13 apresenta 0s espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas
para as amostras investigadas por Bgdker et al. [104]. Para a amostra como-sintetizada foi
observado um espectro com seis vales levemente assimétrico em 16 K, sendo ajustado com dois
sextetos de mesmo deslocamento isomérico — 0,51 mm/s — e 0 desdobramento quadrupolar.
Um dos sextetos apresenta campo magnético de 55 T e o outro de 53 T. Como o Fe ocupa uma
posicao que apresenta simetria muito proxima da cubica, ou seja, sem distor¢des, foi observado
somente um singleto em TA. Para as amostras moidas, foram observado um componente
adicional em baixa temperatura, um dubleto. Os pesquisadores atribuem esse dubleto a &tomos
de Fe localizados possivelmente em posi¢es ndo cubica na superficie das particulas. Como
0 sexteto da amostra revestida colapsa em temperatura mais baixa do que as demais, 0s
pesquisadores acreditam que nesse sistema as interacdes interparticulas sdo pequenas ou

inexistentes.
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Figura 4.13: Espectros Mossbauer obtidos em diferentes temperatura para NPs de NiO dopadas
com 0,5% de Fe (a) como-sintetizada, (b) liofilizada e (c) revestida com oleic acid [104].
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As medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura mostraram uma reducéo da
temperatura de transicdo do estado blogueado para o estado SPM. O pico da temperatura ocorre
em 41+3 K para a amostra revestida e 130+6 K para a amostra como-preparada. Sistemas com
interacOes interparticulas mais forte tendem a apresentar temperatura de transi¢cdo do estado
bloqueado para o estado SPM mais alta. Como resultado desse estudo, foi constatado que a
moagem da amostra possibilita a separacdo das particulas sem modificar seu tamanho ou forma.
Além da moagem de baixa energia, Bahl et al. [105] reportaram que as interac@es interparticulas

no NiO podem ser reduzidas através da preparacdo de suspensdo aquosa desse material e
posterior, secagem.
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Figura 4.14: Espectros Mossbauer em 6 K para NPs de Nij g95Feg 9950: como-sintetizada (a)

sem campo magnético aplicado e (b) com campo magnético aplicado de 6 T; como-moida (c)
sem campo magnetico aplicado e (d) com campo magnético aplicado de 6 T [92].

Estudo Mdssbauer realizado em 6 K sob campo magnético aplicado de 6 T indica que o
Fe pode ndo entrar de forma substitucional na rede do NiO mesmo para pequenas
concentragOes. Essa conclusdo faz parte do estudo publicado por Bahl et al. [92]. Nesse estudo,
eles realizaram medidas de espectroscopia Mdssbauer em 6 K com e sem campo magnético
aplicado em amostras de Nig 995 Fe 9950 como-sintetizado e como-moido. Os espectros obtidos

em 6 K, sem campo magnetico aplicado, para as amostras como-preparada e como-moida
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(Figuras 4.14a e 4.14c) foram ajustados com um sexteto com parametros hiperfinos
semelhantes. Por outro lado, a aplicacdo do campo magnético paralelo a direcdo de propagacao
dos raios y leva a um desdobramento do sexteto (Figuras 4.14b e 4.14d). O ajuste nessa situacdo
foi feito levando em consideracdo a presenca de 3 sextetos. Um desses sextetos apresenta
parametros hiperfinos similares aqueles do ajuste do espectro sem campo aplicado. Os outros 2
sextetos, segundo o0s autores, apresentaram parametros hiperfinos compativeis com os valores
reportados na literatura para os espinélios como, por exemplo, a maghemita (y-Fe,03). Dessa
forma, acredita-se que a amostra € composta por uma mistura de fases ferrimagnética (y-Fe,03)
com AFM (NiO).

4.4 Mono6xido de Manganés

Na forma bulk, 0 MnO é conhecido por apresentar estrutura cubica e ordenamento AFM
com temperatura de Néel de cerca de 122 K. No entanto, quando na forma nanoestruturada seu
comportamento magnético contrasta, geralmente, com aquele exibido pelo material na forma
bulk, isto €, pode exibir comportamento do tipo SPM, SG ou FM.

Schladt et al. [88] relataram a presenca de ordem FM de intensidade fraca para NPs
de MnO com diferentes tamanhos de particulas. A Figura 4.15 apresenta as curvas M(T) das
amostras de MnO. Os picos localizados na regido de 10 - 20 K foram associados a temperatura
de congelamento dos spins superficiais. Com a reducdo do tamanho de particula observou-se
um aumento desse parametro devido, segundo os autores, ao aumento da quantidade de spins
superficiais ocasionado pelo aumento da razdo superficie-volume. Como néo foi observado a
presenca do espinélio Mn;0,, 0s autores afirmam que a ordem FM tem origem nos spins
superficiais das particulas de MnO. A presenca do efeito exchange-bias confirmou a presenca
de acoplamento entre uma fase AFM com outra, possivelmente, FM e, portanto, de uma

estrutura do tipo core-shell.
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Figura 4.15: Magnetizagdo em fungdo da temperatura para amostras de MnO com diferentes
tamanhos de particulas. As curvas foram obtidas com campo magnético aplicado de 100 Oe.
Os insets (i) e (ii) apresentam, respectivamente, a dependéncia da temperatura de bloqueio com
o tamanho de particula e uma ampliacdo da curva de magnetizacdo das NPs de 16 nm na faixa
de 50 - 200 K [88].

Park et al. [106] reportaram temperatura de irreversibilidade proxima da temperatura
ambiente e auséncia de transicdo magnética na regido da temperatura de Néel para nanobastdes
e nanoesferas de MnO, considerado como andémalo pelos autores. As amostras, com diferentes
dimensGes, foram preparadas por meio do método de decomposicdo térmica. A analise
estrutural revelou que as particulas sdo compostas por um core-shell estrutural,
Mn0O/Mn30,4. A Figura 4.16 apresenta as curvas M(T) para os nanobastdes de MnO com
diferentes dimensdes e para as nanoesferas de Mn;0, com diametro de 5 nm. Os autores

identificaram, nas curvas M(T) das amostras de MnO, dois picos, localizados em 35 K e 280 K.
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Por outro lado, como mostra a Figura 4.16c, a amostra Mn;0, apresentou apenas um pico, em
baixa temperatura. Portanto, 0 maximo em baixa temperatura presente nas curvas ZFC das
amostras de MnO foi associado a presenca de Mn;0,. Em relacdo ao pico em alta temperatura,

0s pesquisadores ndao apresentaram uma explicacao para essa anomalia.
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Figura 4.16: Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura obtida sob campo magnético
aplicado de 100 Oe para: (a) nanobastdes de MnO com dimensdes 7 nm x 33 nm; (b)

nanobastdes de MnO com dimensdes 8 nm x 140 nm; (c) nanoesferas de Mn;0, com didmetro
de 5 nm [106].

Lee et al. [107] reportaram propriedades magnéticas para 0 MnO caracteristicas de
materiais FMs. Os valores obtidos em 2 K para a coercividade e a remanéncia foram 9500 Oe

e 1,72 emul/g, respectivamente. A Figura 4.17 apresenta a dependéncia da coercividade e da
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remanéncia com a temperatura. A amostra investigada — preparada por meio do método de
decomposicdo térmica — ndo era monofésica, apresentando uma pequena fracdo de y-
anog.
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Figura 4.17: Dependéncia da coercividade e da remanéncia com a temperatura [107].

4.4.1 Monéxido de Manganés Dopado com Ferro

O levantamento de estudos de MnO dopado com ions de MTs retornou apenas um
trabalho, que foi publicado por Siegwarth [85] em 1967. Nesse trabalho, 0 MnO foi dopado
com pequena concentracdo de Fe objetivando investigar as propriedades magnéticas desse
material por meio da espectroscopia Mdssbauer. A Figura 4.18 apresenta os espectros obtidos

em diferentes temperaturas.
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Figura 4.18: Espectros Mdossbauer obtidos em (a) 115,7 K, (b) 77 K e (¢) 4,2 K para 0 MnO
dopado com Fe [85].

O autor constatou a presenca do Fe nos estados de valéncia 2+ e 3+. Em TA, cerca de
75% do Fe estava no estado 2+. No entanto, em 118 K ja ndo mais se observou componentes
correspondentes ao Fe3*. O campo magnético hiperfino e o desdobramento quadrupolar
apresentaram comportamentos opostos com a reducdo da temperatura de medida; o primeiro
sofreu uma reducéo continua, enquanto o segundo aumentou. Nesse estudo, Siegwarth também
investigou o NiO dopado com Fe e observou comportamento analogo. Segundo o pesquisador,
a dependéncia do campo hiperfino para o NiO pode ser explicada em detalhes por meio da teoria

do campo cristalino e provavelmente também para 0 MnO

4.5 Corolario

Apesar da pequena diferenca entre os raios idnicos do Fe3* (0,645 A) e do Ni?* (0,69 A)
[108], constatamos, atraves de levantamento da literatura, que a solubilidade dos cations de Fe
na estrutura do 6xido de niquel é limitada, geralmente, em torno de 5% atémico, como mostram

os dados compilados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Valores reportados na literatura da solubilidade do Fe na estrutura do NiO, e 0
método de preparacdo das amostras estudadas.

Sintese Tratamento térmico Amostra monofésica Referéncia
Coprecipitacéo 600 °C/4 horas 0-2% [87]
Precipitacdo 650 °C/6 horas 0-3% [109]
Coprecipitacdo 350 °C/3 horas 0-10% [103]
Precipitacdo 0-2% [110]

Como se pode perceber, tanto o0 NiO quanto o MnO, na forma nanoestruturada,
apresentam comportamento magnético complexo. Apesar da literatura apresentar diversos
modelos concebidos para explicar esse comportamento, ainda existem muitos fatos nao
compreendido. Essas lacunas em aberto, somado a auséncia de estudos de dopagem do MnO,

séo fatores que nos motivam a investigar esses sistemas.
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Neste capitulo, descreve-se 0 método de sintese das
amostras de Ni;_,Fe,0, Mn;_,Fe, 0, (In;_,Er,),0; e
(Iny_,Yb,),03, assim como as técnicas de caracterizagdo
empregadas e o0s procedimentos de analises dos dados.

5.1 Preparacdo das Amostras

s sistemas estudados nesta tese foram sintetizados por meio do método conhecido

como liofilizagdo, com tratamento térmico subsequente. Os reagentes utilizados

para formacdo da matriz 6xida e para fornecer os ions dopantes estavam todos na
forma de acetato. A Tabela 5.1 apresenta os acetatos (isto €, precursores como-recebidos)
utilizados na preparagdo dos sistemas Ni;_,Fe,0, Mn,;_,Fe,0, (In;_,Er),05 e
(In1-x YD) 0s.

O célculo da quantidade em massa de cada acetato necessaria para obtencdo de um
sistema 0xido com x% (atdmico) de dopante — (A1_,B,),0,; ¥y =1 (NiO e MnO) ou 2 (In,03);
z =1 (NiO e MnO) ou 3 (In,05) — foi realizado por meio da Equacéo 5.1.

MMy X m X x Xy

Equacéao 5.1 Massa Acetato de A ou B =

M Mamostra



5.1 Preparacdo das Amostras

Onde MM, é massa molar do acetato, x e y sdo coeficientes estequiométricos do
elemento em questdo, m € a quantidade em massa da amostra a ser preparada € MM ;,,,05¢7q € @

sua massa molar.

Tabela 5.1: Acetatos utilizados na preparacao dos sistemas investigados.

Acetato Formula quimica Fabricante/pureza

In I In(CH;C00)s; Aldrich/99,99%
Yb 111 hidratado Yb(CH;C00)5.H,0 Alfa Aesar/99,9%
Er 111 tetra-hidratado Er(CH;C00);.4H,0 Alfa Aesar/99,9%
Ni Il tetra-hidratado Ni(CH3C00),.4H,0 Aldrich/99,995%
SFe [57Fe;0(CH;C00),. (H,0)3] CH;C00 MATESP?/...

Fe Il Fe(CH5;C00), Alfa Aesar/...
Mn Il tetra-hidratado Mn(CH;C00),.4H,0 Aldrich/ > 99%

Concluido o céalculo estequiométrico, os acetatos foram dissolvidos em agua destilada
e deionizada. Para determinar a quantidade de &gua necessaria para completa dissolucdo da
mistura dos acetatos foi levado em consideracdo a solubilidade individual de cada acetato,
encontrada na literatura [95]. Para evitar a possibilidade de formacéo de precipitados, a solucédo
foi preparada com uma quantidade menor de acetado do que aquela que o solvente é capaz de
dissolver, isto é, foi produzida uma solucdo insaturada. Para que ocorresse a completa
dissolucdo dos acetatos, a mistura foi ultrassonada por cerca de 30 minutos.

Apbs dissolvidos, a mistura homogénea dos acetatos foi rapidamente congelada em
nitrogénio liquido para evitar a segregacdo de ions. O processo de secagem das amostras
ocorreu por meio da sublimacéo do solvente, devido a reducdo da pressao (abaixo do ponto
triplo da &gua, ~50 umHg) dentro da camara onde as amostras congeladas se encontravam. Esse
processo foi conduzido em um liofilizador (Liotop/L101) por aproximadamente 48 horas*. O

po obtido apresentava baixa densidade e aspecto amorfo.

 Produzido no laboratério do Grupo de Materiais Especiais.
£ 0 tempo de secagem depende do volume da solugio e, portanto, da quantidade de amostra a ser preparada, bem
como da relacdo area-volume da solucéo congelada.
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A fase almejada para os sistemas estudados foi alcangada por meio de tratamento
térmico dos pos liofilizados em atmosfera livre ou controlada. Para as amostras do sistema
Ni,_,Fe, 0 afase cubica foi obtida mediante tratamento termico em 600 °C durante 10 minutos
em um forno do tipo tubular (Elite/TSH16/50/180), sob atmosfera livre. As amostras foram
aquecidas e resfriadas as taxas de 3 e 4 °C por minuto, respectivamente. Foram preparadas
amostras de hematita (a-Fe,03) e de ferrita de niquel (NiFe,0,), sob as mesmas condi¢des
empregadas na sintese do sistema Ni, Fe,_, 0, para obtencédo dos seus parametros Mdssbauer e
averiguacao da presenca dessas fases nas amostras de NiO dopado com Fe. Além do tratamento
térmico em 600 °C, uma parte do pd liofilizado da mistura de acetato de Ni com acetato de >7Fe
— 1 e 3% — foi tratada em outras duas temperaturas, 400 e 500 °C. Os valores para as taxas de
aquecimento e resfriamento e a duragdo foram os mesmos do tratamento realizado em 600 °C.

Amostra monofasica de MnO é obtida apenas com tratamento térmico do acetato de
manganés sob atmosfera controlada. Amostras de MnO nao dopado e dopado com pequenas
concentracOes de Fe — isto €, x < 0,03 — foram obtidas por meio do tratamento térmico em
atmosfera de N,. Os pds liofilizados foram inseridos em um tubo de quartzo, com seu interior
mantido sob fluxo de N,. Esse tubo, por sua vez, foi inserido em um forno tubular
(Elite/TSH16/50/180). Na sequéncia, o forno foi aquecido a taxa de 4 °C/min até 800 °C,
sendo mantido nesse patamar por 1 hora. Apés esse intervalo de tempo, a amostra foi retirada
do forno, esfriando sob atmosfera de N,,.

As amostras dos sistemas (In;_,Er),05; e (In;_,Yb,),05; foram tratadas
termicamente em um forno do tipo resistivo (EDG/EDG10P-S/3000) em atmosfera livre. As
amostras foram aquecidas a taxa de 5 °C/min ate 500 °C, sendo mantidas nesse patamar por 30
minutos. Apos o tempo preestabelecido para o patamar, a resisténcia foi desligada e as amostras
resfriaram dentro do forno. Tendo como objetivo induzir a formacdo de V, todas as amostras
que compde os sistemas (In,_,Er,),05 e (In,_,Yb,),05 foram retratadas em vacuo. As
amostras foram inseridas em um tubo de quartzo com uma das extremidades seladas. Esse tubo
foi acoplado a uma bomba turbomolecular (Edwards/T-Station 85) e inserido em um forno
tubular (Elite/ TSH16/50/180). Com a pressdo reduzida dentro do tubo (~2,0 X 10~¢ mbar), ele
foi aquecido a 3 °C por minuto até a temperatura de 400 °C, sendo mantido nesse patamar
por 2 horas e depois resfriado a uma taxa de 4 °C/min até a TA.

A Tabela 5.2 apresenta as condicdes de tratamento térmico — temperatura, tempo e
atmosfera — empregadas na preparacdo dos mondxidos de niquel e manganés e do oxido indio

ndo dopados e dopados.
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Tabela 5.2: Condicdes de tratamento — e retratamento — térmico para as amostras de NiO e
MnO dopados com pequenas concentracdes de Fe e In,05 dopado com Yb e Er.

Sisterna Concentragcdo ~ Condicdes do tratamento Identificagdo das
de dopante (%o) Térmico amostras dopadas
(I xE7:)2 05 0.1,2e4 500 °C/30 min (livre) IEOX®
(Iny_Yb,),05 0,1,3e5 400 °C/2 h (vacuo) IYOX
0,1,2,3e4 600 °C/10 min NFOX
1 400 °C/10 min NFO1-400
Ni,_,Fe,0
500 °C/10 min NFO3-500
3
400 °C/10 min NFO3-400
Mn, _,Fe, 0O 0,1,2e3 800 °C/1 h (N2) MnOXFe

A Figura 5.1 apresenta um diagrama esquematico do processo de preparacdo das

amostras estudadas nesta tese

§ X ¢ a concentracéo de dopante.



Capitulo 5: Descricao Experimental

Acetato Matriz
+
Acetato dopante

o[ Dissolugdo em 4gua }

0 _
H.qH O H.oH
_ H
o) ) Ho S
H H
H H / H |
H O An+ d p An+ 0\ P An+ O\
Y H H H  H H
< 0]
o o o )\CH HH
H™H - °
H H
)\CH3 O .
O B
H
H \
An+ Il—l H n+ | O
0 3 A Q H
H H H HO"'H
- . H.oH -
A - Céation da Matriz ‘ B - Cation dopante
n =2-Ni?*e Mn?* n =2 -Fe**

n=23-In3" n=3-Er3teyYb3+

Congelamento em o
N2 liquido

L 4

Secagem a frio por
o aproximadamente 48 horas

g

Tratamento térmico em atmosfera e

livre/N2

Figura5.1: llustracédo das etapas do processo de sintese empregado na preparacdo das amostras.
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5.2 Caracterizagdo das Amostras

5.2.1 Difracéo de Raios X

A identificacdo da(s) fase(s) formada(s) e a analise da estrutura cristalina foram
realizadas com auxilio da difracao de raios X (DRX). Todos os difratogramas foram coletados
em temperatura ambiente em um equipamento operando na geometria de Bragg-Brentano (6 —
20). Esse equipamento — localizado no laboratério de difracéo de raios X do MATESP — emite
radiacéo a partir de um tubo de cobalto.

Os dados de DRX foram refinados por meio do método de Rietveld utilizando o
programa Fullprof™. O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica aos dados
experimentais, por meio do método dos minimos quadrados, de forma que a diferenca entre as
curvas tedrica e experimental seja a minima possivel. Esse processo resulta no refinamento dos
parametros iniciais. Os valores iniciais para os parametros estruturais das amostras nao dopadas
foram obtidos a partir das fichas cristalograficas nimero 259812 (NiO), 9864 (MnO) e 252371
(In,03), catalogadas na Base de Dados de Estrutura Cristalina Inorganica — Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD)". Os parametros estruturais refinados da amostra n&o
dopada foram utilizados como parametros iniciais para a amostra com a menor concentracdo
de dopante, e assim por diante. O perfil dos picos difratados de todas as amostras investigadas
neste trabalho foi ajustado com a funcéo Pearson V1I. A escolha dessa funcao ocorreu devido
a obtencdo de parametros fisicamente inaceitaveis quando se utilizou a funcéo pseudo-Voigt
— PV(x) =nL(x) + (1 —n)G(x) —, isto €, n > 1. A literatura aponta a escolha incorreta da
funcdo perfil como a causa desse problema. Nessa situacdo, recomenda-se a utilizacdo da
funcdo Pearson VII [111]. A qualidade do refinamento foi avaliada por intermédio do parametro
S (= pr/Rexp). Geralmente, um ajuste é considerado confiavel quando o valorde S ¢ < 1,3
[112].

Uma estimativa para o tamanho de cristalito e para a microtensdo foi obtida através
do método de Williamson-Hall (WH), utilizando os dados de largura de linha a meia altura
obtidos por meio do refinamento. O método de WH considera o alargamento dos picos de

difracdo (B) como resultado do efeito combinado do tamanho de cristalitos (B.) e da

~ Disponivel em: http://www.ill.eu/sites/fullprof/
** Acessada por meio do site https://bdec.dotlib.com.br/


https://www.ill.eu/sites/fullprof/index.html
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microtensdo (B,). Portanto, a largura de um pico de difracdo é resultado da soma da

contribuicéo individual de cada efeito [113].

Equagéo 5.2 B=Bc+B,= % + 1 Tan 0

Essa equacao pode ser reescrita como:
~ kA
Equacédo 5.3 B cos O = 5 N Sen 0

Aplicacdo do método de WH consiste na construcdo de um grafico de B cos © em
funcdo de sen ®. Quando esse grafico é ajustado por uma funcdo linear, obtém-se a
microtensdo (n) através da inclinacdo da reta e o tamanho médio de cristalito (D) a partir
da intersecdo da reta com eixo y —em kA/D¢ —, como ilustrado na Figura 5.2. A qualidade do
ajuste linear foi avaliada por meio do coeficiente de determinacdo (R?). Quando mais perto de

1, melhor o ajuste.

T

=™

B cos6

gIE

sin@

Figura 5.2: Comportamento de 8 cos 8 em funcéo de Sen 8 [113].

A correcéo do efeito instrumental na largura de linha foi realizada utilizando a Equacéo

5.4 [113], devido ao perfil lorentziano dos picos de difracdo das amostras estudadas.

Equagcdo 5.4 B=Bo—Bi

Onde B, € a largura de linha a meia altura do pico experimental e §3; é largura devido ao

efeito instrumental, determinado a partir de uma amostra padrao de silicio.
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5.2.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva

A investigacdo da homogeneidade e da concentracdo de dopante nas amostras do
sistema Ni;_,Fe,O foi realizada por meio da espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS ou EDX, do inglés energy-dispersive X-ray spectroscopy). Essas analises
foram realizadas em um microscépio de duplo feixe (FEI Scios), equipado com um detector
de raios X caracteristico, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAMP) da UEM. Para obter informagdes acerca da homogeneidade do dopante, foram

coletados espectros em 10 diferentes regides em cada amostra.

5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi empregada para obtencao de
informac0es acerca da composicdo quimica e do estado de valéncia dos atomos localizados
na superficie e em regifes adjacentes a esta. Os espectros XPS foram obtidos em um
espectrometro de raios X (Scienta-Omicron) pertencente ao grupo de Nanomateriais e
Ceramicas Avancadas (NaCA) do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de S&o
Paulo (USP). Nesse equipamento, os raios X s@o produzidos a partir de um anodo de Al
Ka (hv = 1486,6 eV). Foram analisadas as seguintes amostras: NFO3; NFO3-400; MnO;
Mn 97Feg 930 e IEO4. Os espectros XPS foram obtidos tanto no modo de ampla varredura
(survey) quanto no modo de alta resolugdo. Os espectros no modo survey foram coletados no
intervalo de 0 - 1200 eV. Foram obtidos espectros de alta resolucdo dos niveis de energia 1s do
0, 2p do Ni, do Mn e do Fe, 3d do In e 4d do Er. Os espectros foram analisados usando o
software CasaXPS [114]. Para obtencdo de uma estimativa da composicao quimica superficial,
as areas dos picos de cada elemento quimico foram determinadas e normalizadas pelos

respectivos fatores de sensibilidade.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmisséo

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM, do inglés transmission
electron microscopy) e difracdo de elétrons foram realizadas em amostras do sistema
Ni,_,Fe, 0. Essas analises foram conduzidas em um equipamento (Jeol/modelo JEM 1011)
localizado no Laboratorio Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC). Para reduzir as interacdes entre as particulas, uma pequena
quantidade de amostra foi dissolvida em &lcool isopropilico e levada ao ultrassom por 30
minutos. Na sequéncia, foi depositado uma gota dessa mistura em um grid aquecido acerca de
40 °C.

O didmetro de todas as particulas que apresentavam contorno nitido foi medido
utilizando o programa ImageJ**. Os dados foram exportados para um programa de analise
gréafica e plotado, obtendo uma distribuicdo de frequéncia de diametros. Esse histograma foi
modelado com a funcéo lognormal (Equacéo 5.5). A partir do ajuste, foi possivel obter o

diametro médio das particulas.

~ N _ (InD—In p)?
Equacdo 5.5 f(D) = D exp( 0 )

Nessa equacdo, pu é o diametro mediano e o é o desvio padrdo geométrico da
distribui¢do. O didametro médio (< D >) e o desvio padréo (0> ) foram obtidos através das

Equacoes 5.6 e 5.7, respectivamente.

2
Equacéo 5.6 <D>=pexp (07)
Equacéo 5.7 Ops =<D> Ve’ -1

 Disponivel em: https://imagej.nih.gov/ij/



5.2 Caracterizagdo das Amostras

5.2.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa

As medidas de refletancia difusa, nas regifes do ultravioleta e visivel, foram realizadas
em um espectrofotdmetro (Shimadzu modelo UV 3600i plus, com esfera de integracdo ISR-
603) pertencente ao COMCAP. Os espectros foram coletados na faixa de 200 a 800 nm com
passo de 1 nm para as amostras do sistema Ni,_,Fe, 0 e (In;_,TR,),05 (TR=Er e Yb).

O valor do bandgap 6tico foi determinado através do método proposto de forma
independente por Tauc et al.[115] e Nevill e Davis [116]. Nesse método, a natureza e o valor

do bandgap sdo descritos por meio da Equacao 5.8.
Equacdo 5.8 (ahv)'/™ = C(hv — Ey)

Nessa equacao, a é coeficiente de absor¢éo, hv € a energia do féton, C é uma constante

conhecida como parametro de desordem, E, € o valor do bandgap e m & um parametro

relacionado ao tipo de transicdo; m = 1/2 para transi¢do direta permitida, m = 3/2 para
transicédo direta proibida, m = 2 transicg&o indireta permitida e m = 3 transi¢éo indireta proibida.
Neste trabalho, usou-se m=1/2. O coeficiente de absor¢do é proporcional a funcédo de
Kubelka-Munk (Equacéo 5.9).

_R)2
Equagdo 5.9 F(R) = %

Na equacdo acima, R ¢ a refletdncia. Essa equacdo pode ser reescrita como:
Equagcdo 5.10 (F(R)hv)? = C(hv — Ey)

O valor do bandgap foi obtido a partir da interceptacéo no eixo x da reta extrapolada do

gréafico de (F(R) x hv)? versus hv.

5.2.6 Magnetometria

As caracterizagdes magnéticas DC foram realizadas em magnetdometros SQUID-VSM

(Quantum Design) localizados nas instalacbes do Laboratério de Materiais e Baixas
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Temperaturas (LMBT) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp) para as amostras do sistemas Ni,_,Fe,0, do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) para as amostras do sistema Mn,_,Fe, O e
do Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar) para as amostras do sistema (In;_,Er,),05.

Para o sistema (In,_, TR,),05, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcéo
da temperatura e do campo magnético aplicado apenas para as amostras de In, 03 ndo dopado
e dopado com 1, 2 e 4% de Er. As curvas M(T) foram obtidas nos protocolos ZFC/FC sob H
de 10 e 50 Oe. Por sua vez, as curvas M(H) foram obtidas com campo magnético aplicado de
até 70 kOe nas temperaturas de 300, 100 e 2 K.

Foram obtidas curvas M(T) e M(H) para todas as amostras do sistema Ni;_,Fe,O.
As curvas M(T) foram obtidas nos protocolos ZFC/FC com campo magnético aplicado de 50
Oe para todas as amostras, além de 500 e 5000 Oe para a amostras NiO, NFO3 e NFO4. As
curvas M(H) foram obtidas nas temperaturas de 2 K, 30 K — apenas para as amostras NiO e
NFO4 —e 300 K. A fim de investigar a presenca do efeito exchange-bias, foram obtidas curvas
M(H) no protocolo FC em 2 K para amostras NiO, NFO4 e NFO3-400 e em 30 K para as
amostras NiO e NFO4. Para realizar as medidas no protocolo FC, as amostras foram resfriadas
de 300 K para 30 K ou 2 K sob campo magnético aplicado de 70 kOe.

O comportamento magnético das amostras de MnO nao dopado e dopado com 1 e 3%
de Fe foi investigado por meio da dependéncia da magnetizacdo com a temperatura e com 0
campo magnético. As curvas M(H) foram obtidas em 2 K e 300 K. Por sua vez, as curvas M(T)
foram obtidas na faixa de temperatura de 2 K a 300 K nos protocolos ZFC/FC com campo
magnético aplicado de 100 Oe. Para a amostra Mng9;Feq 030, além desse campo, foram
realizadas curvas M(T) sob H de 50, 200 — apenas ZFC —, 1000 e 20000 Oe.

Foram realizadas, ainda, medidas de magnetizacdo AC para as amostras MnO, NiO e
NFO3. As medidas de magnetizagdo AC foram realizadas em um PPMS (Quantum
Design/EverCool 1) localizado nas instalaces do Nucleo de Novos Materiais da Universidade
Federal do Espirito Santo (UFES). Foi utilizado um campo magnético de prova AC de 10 Oe.

A frequéncia de oscilacdo do campo foi variada de 100 até 10000 Hz.
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5.2.7 Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espetroscopia Mdsshauer no 5’Fe foram realizadas no Laboratdrio de
Espectroscopia Moéssbauer do MATESP. O equipamento empregado na caracterizacdo das
amostras de Ni; _,Fe, 0 e Mn,_, Fe, O opera na geometria convencional de transmisséo. Foram
realizadas medidas desde baixa temperatura (25 K) até acima da temperatura ambiente (373 K).
Para as medidas realizadas abaixo da temperatura ambiente, utilizou-se um criostato a He de
ciclo fechado. Por outro lado, para a medida realizada em alta temperatura foi usado um forno
resistivo. Em todos 0s casos, a fonte foi movimentada por uma onda triangular de velocidade.

Foram realizadas, ainda, medidas de espetroscopia Mdssbauer em 4,2 K sem campo
magneético aplicado na amostra NFO3 e com campo magnético aplicado de 5 T nas amostras
NFO1 e NFO3. O campo magnético foi aplicado perpendicular a direcdo de propagacgdo dos
raios y. Essas medidas foram realizadas nas instalacGes do Instituto de Fisica da Matéria
Condensada da Universidade Técnica de Braunschweig, na Alemanha.

O ajuste dos dados obtidos foi realizado utilizando o programa Normos. Esse programa
possui interface para o ambiente DOS e aplica o critério matematico dos minimos quadrados
para o ajuste do espectro.

A escala de velocidade de todas as amostras foi calibrada utilizando uma amostra de a-
Fe medida em temperatura ambiente. O deslocamento isomérico dessa amostra (- 0,11 mm/s)

foi tomado como referéncia para o & das amostras investigadas.



Capitulo 6

cAPITULO 6: OXIDO DE INDIO DOPADO
COM ERBIO E ITERBIO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das
caracterizagdes estrutural, Otica e magnética realizadas nas
amostras de 6xido de indio dopado com de ions de terras
raras.

6.1 Difracdo de Raios X

s amostras estudadas neste capitulo sdo In, 05 ndo dopado e dopado com 1, 2 e 4%
deErel,3e5%de Yb. O processo de tratamento em vacuo fez com que as amostras
mudassem sua coloracdo de amarelo para cinza. Yan et al. [117] também
observaram uma mudanca na cor do In,05 recozido em vacuo; nesse caso, eles
relataram que amostra tornou-se preta apos 2 horas de tratamento sob vacuo em 600 °C. Essa
mudanca de cor observada € resultado da transformacgdo do In,05 estequiométrico em uma

estrutura deficiente em oxigénio, isto €, In,05_,,.

Os padroes de DRX das amostras de In,05 ndo dopado e dopado com Er e Yb sdo
apresentados na Figura 6.1. A posi¢éo e a intensidade relativa do padrdo de DRX obtido para
amostra ndo dopada é consistente com o padrdo apresentado pela fase cubica do In,05 [118].
Por sua vez, os padroes de difragdo observados para as amostras dopadas sdo idénticos ao da

amostra ndo dopada, exceto pela reduc¢do na intensidade e por um pequeno deslocamento dos
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picos em direcdo a baixos angulos, devido a entrada do Er e Yb na rede do In,05. Como néo
foi identificado a presenca de indio metalico, a mudanca de cor — produzida pelo tratamento em
vacuo — € intrinseca e foi associada a formacao de V. Néo foi observado indicios da presenca
de érbia (Er,03) ou itérbia (Yb,03) para concentracGes de até 4% de Er3* e 5% de Yb3*.
Esses valores — para o limite de solubilidade — ficaram abaixo daqueles reportados para a
dopagem dessa matriz com Nd [82], Gd [83] e Dy [84]. Esse resultado ndo era esperado por
dois motivos: i) a diferenca entre o raio iénico dos ions dopantes (Er3* — 0,89 A; Yb3+ — 0,868
A [108]) e do cétion substituido (In* — 0,80 A) é pequena, especialmente para o Yb3*; ii) as
fases minoritarias possiveis de serem formadas — isto €, Er,05 e Yb, 05 — cristalizam-se em uma
estrutura idéntica a do In, 0.

A técnica de sintese empregada na preparacdo do sistema pode ser a responsavel pela
baixa solubilidade dos ions de Er3*e Yb3* na matriz do In,05, talvez devido a néo
homogeneidade para altas concentracdes de ions de TRs. Quando o acetato dopante (Er/Yb) é
dissolvido em agua, ele se separa em jons TR3* e CH;COO~. Em principio, os ions de TR3*+
estdo distribuidos de forma homogénea pela solugdo aquosa e cercados por moléculas de agua
e fonsde In3* e CH;C00~. Com a sublimac&o das moléculas de dgua, os fons TR3* e CH;C00~
voltam a se ligar. No entanto, para solu¢des com pequena concentragdo de acetato de TRs, 0S
fons TR3* estdo suficientemente separados uns dos outros e proximos dos ions de In3*. Dessa
forma, os fons TR3* provavelmente entram na estrutura cristalina do acetato de indio, formando
uma solucdo sélida. Quando a concentracdo de acetato de TR aumenta, a probabilidade dos ions
de TRs terem outros TRs como vizinhos aumentam. Nessa situacdo, apds a sublimacéo do
solvente, fons TR3* véo se ligar aos fons CH;COO~ em um arranjo atémico compativel ao do
acetato de TR. A formacdo desse acetato pode causar mudancas na distribuicdo dos ions
dopantes, levando a formacdo de regibes ricas em atomos de TRs. Ademais, com a
decomposicéo térmica do acetato de TR ocorrendo em temperaturas mais elevadas [119,120],

aumentam as chances de producéo de fases minoritérias.
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Figura 6.1: Difratogramas experimentais das amostras dos sistemas (In,_,Er.),05 e
(In,_,Yb,),05 com o eixo da intensidade em escala logaritmica.
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Verifica-se que os picos de difracdo sofrem um deslocamento para a direita com a
introducdo de fons de Er3* e Yb3*, como mostrado na Figura 6.2 para o0 pico mais intenso
(222). Esse efeito torna-se mais notavel para a amostra dopada com 4% de Er3*, devido ao fato
de que esse ion apresenta maior raio iénico. O deslocamento do pico de difragdo mais intenso
para a direita € mais uma evidéncia de que os dois ions de TRs sdo, de fato, incorporados de

forma substitucional a estrutura cristalina do In,05;.

34 | 35 36 | 37
20 (°)

Figura 6.2: Posicdo do pico de difracdo (222) no eixo 26 em funcéo da concentragdo de ions
de Er3t e Yb3™.
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A Figura 6.3 apresenta o resultado do refinamento dos dados de DRX da amostra ndo
dopada. Os parametros estruturais obtidos para essa amostra (Tabela 6.1) sdo consistentes com
os valores reportados na literatura para esse oxido [121]. Os difratogramas refinados para as
amostras dopadas com Er3* e Yb3™ estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 6.4 e 6.5
e 0s parametros estruturais refinados estdo apresentados na Tabela 6.1. Para ambos os sistemas,
a entrada dos ions de TRs é acompanhada de um aumento continuo e, aproximadamente, linear
do parametro de rede. Esse comportamento evidencia que os fons de Er3*e Yb3* entram na
rede do In,05 de forma substitucional aos fons de In3*. Como os ions dopantes s&o maiores
que os ions de In3*, a incorporacdo do dopante de forma substitucional resulta em uma
expansao das dimensdes da célula unitaria, como observado.

30000 + In,0, ©  Experimental
— Ajuste
- — Erro
| hkl
20000
)
c
(<B)
@ -
s
c
o
O 10000 - a

I gme=r
"Bhmues:

X

SRy
T

S
IR

NAN7

v
A
NPT T IS

NN
)

SNSRS

SESSSE

cariata

2 Y 2 o g % o

26 (°)
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Tabela 6.1: Parametros estruturais refinados para as amostras dos sistemas (In;_,Er,),05 €
(In,_, Yb,),05 e respectivos fatores de qualidade de ajuste.

Amostra a=b=c(AR) Volume (A)

In,05 10,1183(2) 1035,90(4) 7,121 1,22
IEO1 10,1213(1) 1036,85(2) 7,130 1,17
IEO2 10,1240(1) 1037,66(2) 7,136 1,16
IEO4 10,1278(1) 1038,84(2) 7,128 1,10
IYO1 10,1211(1) 1036,78(2) 7,132 1,17
IYO3 10,1230(1) 1037,36(2) 7,156 1,14
IYO5 10,1264(1) 1038,41(2) 7,178 1,14

Devido a diferenca de raio idnico entre o In3* e os TRs, a entrada desses elementos na
estrutura do In,05; deve ser acompanhada por um aumento da microtensdo. A Figura 6.6
apresenta o grafico de WH. Os valores para o tamanho de cristalito e microtensdo, em funcao
da concentracdo de dopante, estdo apresentados na Figura 6.7. Para as amostras do sistema
(In,_,En),03, a incorporacdo de Er é acompanhada da reducdo continua do tamanho de
cristalito; D é reduzido de 31,8 para 23,9 nm, quando 4% de Er é incorporado a estrutura do
In,05. Para o sistema (In,_, Yb,),03, 0 processo de dopagem reduz o tamanho de cristalito de
31,8 para 24,7 nm, quando 3% de Yb sdo incorporados a estrutura do éxido; com 0 aumento da
concentracdo de Yb para 5% o tamanho de cristalito se mantém praticamente inalterado. Esses
resultados revelam que as amostras de In, 05 ndo dopado e dopado com Er e Yb sdo formadas
por nanocristalitos. A reducdo do tamanho do cristalino do In,0; com a dopagem ja foi relatado
tanto para dopagem com fons menores quanto com fons maiores do que o In3*. Apesar da
auséncia de uma explicacdo consolidada, geralmente associa-se essa reducdo do tamanho de
cristalito a presenca de defeitos introduzidos no processo de dopagem. No caso do sistema
investigado neste trabalho, existe uma alta concentragdo de defeitos devido ao tamanho do
dopante e a presenca de V,, que provavelmente sdo responsaveis pelo comportamento
observado. Por outro lado, 0 aumento da concentracdo de ambos os dopantes intensifica a
microtensdo da rede. Esse comportamento é resultado da substituicdo do In3* por fons maiores,

além da presenca de Vg, como confirmado pelo XPS, devido ao tratamento em vacuo.
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6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A Figura 6.8 apresenta o espectro XPS da amostra (Ino,%ErO,M)ZO3 no modo de

varredura ampla. A analise desse espectro revela a presenca dos seguintes elementos quimicos:
In, 0, Er e C. Os espectros em alta resolucdo dos niveis de energia 3d do In, 4d do Er e 1s do
O estdo apresentados na Figura 6.9. O espectro do nivel 3d do In se desdobrada em dois niveis
— 3d3,, (452,5 eV) e 3ds/, (444,9 eV) —, devido ao acoplamento spin-Orbita. A posicdo e a
largura de linha do picos 3ds,, € 3d3,, sdo consistentes com a energia de ligagdo do In3* no
oxido de indio [122,123]. Esse resultado indica que o tratamento em vacuo ndo reduziu os ions
de In3* — localizados na superficie das particulas — para In metalico.

Por sua vez, o espectro do nivel 1s do O e resultado da convolucéo de dois picos —531,8
e 529,5 eV — e, portanto, foi ajustado com duas gaussianas. Esse resultado indica que existem
ions de O em dois ambientes quimicos diferentes. Ha consenso na literatura no sentido de que
0 pico Oy é caracteristico de uma rede com ligagdes In-0O-In, isto €, esse pico é assinatura de O
presente na estrutura cristalina do In,05 [122]. Por outro lado, a designacdo do componente Oy;
é controversa e objeto de intenso debate. Considerando que o pico Oy; é devido aos atomos de
O da rede do In,05; localizados nas vizinhancas de Vo — como defendido por alguns
pesquisadores [122,124,125] —, obtemos que a razdo atémica O; + Oy;/In + Er € de cerca de
2,7, valor este bem maior do que razdo atbmica de 1,5 do In, 05 estequiométrico. Desta forma,
quando se considera o O;; como assinatura de regides deficientes em O, obtém-se que a
superficie tem um excesso de O, 0 que é inconsistente, tendo em vista que a amostra foi
submetida a tratamento em vacuo. Por outra perspectiva, considerando que o pico Oy € a
assinatura de O presente em compostos adsorvidos na superficie da amostra, tais como InOOH
e In(OH); [126], obtemos que a razdo atbmica O;/In + Er é de 0,56, ou seja, a superficie é
altamente deficiente em O. Levando em consideragdo que a amostra foi submetida a tratamento
em vacuo, esse resultado é coerente e esta de acordo com relatos presentes na literatura [127].
Isso implica que a amostra apresenta uma alta concentracdo de Vg. Portanto, o processo de
tratamento em vacuo foi efetivo na geracdo de V.

Devido a baixa concentracao de Er, o espectro em alta resolucao do nivel de energia 4d
do Er ndo apresentou qualidade formidavel, sendo possivel identificar apenas o pico

correspondente a transicdo 4ds,,. A energia de ligagdo correspondente a esse pico é

caracteristica do Er3* [128].
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A Tabela 6.2 apresenta os parametros de ajuste dos espectros XPS da amostra IEO4. A
porcentagem atoémica de Er em relagdo ao In na amostra IEO4 — determinada por meio da
normalizacdo da intensidade dos picos por seus respectivos fatores de sensibilidade — é de cerca
de 1,8%. Esse resultado indica que a concentracdo de Er na superficie € menor do que o valor

nominal.

Tabela 6.2: Parametros de ajuste dos espectros XPS da amostra IEO4.

Pico
Elemento Transicdo
Posicéo (eV) FWHM % atdmico Assinatura
Q%)
3ds2 4449 1,7 26,8 In, 04
ln3+
3d3/2 452,5 1,6 In203
O; 530,2 1,1 15,0 In,04
0% 1s
Oy 532,3 2,9 57,7 O—H
Er3* 4ds ), 169,3 2,5 0,5 In, 05

6.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa

A Figura 6.10 (a)-(g) apresenta os espectros de refletdncia difusa obtidos na faixa de
200 a 800 nm. Apos o tratamento sob vacuo as amostras de In,0; ndo dopado e dopado
tornaram-se cinza. Portanto, é esperado que elas apresentem refletdncia menor do que aquela
relatada para a amostra sintetiza sob atmosfera livre e que exibe cor amarela. Analisando os
espectros contidos na Figura 6.10 (a)-(g), observa-se um aumento continuo da refletancia na
regido do visivel com a concentragdo de Er e Yb, com excecdo das amostras dopadas com 1%
de Er ou Yb, que apresentaram refletdncia muito maior do que as demais amostras.

Uma estimativa para o valor do bandgap foi obtida através da extrapolacdo linear do

grafico de Tauc — (F(R)hv)? x hv —como mostrado na Figura 6.10 (h)-(n).
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A Figura 6.11 apresenta o comportamento do bandgap do In,0; em funcdo da
concentracdo de Er3*e Yb3*. O bandgap para a amostra ndo dopada foi estimado em 3,71 eV.
Esse valor € coerente com aqueles reportados na literatura para o In,05 [83,84]. Para as
amostras dopadas tanto com Er3* quanto Yb3*, o bandgap manteve-se praticamente inalterado.
Dessa forma, a entrada de Er e Yb e a geracdo de Vg devido ao tratamento em vacuo nédo

causaram alteracgdes significativas no valor do bandgap.
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Figura 6.11: Comportamento do bandgap do In,05; em funcdo da dopagem com Er e Yb.
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6.4 Magnetometria

O comportamento magnético do sistema (In,_,Er,),05 foi investigado através da
andlise das curvas M(H) — obtidas em diferentes temperaturas — e M(T) — obtidas sob diferentes
campos magnéticos aplicados. As Figuras 6.12 e 6.13 apresentam as curvas M(T), nos
protocolos ZFC/FC, obtidas sob campo magnético aplicado de 10 e 50 Oe para as amostras ndo

dopadas e dopadas com diferentes concentracdes de Er, respectivamente.
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Figura 6.12: Comportamento da magnetizacdo em fungdo da temperatura para o In,05 sob
campos magnéticos aplicados de 10 e 50 Oe.
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Figura 6.13: Comportamento da magnetizacdo em funcdo da temperatura, sob campos
magneéticos aplicados de 10 e 50 Oe, para nanoparticulas de In, 05 dopadas com Er.

Em uma primeira analise das curvas M(T), verifica-se a auséncia de temperatura de
bloqueio nas amostras investigadas. As curvas M(T) da amostra ndo dopada apresentam
magnetizacdo negativa, um indicio que esta amostra apresenta comportamento diamagnético.
Para as amostras dopadas, néo se observa separacdo significativa entre as curvas FC e ZFC no
intervalo de 2 a 300 K. O aumento acentuado da magnetiza¢do em baixa temperatura, observado
em todas as curvas, é caracteristico de materiais DMSs, sendo atribuidos aos ions magnéticos
isolados ou fracamente acoplados [129], nesse caso, indicando que o sistema em questdo pode
apresentar um ordenamento magnético em baixa temperatura.

Tendo em vista que as curvas ZFC foram obtidas sob um pequeno H de 10 e 50 Oe,
espera-se que essas curvas representem qualitativamente a dependéncia da suscetibilidade com
a temperatura [130]. A Figura 6.14 apresenta o inverso da suscetibilidade em funcdo da
temperatura para as amostras IEO1, IEO2 e IEO4. Observa-se que as curvas 1/ y ndo obedecem
a lei de Curie-Weiss (CW). Portanto, isso significa que as amostras ndo séo totalmente PM ou

que esse comportamento ndo pode ser descrito usando a lei de CW.
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Figura 6.14: Inverso da susceptibilidade em fungédo da temperatura para as amostras (a) IEO1,

(b) IEO2 e (c) IEO4. O gréafico foi construido a partir das curvas ZFC obtidas sob campo
magnético aplicado de 50 Oe.

As curvas M(T) podem ser ajustadas com diferentes modelos; esse processo ajuda a
desvendar o comportamento magnético do sistema. Inicialmente, as curvas FC foram ajustadas
com a lei de CW. No entanto, como mostram os graficos de 1/y (T), as curvas experimentais
ndo obedecem a lei de CW. Esse comportamento indica que o sistema ndo é completamente
PM e que, portanto, existe ordenamento magnetico, possivelmente, em baixa temperatura.

A regido de temperatura de 2 a 15 K das curvas FC foi ajustada com a combinagéo da
lei de CW com o modelo de onda de spin tridimensional (SW3D) (Equagéo 6.1) [131].
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Equaco 6.1 M(T) = =+ M(0) (1 — AT3/2)

Nessa equagdo, o primeiro termo é lei de CW, onde C é constante de Curiee 6 ¢ a
temperatura de Curie-Weiss. O segundo termo é a equacdo de Bloch — que descreve a
dependéncia da magnetizacdo em fungdo da temperatura para uma onda de spin em uma fase
FM —, onde M(0) é magnetizagdo de saturacdo em O K devido a fase FM e A é uma constante
relacionada as propriedades estruturais do material [96].

Em baixa temperatura, o ajuste com a lei de CW mais o0 modelo de SW3D apresenta
uma convergéncia melhor aos dados experimentais quando comparado ao ajuste apenas com
lei de CW, como pode ser visto na Figura 6.15. Essa convergéncia entre a curva tedrica e 0s
dados experimentais indica que o sistema é uma mistura de fases PM e FM em baixa
temperatura. Esse comportamento pode ser compreendido com base no modelo do BMP. O
comportamento PM apresentado pelas amostras pode ter origem na baixa concentracdo de
polarons, que faz com que muitos ions continuem desacoplados ou dentro de polarons isolados.

Os parametros do ajuste estdo apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Parametros de ajustes das curvas FC — obtidas sob H = 50 Oe —com a combinagéo
da lei de Curie-Weiss e 0 modelo de onda de spin tridimensional para as amostras de In,04
dopado com 1, 2 e 4% de Er.

C
Amostra (emu K/g Oe)
IEO1 1,1x 107 1,29 3,4x 1073 9,5x 1073
IEO2 5,8x 10™* 0,10 2,8x 1073 7,0x 1073
IEO4 7,9% 107* 0,75 7,9x 1073 7,1x 1073

O valor positivo de © para as trés amostras indica a presenca de interacbes FMs em
baixa temperatura [132]. Na lei de CW, a constante C é proporcional ao volume da fase PM
[131]. Desta forma, analisando os valores de C presentes na Tabela 6.3, verifica-se que essa
constante aumenta continuamente com a concentracdo de dopante. Isso posto, constata-se que
a fase PM aumenta com a concentracdo de dopante, devido, provavelmente, ao incremento do

numero de ions ndo interagentes.
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Figura 6.15: Curvas M™(T) das amostras IEO1, IEO2 e IEO4 obtidas sob H=50 Oe e
ajustadas com a lei de Curie-Weiss e com a combinacdo da lei de Curie-Weiss com o modelo

de onda de spin tridimensional, no intervalo de temperatura de 2 a 15 K.
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Em principio, poder-se-ia associar esse sinal FM a uma possivel formacdo de érbia
(Er,03), devido a segregacdo dos ions de Er. De fato, a érbia apresenta ordenamento magnético
abaixo de aproximadamente 3 K [133], mas essa ordem é AFM e ndo FM. Como a
magnetizacdo aumenta com a reducdo da temperatura nas curvas M(T), pode-se descartar a
presenca de érbia e, também, de uma contribuicdo dessa fase para a ordem FM observada.

Foram realizadas, ainda, medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado em diferentes temperaturas, com H maximo de 7 T. As Figuras 6.16, 6.17 e 6.18
apresentam, respectivamente, as curvas M(H) obtidas em 300, 100 e 2 K para o0 In,05 nédo
dopado e dopado com diferentes porcentagens de Er. Analisando as curvas obtidas em 300 e
100 K para a amostra ndo dopada, observa-se comportamento linear com inclinagdo negativa,
indicando que essas NPs sdo diamagnéticas, apesar do recozimento em vacuo. A auséncia de
ordem magnética na amostra ndo dopada causa surpresa, uma vez que a amostra &
nanoestruturada e possui Vo em sua estrutura cristalina, condic¢des suficientes para o surgimento
de ordem FM de acordo com varios relatos na literatura [127,134]. No entanto, resultados
similares foram reportados por Krishna et al. [135], isto €, auséncia de ordem magnética apds
tratamento térmico do In, 05 sob vacuo. Para as amostras dopadas as curvas obtidas em 300 e
100 K apresentam comportamento linear até o campo maximo aplicado, ndo sendo observado
histerese para nenhuma amostra. Desta forma, nessa faixa de temperatura, as amostras
apresentam comportamento puramente PM.

Diferentemente dos MTs em que os elétrons d sé@o externos e deslocalizados, nos TRs
os elétrons f sdo internos e localizados. Em vista disso, acredita-se que a ordem FM
eventualmente observada para semicondutores dopados com TRs tenha como origem o
acoplamento de troca magnética inter e intra ion. A interacdo intra atomo resulta na polarizacao
dos elétrons de conducédo 6s e 5d pelos elétrons da camada 4f. A interacdo inter ion ocorre
devido ao acoplamento dos elétrons 5d/6s de atomos vizinhos de forma direta ou — mais
provavel — indireta. A diferenca da forma como as camadas 3d e 4f se acoplam com as camadas
dos 4tomos vizinhos pode ser o motivo da dificuldade de introducdo de uma ordem FM em TA
no In, 05 dopado com Er3*.

Para as curvas obtidas em 2 K, observa-se um pequeno campo coercivo. Além disso,
essas curvas desviam da funcdo de Langevin. Como pode-se observar na Figura 6.16, as curvas
apresentadas pelas amostras dopadas exibem uma histerese com uma pequena abertura que se

mantém praticamente constante com o aumento da concentracdo de dopante. O H obtido indica
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que grande parte do sistema se comporta de forma PM, devido a grande quantidade de atomos

de Er3*ndo interagentes.

De acordo com os resultados obtidos, apenas a presenca de ions magnéticos de TRs —
com alto momento magnético — e, principalmente, de Vo, — confirmada por meio da
espectroscopia XPS — parece ndo ser suficientes para o estabelecimento de uma ordem
magnética em TA no In,05. Em contraste com esses resultados, Bhakta et al. [136] reportaram
ordem FM em TA para Zng 9gYbg 9,0 submetido a tratamento térmico sob vacuo. Nessa mesma
linha, Ma et al.[137] relataram que uma ordem FM estabelecida no 6xido de indio dopado com

Ni, apés tratamento em vacuo, desaparece apos tratamento em ar, voltando a reaparecer apds

novo tratamento térmico em vacuo.
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Figura 6.16: Curvas M(H), obtidas em 300 K, para as nanoparticulas de 6xido de indio ndo

dopado e dopado com até 4% de Er.
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Figura 6.17: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, obtidas em
100 K, para amostras de In, 05 ndo dopado e dopado com 1, 2 e 4% de Er.
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Figura 6.18: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, obtidas em 2
K, para amostras de In, 05 ndo dopado e dopado com 1, 2 e 4% de Er.
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Sabendo que o tratamento em vacuo induziu a formacao de Vg, uma explicacédo plausivel
para 0 comportamento magnético apresentado pelas NPs de (In,_,Er,),0; em baixa
temperatura € que as vacancias atuam como mediadores do acoplamento FM entre os ions de
Er3*. Nesse caso, recorre-se ao modelo do BMP. Como a ordem magnética ocorre em baixa
temperatura, isso significa que existe uma baixa concentracdo de polarons e, em razdo disso,
estdo totalmente isolados em TA (Figura 6.19a). Com a reducdo da temperatura da amostra, o
raio dos polarons aumentam e, em 2 K, existem varios BMPs acoplados, mas existem ainda
muitos BMPs e Er3* isolados (Figura 6.19b). Os BMPs sobrepostos constituem a fase FM,
enquanto os fons de Er3* e BMPs isolados integram a fase PM. Essa explicacao é coerente pois
0 ajuste tedrico das curvas M(T) indica que a magnetizacdo tem uma contribuicdo PM e outra

FM. Desta forma, a magnetizacdo pode ser escrita como:
Equacéo 6.2 M = MyL(x) + x,,H

O primeiro termo é a contribuicdo FM devido a sobreposi¢do dos BMPs e o0 segundo
termo € a resposta PM devido aos momentos magnéticos isolados dos ions de Er3+ quanto dos
BMPs. Nessa equacdo, My, = NMg, onde N € o numero de BMPs por unidade de volume e M
é 0 momento magnético espontadneo por BMP, L(x) é a funcdo de Langevin, com x =
Hmesr/KgT, onde m.;s € 0 momento magnético efetivo de cada BMP. Mg nos informa a
magnitude do momento magnético de um tnico BMP, enquanto m, s nos diz 0 quéo rapido
Mg se alinha a um campo magnético — quanto mais alto o valor de m, ¢, mais rapido o BMP se
alinhaa um campo H. Assumindo que as interacdes entre os polarons é negligenciavel, podemos

considerar Mg = meyy.
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Figura 6.19: Diagrama esquematico dos BMPs — com uma densidade de V, exagerada — em
(a) 300 K e (b) 2 K nas amostras do sistema (In,_,Er,),053.

Como forma de fundamentar os indicios de que as V s8o as responsaveis pela presenca
de interacdo FM em baixa temperatura, ajustou-se as curvas M(H) obtidas em 2 K com o modelo
do BMP (Equacdo 6.2) e com a funcdo de Langevin. O resultado dos ajustes para as amostras
dopadas esta apresentado na Figura 6.20, enquanto 0s parametros do ajuste do modelo do BMP

estdo compilados na Tabela 6.4. Fica evidente que a funcdo de Langevin ndo converge com 0s
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dados experimentais. Por outro lado, o0 modelo do BMP se ajusta muito bem aos pontos

experimentais.
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Figura 6.20: Resultado do ajuste do modelo de BMP e da funcdo de Langevin modificada as

curvas M(H) obtidas em 2 K para as amostras dopadas com 1, 2 e 4% de Er.

Tabela 6.4: Parametros de ajuste do modelo do BMP.

Xm
(emu/g Oe)
IEO1 2,03 8,12x 10720 5,30x 107° 1,23x 10%°
IEO2 3,40 8,66x 10720 7,18x 107° 2,31x 10%°
IEO4 7,20 8,61x 10720 2,20 1075 4,64x 1017

Os valores obtidos para o parametro M,, sdo extremamente altos quando comprados aos

valores reportados na literatura [138,139]. Por outro lado, a concentracdo de polarons (N)

determinada para as amostras do sistema (In,_,Er,),05 é 5 ordens de grandeza maior do que

o valor obtido por Bora et al. [138], para In,05 codopado com Fe e Mn. Apesar disso, 0s

pesquisadores relataram ordem FM em TA. Portanto, no caso do (In,_,Er.),03, a auséncia de
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ordem magnética em TA indica que os polarons, apesar de estarem em alta concentragéo,
possuem raio pequeno e, consequentemente, ndo se sobrepdem para produzir uma ordem FM

de longo alcance.

6.5 Conclusdes

A caracterizacdo estrutural revela que se obteve sucesso na preparacdo de amostras
nanoestruturadas e monoféasicas de In, 05 dopado com até 4% de Er e 5% de Yb por meio do
tratamento térmico em 500 °C da mistura liofilizada dos acetatos de indio e érbio/itérbio. Visto
que os ions de TRs apresentam raios ibnicos maiores do que o In, a entradas dos ions dopantes
provoca uma expansao no parametro de rede do In,0;.

A incorporacdo de impurezas dopantes levou a uma reducdo do tamanho de cristalito e
aumento da microtensdo. Para a amostra IEO4, a espectroscopia XPS revela uma alta
concentracdo de Vg nas superficies das particulas. Portanto, o tratamento em vécuo foi eficiente
na geracao vacancias. Em relagcdo ao bandgap do In, 04, a presenca das impurezas dopantes e
das Vg néo causou mudancas significativas em seu valor.

A despeito do alto momento magnético do Er (9,59 pg) e da alta concentragdo de V,
ndo foi observado FM em TA para nenhuma das amostras dopadas com Er. Esse resultado
contraria uma das principais vertentes da linha de pesquisa de DMOs que afirma que uma ordem
FM de longo alcance é constituida pela presenca de Vg e ions magnéticos. Infere-se que a
presenca de ions magnéticos e Vg ndo sao suficientes para produzir uma ordem FM em TA no
In, 05, devendo existir outros mecanismos agindo em conjunto para que esse objetivo seja
alcancado. Por outro lado, em baixa temperatura ha indicios da presenca de interages FMs.
Considerando o modelo do BMP, uma explicacdo para a auséncia de ordem FM em TA e da
possivel existéncia de interacdes FMs em baixa temperatura é que o raio dos BMPs é pequeno,
impossibilitando a sobreposicao e, portanto, a formacdo de uma ordem de longo alcance; com
a reducdo da temperatura os raios aumentam e alguns polarons se sobrepdem, formando clusters

FM, que dao origem a uma ordem FM de intensidade fraca.
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CAPITULO 7: OX1DO DE NiQUEL DOPADO
COM FERRO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as analises
das caracterizagOes estrutural, ética e magnética realizadas
nas amostras de Ni;_,Fe,O.

7.1 Difracéo de Raios X

Figura 7.1 apresenta os difratogramas, com eixo da intensidade em escala

logaritmica, para as amostras do sistema Ni, _,Fe, 0. Para o conjunto de amostras

investigado, todos os picos de difracdo observados foram associados a estrutura
FCC do NiO. Nao ha indicios da presenca de nenhuma outra fase contendo Fe ou Ni, tais como:
niquel metélico, ferrita de niquel (NiFe,0,), hematita (a-Fe,03), maghemita (y-Fe,053),
magnetita (Fe;0,) ou ferro metélico, para dopagens com até 4% de Fe. Cabe ressaltar que a
auséncia de picos adicionais ndo é evidéncia da auséncia de fase(s) secundaria(s), isso porque,
na identificacdo de fases minoritarias usando DRX, estamos limitados pela resolucao da técnica,
bem como pela quantidade e pelo grau de cristalinidade da fase. Portanto, para concentracoes
de até 4%, as amostras sdo monofasicas dentro da limitacdo da técnica de DRX. Para
concentracfes de Fe maiores que 5% foram verificados indicios da presenca de um pico de
difragdo caracteristico de uma fase do tipo espinélio, provavelmente, NiFe,0,. Por

conseguinte, o limite de solubilidade do Fe na matriz do NiO esti4 abaixo de 5%. Como
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apresentado no Capitulo 4, esse valor esta de acordo com os dados reportados na literatura.

Assim, para garantir que as amostras preparadas sejam monofasicas, a concentracao de dopante

foi limitada a 4%. Os dados de DRX indicam que o método de sintese empregado possibilitou

a incorporacdo de forma substitucional de até 4% de Fe a estrutura cristalina do NiO.
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Figura 7.1: Difratogramas experimentais das amostras de 6xido de niquel dopado com até 4%
de Fe. As barras em verde séo as posi¢Oes de Bragg da estrutura cristalina FCC do NiO.
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A andlise dos difratogramas da Figura 7.1 revela a auséncia de mudanca apreciavel na
posicao do pico (200) com a dopagem. Esse comportamento pode ser atribuido a dois fatores:
i) pequena quantidade de ions de Ni substituido por ions de Fe; ii) pequena diferenca entre os
raios ibnicos desses dois ions de transicéo.

De acordo com as analises de XPS e Mdossbauer — a serem apresentadas,
respectivamente, nas Secoes 7.3 e 7.7 —, ions de Ni%* séo substituidos por Fe3*, ou seja, cétions
trivalentes. Como o raio idnico do Fe3* ¢é levemente menor que o do Ni2*, os resultados obtidos
indicam que o raio idnico néo € o principal fator que governa a solubilidade dos ions de Fe3*
no NiO. Nesse caso, a diferenca de valéncia entre os ions torna-se um fator preponderante no
processo de dopagem. Conhecendo a valéncia do ion dopante, presume-se que a incorporacao
de dois Fe3* ao NiO leva a formagdo de uma vacancia de Ni?* (Vy,2+) devido & necessidade
de manter o balango de cargas, como esquematizado na Equacao 7.1. Portanto, a formacao de
defeitos induzida pela entrada do Fe3* na rede do NiO impossibilita a obtencdo de uma amostra
monoféasica de Ni, _,Fe, O com alta concentracdo de Fe. Essa tese é reforcada pelo relato feito
por Moura et al. [103] da preparacao de amostras monofasicas de NiO dopado com até 10% de

Fe com valéncia 2+ e 3+.

Equacéo 7.1 3Ni?* =2Fe3* + Vy+

Para melhor descrever a estrutura cristalina das amostras, realizou-se um ajuste teérico
nos dados de DRX por meio do refinamento Rietveld. Os difratogramas refinados estdo
apresentados na Figura 7.2, e os parametros do ajuste estdo compilados na Tabela 7.1. Os
valores do pardmetro S obtidos para o refinamento do sistema Ni,_,Fe,O sdo pequenos e
indicam que os parametros estruturais obtidos sdo precisos e confiaveis [112]. Os parametros
obtidos para 0 NiO sdo consistentes com os valores reportados na literatura para esse 0xido
[140].
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Figura 7.2: Difratogramas refinados das amostras de NiO ndo dopado e dopado com diferentes
concentracOes de Fe. Os circulos vermelhos, a linha solida preta, a linha azul e as barras verdes
sdo, respectivamente, o padrdo observado, o perfil refinado, a diferenca entre o padréo
observado e o perfil refinado e as posicoes de Bragg.
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Tabela 7.1: Parametros estruturais do Ni,_,Fe, O obtidos por meio do refinamento dos dados

de difracéo de raios X.

Amostra a=b=c(A) Volume (&)  p (g/cm?)

NiO 4,1748(1) 72,763(2)%8 6,819 1,21
NFO1 4,1762(1) 72,837(4) 6,810 1,23
NFO2 4,1766(1) 72,857(3) 6,797 1,26
NFO3 4,1768(1) 72,867(3) 6,796 1,25
NFO4 4,1756(1) 72,808(3) 6,802 1,22

Examinando os dados apresentados na Tabela 7.1, observa-se que o parametro de rede

para as amostras dopadas variou entre 4,1756 e 4,1762 A, o que é levemente maior do que o

valor obtido para a amostra ndo dopada. A auséncia de variagdes consideraveis nos parametros

estruturais deve-se & pequena diferenca de raio idnico entre o &tomo dopante (Fe3* — 0,645 A)

e 0 substituido (Ni%>* — 0,69 A) [108] além, é claro, da pequena concentracdo de dopante

introduzido na matriz hospedeira.

A Figura 7.3 apresenta o grafico de Williamson-Hall para as amostras do sistema

Ni,_,Fe, 0. Por meio do ajuste linear desse grafico, foi obtido a microtensédo e o tamanho

meédio de cristalito.

8 Os numeros entre parénteses indicam a incerteza no Gltimo digito.
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Figura 7.3: Método grafico de Williamson-Hall aplicado ao sistema Ni, _,Fe,O.

A Figura 7.4 apresenta o comportamento do tamanho de cristalito e da microtenséo em
funcdo da concentracdo de Fe incorporada ao NiO. O didametro médio de cristalito estimado
para a amostra ndo dopada foi de cerca de 22,63 nm e tornou-se menor a medida que a
concentracdo de dopante aumentou, até atingir o valor de 18,35 nm para a amostra NFOA4.
Apesar de haver varios relatos na literatura acerca da redugdo do tamanho de cristalito com o
aumento da concentracdo de dopante, ndo ha ainda uma explicacdo completamente aceita para
esse comportamento [87]. Contudo, a formagé&o de Vy;2+ —devido a diferenca de valéncia entre
os fons substituido e substituto — limita o crescimento do cristalito. Logo — uma vez que a
concentracdo de Vy;2+ € proporcional a quantidade de Fe3* incorporada —, as amostras com
maiores concentragdes de Fe3* devem apresentar tamanho de cristalito menor, como observado

experimentalmente.
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Figura 7.4: Diametro médio de cristalito e microtensdo em funcdo da concentracdo de Fe
incorporado a estrutura cristalina do NiO.

A microtensao foi reduzida de 0,00763 para 0,00486 com 0 aumento da concentragao
de Fe. Esses valores sdo, respectivamente, 76 e 49 vezes maiores do que a microtensdo
apresentada pelo silicio (n = 0,0001), que é considerado livre de microtensdo [141]. Esse
comportamento da microtensao € atipico, pois esperava-se um aumento desse parametro com a
introducdo de Fe, devido & formacdo de defeitos provenientes do processo de entrada do ion
trivalente. No entanto, como os raios idnicos do Fe3* e do Ni2* sdo bem préximos, assim como
a porcentagem de Fe introduzido é pequena, esse comportamento observado pode estar
associado ao metodo de sintese empregado, como sugerido por Gandhi et al. [142].

Como o tamanho de cristalito € reduzido com o aumento da concentragéo de Fe, existem
duas variaveis que podem influenciar as propriedades — principalmente magnética — do
Ni,_,Fe,0: i) concentracdo de dopante e ii) tamanho de cristalito/particula. De forma a
limitar o numero de variaveis envolvidas, a concentracdo de Fe foi fixada—em 1e 3% —e 0
tamanho de cristalito foi modificado por meio da variacdo da temperatura de tratamento
térmico. As amostras foram obtidas apds tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 —
apenas para a amostra dopada com 3% — e 600 °C. Os difratogramas em escala logaritmica

desse conjunto de amostras estdo apresentados na Figura 7.5, e os respectivos difratogramas
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refinados estdo expostos na Figura 7.6. Todos os padrdes de DRX apresentados na Figura 7.5
indicam a existéncia de uma estrutura FCC compativel com o NiO, sem indicios da presenca de
nenhuma outra fase minoritaria contendo Fe e/ou Ni. A comparacao entre os padrées de DRX
evidencia um aumento na largura de linha e uma reducdo na intensidade dos picos de difracdo
com a reducdo da temperatura de tratamento térmico. Esse comportamento pode ser atribuido

a reducdo tanto do grau de cristalinidade quanto do tamanho de cristalito.
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Figura 7.5: Difratogramas experimentais das amostras de NigggFeg 10 € Nigg,Feqo30
obtidas apds tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.
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Figura 7.6: Difratogramas refinados das amostras de Nij g9Feq 910 € Nig 97 Feq 30 sintetizadas

apos tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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Os parametros estruturais — obtidos por meio do refinamento Rietveld —, o tamanho de
cristalito e a microtensdo — estimados através do método de WH — estdo apresentados na Tabela
7.2. Analisando os dados contidos nessa tabela, verifica-se uma pequena reducéo do parametro
de rede com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico. Comportando semelhante foi
relatado por Ghosh et al. [143] para NPs de NiO com diferentes tamanhos. O tamanho de
cristalito cresce continuamente com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Esse
comportamento estd de acordo com aquele reportado por Khemprasit et al. [144] para NPs de
Nig99Feq 010 obtidas apos tratamento térmico em diferentes temperaturas. Como esperado, a
reducdo da temperatura de tratamento térmico levou a um aumento da microtensao para ambas

as amostras, conforme pode-se observar na Tabela 7.2.

Tabela 7.2: Parametros estruturais obtidos por meio do refinamento Rietveld dos dados de
difracéo de raios X das amostras de Nig 99Feg 010 € Nij 97 Feq 930 obtidas mediante tratamento
térmico em diferentes temperaturas.

a=b=c Volume p Cristalito n
Amostra A S
(A) (A) (g/cm?3) (nm) 1073
NFO1 4,1762(1) 72,837(4) 6,810 1,23 21,4(9) 7,8
NFO1-400 4,1878(3) 73,445(8) 6,753 1,14 8,8(1) 8,1
NFO3 4,1768(1) 72,867(3) 6,796 1,25 18,9(6) 5,8
NFO3-500 4,1794(1) 73,004 (6) 6,784 1,14 12,2(2) 8,9

NFO3-400 41843(2)  73,258(6) 6,760 1,07  8,64(4) 14,3
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7.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva

A Tabela 7.3 apresenta os valores médios para a concentracdo relativa de Fe
determinada por meio da espectroscopia de raios X por energia dispersiva para as amostras do
sistema Ni;_,Fe,O. A concentracdo determinada € maior do que a nominal para todas as
amostras, exceto para a amostra NFO3. Além disso, nota-se que as amostras nao sdo totalmente
homogéneas, como indicam os valores de ¢. A Figura 7.7 apresenta uma imagem da amostra
NFO4 com indicacdo das regides onde foram determinadas a concentracdo de Fe — com a
indicagéo desses valores — e 0 espectro de EDS de uma dessas regides.

Tabela 7.3: Concentracao de Fe nas amostras do sistema Ni, _,Fe, O determinada por meio da
espectroscopia de raios X por energia dispersiva.

Concentracéo de Fe (% atdbmica)

Nominal Medida Desvio padréo (o)
x =0,01 1 1,4 0,2
x = 0,02 2 2,3 0,1
x =0,03 3 3,0 0,2

x = 0,04 4 4,3 0,3
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Figura 7.7: (a) Imagem de microscopia eletrénica da amostra NFO4 com a indicacao
(retdngulos) das regides onde foram determinadas a concentracdo de Fe e seus respectivos

valores. (b) Espectro de EDS de uma regido da amostra NFO4.
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7.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

Os espectros XPS obtidos no modo completo (survey) para as amostras NFO3 e NFO3-
400 sdo mostrados na Figura 7.8. Foi identificada a presenca dos seguintes elementos quimicos
nas regides superficiais das amostras: Ni, O, Fe e C. A presenca do C € associada a exposicdo

da amostra ao ar [145].

NFO3
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O
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Figura 7.8: Espectros XPS das amostras NFO3 e NFO3-400 no modo de ampla varredura.

A Figura 7.9 apresenta os espectros XPS em alta resolucéo dos niveis de energia 1s do
0 e 2p do Ni e do Fe para as amostras NFO3 (a-c) e NFO3-400 (d-f). O espectro do nivel de
energia 2p do Ni € composto por 4 picos: os dubletos 2ps,, e 2p, , € seus respectivos picos
satélites. O melhor ajuste para esse espectro foi alcancado com o emprego de 2 componentes
para cada pico. A energia de ligagdo correspondente aos picos 2ps,, € 2pq/, indica que em

ambas as amostras o0 Ni apresenta estado de oxidacdo — 2+ [146] — e ambiente quimico
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semelhantes. O espectro XPS do nivel de energia 1s do O é resultado da convolucdo de dois
picos, indicando que as amostras contém duas espécies diferentes de 0. O pico localizado na
posicao de energia de ligacdo ~ 529 eV ¢ a assinatura dos a&tomos de O localizados na estrutura
cristalina do NiO. Por outro lado, a origem do pico Oy; € motivo de muita controvérsia. Alguns
pesquisadores atribuem essa energia de ligacdo a atomos de O localizados nas vizinhas de
defeitos, tais como vacancias; outros associam esse pico a atomos de O ligados a C [146] ou H
[147] presentes em compostos adsorvidos na superficie das particulas. No caso das amostras
em analise, posto que a razdo Ni/O deve ser de aproximadamente 1, o pico Oy; foi atribuido a
presenca de O ligado a C ou H em compostos adsorvidos na superficie das amostras. Para as
duas amostras, 0s espectros do nivel de energia 2p do Fe mostram a presenca de dois picos,
localizados nas posicdes de energia de ligacdo de ~ 711,5 e ~ 724,3 eV. Essas energias de

ligacdo séo caracteristicas do Fe no estado de valéncia 3+ [148].

d) 0, O1s
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. 2 Ni 2
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Figura 7.9: Espectros XPS de alta resolugdo dos niveis de energia 1s do O e 2p do Ni e Fe. Os
espectros das figuras a, b e ¢ sdo da amostra NFO3, e das figuras d, e e f sdo da amostra NFO3-
400.



Capitulo 7: Oxido de Niquel Dopado com Ferro 125

A Tabela 7.4 apresenta 0s parametros de ajuste dos espectros XPS das amostras NFO3
e NFO3-400. As posices e as larguras de linha a meia altura (FWHM) dos picos do Ni e O
contidas nessa tabela sdo consistentes com os valores reportado por Mansour [146].

Tabela 7.4: Parametros de ajuste dos espectros XPS das amostras NFO3 e NFO3-400. Quando
as amostras apresentam parametros com valores distintos, as células exibem dois valores; nessa
situagdo, o primeiro valor é da amostra NFO3 e 0 segundo é da amostra NFO3-400.

Pico
Elemento Transicdo
Posicéo (eV) FWHM % atdmica Assinatura
Q%)
853,6 15 NiO
17,3
855,3 3,2 NiO
2293/2
860,7 4,2/4,1 Satélite
864,2/864,5 3,3/3,4 Satélite
Ni2+
871,4/871,5 2,1/12,2 NiO
873,2/873,3 2,5/2,4 NiO
2p1/2
877,7/877,9 6,0/5,9 Satélite
880,6/880,7 4,2/4,3 Satélite
0; 529,2/529,1 1,3/1,2 22,3/20,3 NiO
0%~ 1s
Oy 530,7/530,9 3,0 56,8/59,0 C—0/0—-H
2p3/2 711,5/711,7 4,6/4,8 3,6/3,4 NiO
F€3+
2p1/2 724,3 2,5 NiO

A composic¢do quimica estimada para a regido superficial das amostras NFO3 e NFO3-
400 foi: NiggsFep 170106 € NiggsFeg160009s, respectivamente. Chama a atengdo a
quantidade elevada de Fe na regido superficial das particulas de Niy 97Feq 930, que € quase 6

vezes a concentracdo nominal. Pode-se inferir que a superficie € uma regido rica em Fe e,

portanto, o dopante ndo esta distribuido de forma homogénea pelo volume da particula.
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7.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo

Imagens representativas do sistema Ni;_,Fe, O estdo apresentadas nas Figuras 7.10 a
7.14. Por meio da anélise dessas imagens, verifica-se que as particulas de todas as amostras
exibem forma irregular, mas com grande parte delas apresentando forma aproximadamente
esférica, aglomeradas e com distribuicdo no tamanho. Além disso, as micrografias confirmam
0 carater nanométrico das particulas. Os aglomerados de particulas podem ter origem na
interacdo interparticula, por meio do mecanismo dipolo-dipolo. Para estimar o tamanho médio
de particula de cada amostra, foi medido o didametro de centenas de particulas em varias
micrografias. A partir desses dados, foi construido um histograma de diametro, apresentado
na Figura 7.10 em diante. Através do ajuste desse histograma com a funcéo lognormal, obteve-
se o didmetro médio de particula. A Figura 7.15 mostra o comportamento do didmetro médio

de particula em funcdo da concentracao de Fe.

400 —— Ajuste lognal
0% de Fe %%
300- p=2138nm

Frequéncia
N
o
?

100+

Figura 7.10: Micrografia da amostra NiO. O inset apresenta o histograma de didmetros de
particulas ajustado com a funcdo lognormal.
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Figura 7.11: Micrografia da amostra NFO1. O inset apresenta o histograma de diametros de
particulas ajustado com a funcéo lognormal.
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Figura 7.12: Micrografia da amostra NFO2. O inset apresenta o histograma de diametros de
particulas ajustado com a funcdo lognormal.
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Figura 7.13: Micrografia da amostra NFO3. O inset apresenta o histograma de didmetros de
particulas ajustado com a fungdo lognormal.
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Figura 7.14: Micrografia da amostra NFO4. O inset apresenta o histograma de diametros de
particulas ajustado com a fungéo lognormal.
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Figura 7.15: Diametro médio de particula, estimado através de imagens de TEM, em funcéo
da concentracdo de Fe.

A incorporacdo de Fe levou a uma redugdo continua e linear no didmetro médio obtido
para as particulas de NiO. O tamanho médio de particula foi reduzido de 22,2 nm para 15,2
nm quando 4% de Fe foram incorporados de forma substitucional a estrutura do NiO. Por
conseguinte, todas as amostras do sistema Ni, Fe;_,O sdo formadas por NPs. O tamanho de
particula tornou-se menos distribuido a medida que a concentracdo de dopante foi
incrementada, como mostram os valores de o.p- na Tabela 7.5. Cabe aqui ressaltar que 0s
valores obtidos através das imagens de TEM estdo em concordancia com aqueles obtidos por
meio do método de Williamson-Hall, como pode-se observar na Tabela 7.5. Isso significa que
cada particula € um monocristal. As estimativas de tamanho de cristalito obtidos através do
método de Scherrer e WH apresentam valores divergentes. Esse comportamento ja foi relatado
na literatura [149] e pode ser explicado da seguinte maneira: a microtensdo pode induzir um
significativo alargamento nos picos de difracdo, que ndo é considerado pelo método de
Scherrer; todo alargamento do pico de difracdo é associado ao tamanho de cristalito, resultando
em cristalitos com tamanhos reduzidos. Esse problema é corrigido com a aplicacdo do método
de WH.
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Tabela 7.5: Diametro médio (< D >) de particula e tamanho médio de cristalito — obtido
através dos dados de difragdo de raios X (Scherrer e WH) — para amostras de Ni, Fe;_,0.

Scherrer
(nm)
x = 0,00 22,2(+1,3) 6,3 12,4 22,6(£0,9)
x = 0,01 19,7(+0,8) 54 12,0 21,4(£0,9)
x = 0,02 18,6(+0,7) 4,9 11,4 19,0(£0,8)
x = 0,03 16,9(40,5) 4,2 12,1 18,9(£0,6)
x = 0,04 15,2(+0,5) 4,3 12,4 18,3(£0,7)

O padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED, do inglés selected area
electron diffraction) para as amostras de NiO ndo dopado e dopado com diferentes
concentragOes de Fe estdo apresentados na Figura 7.16. O padrdo SAED desse sistema consiste
em um conjunto de anéis concéntricos, com cada um deles associado a um plano cristalografico
(hkl). Esses anéis foram indexados, do mais interno ao mais externo, como (111), (200), (220),
(311) e (222). Quando comparamos o padrdo da amostra ndo dopada com o padréo das amostras
dopadas, ndo identificamos a presenca de planos cristalograficos (aneis) adicionais aqueles
associados ao NiO, indicando a auséncia de fases secundarias. A distancia interplanar

determinada € consistente com os dados de difracdo de raios X para todas as amostras.
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Figura 7.16: Padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada para nanoparticulas de NiO
ndo dopado e dopado com 1, 3 e 4% de Fe.

7.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Os espectros de refletancia difusa das amostras do sistema Ni;_,Fe,O estdo
apresentados na Figura 7.17 (a)-(g). As amostras NFO2 e NFO4 apresentam um acentuado
aumento da refletdncia na regido entre 700 e 800 nm. Nao foi encontrado, até 0 momento, uma
explicagdo plausivel para esse comportamento.

O bandgap das amostras foi estimado através da extrapolacdo linear do grafico de
Tauc, mostrado na Figura 7.17 (h)-(n). As estimativas para a energia de bandgap das NPs de

Ni;_,Fe,0 estao compiladas na Tabela 7.6. A amostra pura apresentou E, de cerca de 3,63 eV.

Esse valor esta dentro da faixa de valores reportados na literatura para o NiO bulk. Para
dopagens com até 2%, observa-se uma reducdo continua no valor desse parametro. No entanto,
para as dopagens com 3% e 4% de Fe, o bandgap apresenta comportamento atipico, como
observa-se na Tabela 7.6. O Eg obtido para a amostra NFO3 é semelhante ao da amostra NFO1.
Por sua vez, a amostra NFO4 apresenta um E, entre os valores obtidos para a amostra NFO2 e
NFO3. Para as amostras de Nijg,Feq 30 obtidas apos tratamento térmico em diferentes

temperaturas, o E, apresentou apenas flutuagao.
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Esses resultados indicam que a introducdo de até 2% de Fe provoca uma reducédo

consideravel no valor do bandgap do NiO. Em contraste com esses resultados, Abbas et al.

[150] reportaram um aumento continuo no valor do bandgap com a concentracdo de Fe

incorporado a estrutura do NiO. Por outro lado, a variacdo da temperatura de tratamento térmico

ndo produz efeitos significativos no valor do bandgap do Nig g7 Feg 30.

Tabela 7.6: Valores estimados para a energia de bandgap (Eg) de NPs de NiO com diferentes

tamanhos de particulas e concentracdes de Fe.

Amostra Eg (eV)

NiO 3,63(+0,03)
NFO1 3,47(+0,05)
NFO2 3,25(+0,08)
NFO3 3,51(+0,06)
NFO3-500 3,45(+0,04)
NFO3-400 3,58(+0,04)
NFO4 3,40(+0,06)




Capitulo 7: Oxido de Niquel dopado com Ferro

20

10

a) NiO

b) NFO1

[y
(8]
|

N
o

| ©) NFO2

Refletancia (%0)

=
o
1

10

1 ) NFO3-400

g) NFO4

T T T T T
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)

(F(R)hv)*

k) NFO3

1) NFO3-

m) NFO3-400

500

n) NFO4

. , .
3 4 5
Energia (eV)

133

Figura 7.17: (a)—(g) Espectros de refletancia difusa UV-vis obtidos para as NPs de NiO com
diferentes tamanhos e concentracdes de Fe. (h)—(n) Gréafico de Tauc para o sistema Ni, Fe; _,0.
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7.6 Magnetometria

A Figura 7.18 apresenta as curvas M(T) obtidas sob H de 50, 500 e 5000 Oe para a
amostra de NiO nao dopado. A curva ZFC obtida sob H = 50 Oe apresenta dois maximos; um
centrado em ~ 120 K (Tg) e o outro em ~ 9,9 K (T¢). Comportamento semelhante tem sido
reportado na literatura onde, geralmente, 0 méximo de baixa temperatura tem sido associado a
temperatura de transicdo para o estado SG ou de bloqueio do estado SPM, enquanto o pico
localizado em alta temperatura tem sido associado a temperatura de ordem da particula ou a
temperatura de blogueio dos spins do nucleo da particula de um estado SPM para AFM [151].
Com o aumento do H houve um deslocamento dos picos em Ty e em T, em direcéo a baixa
temperatura. O deslocamento do pico em Tg ndo é compativel com uma transi¢do do tipo PM-
AFM. Logo, esse pico pode ser associado a temperatura de bloqueio dos momentos magnéticos
localizados no interior das particulas. Por sua vez, o pico em T, tem origem nos spins
localizados nas regibes superficiais das particulas, podendo ser associado a presenca de
comportamento do tipo SPM ou SG. O deslocamento do pico em T, € esperado tanto para
sistemas no estado SPM quanto SG. Portanto, as medidas de magnetizagdo DC nédo permitem
identificar a origem do maximo de magnetizacao observado, em baixa temperatura, nas curvas
ZFC. Para elucidar essa ambiguidade se fez necessario a realizacdo de medidas de
suscetibilidade AC.
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Figura 7.18: Curvas M(T) obtidas sob diferentes H para a amostra NiO. O inset apresenta um
zoom do pico em T.
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As Figuras 7.19 e 7.20 apresentam as curvas M(T) obtidas sob H de 50, 500 e 5000 Oe
para as amostras de NiO dopado com 3 e 4% de Fe, respectivamente. Nas curvas obtidas sob
H = 50 Oe € possivel identificar apenas um maximo, localizado na regido de 9 K (Tf). De forma
semelhante a amostra ndo dopada, essa transicdo pode ser associada ao congelamento ou
bloqueio dos spins localizados nas regides superficiais das NPs. A auséncia do pico em Tg nas
curvas ZFC para as amostras dopadas € intrigante. Uma possivel explicacdo é que para esse
conjunto de amostras a temperatura de bloqueio foi deslocada para acima da temperatura
ambiente. No entanto, esperava-se comportamento contrério, isto é, a reducéo da temperatura
de bloqueio, pois 0 processo de dopagem provoca uma reducdo no tamanho de particula, que
esta diretamente relacionado a Tg. Portanto, a reducdo do tamanho de particula deveria ser
acompanhada por uma reducdo na temperatura de bloqueio. Contudo, os resultados indicam
comportamento contrario. Logo, esse aumento de Ty estd associado a entrada do Fe na rede
NiO. Esse comportamento pode estar associado ao aumento da interacdo interparticula devido
a alta concentracdo de Fe na regido superficial, como revelado pelo XPS. O aumento da
interacdo interparticula faz com que a interacdo intraparticula também seja intensificada,
fazendo com que a Ty seja aumentada [101,104]. Resultados semelhantes tém sido reportado
na literatura, embora com deslocamento menor. Mishra et al. [100] relataram descolamento de
90 K para 140 K do pico em Tg com a dopagem com 3% de Fe.

Com o aumento do H para 500 Oe, o pico em Ty parece ndo sofrer deslocamento
significativo para as amostras NFO3 e NFO4. Com o aumento do H para 5000 Oe, 0 maximo

do pico é deslocado para aproximadamente 5 K.
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Figura 7.19: Curvas M(T) obtidas sob diferentes H para a amostra NFO3. O inset apresenta

um zoom do pico em T.
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A Figura 7.21 apresenta as curvas M(T) obtidas sob H = 50 Oe para as amostras NFO1

e NFO2. Essas amostras exibem comportamento magnético semelhantes aquele apresentado
pelas amostras dopadas com 3 e 4% de Fe.
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Figura 7.21: Curvas M(T) obtidas sob campo magnético aplicado de 50 Oe para as amostras

de NiO dopado com 1 e 2% de Fe. O inset apresenta um zoom do pico em T,

A separagdo das curvas de magnetiza¢des ZFC e FC, conhecida como temperatura de

irreversibilidade (T;,.,.), sinaliza o inicio do bloqueio dos spins das particulas com a maior Tg.

A T, foi determinada por meio da subtracdo da curva de magnetizacdo FC pela ZFC. A Figura

7.22 apresenta a diferenca entre as curvas FC e ZFC para a amostra NiO e a dependéncia da

T;» com a concentracdo de dopante para o sistema Ni, Fe,_, 0. Observa-se que a T;;.- do NiO

sofre uma reducédo de cerca de 10 K quando 1% de Fe é incorporada a sua estrutura. Porém,

para concentracGes maiores, a T;-- aumenta continuamente, alcan¢ando cerca de 300 K para
amostra NFOA4.
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Figura 7.22: (a) Diferenca entre as curvas de magnetizagdo FC e ZFC da amostra NiO. O inset
apresenta uma ampliacdo da curva FC-ZFC na regido de 200-300 K. (b) Dependéncia da
temperatura de irreversibilidade com a concentracdo de Fe.
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Figura 7.23: Dependéncia da parte real da suscetibilidade AC (x') com a temperatura e a
frequéncia, para a amostra de NiO. O inset apresenta uma ampliacdo do grafico na regido de 0
a55 K.

As Figuras 7.23 e 7.24 apresentam o0 comportamento da parte real da suscetibilidade AC
(x') em funcdo da temperatura e da frequéncia (v) para as amostras NiO e NFO3. A curva de

suscetibilidade magnética das amostras ndo dopada e dopada apresentam 3 maximos. O pico
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centrado em Ty apresenta ampla largura de linha, com o maximo localizado em torno de 230 K
para a amostra ndo dopada e préoximo da TA para a amostra dopada. Esse pico pode ser
associado a temperatura de bloqueio dos spins do interior da particula e sua ampla largura de
linha pode ser devida a distribuicdo no tamanho de particulas. O pico em Tg parece ndo sofrer
deslocamento em sua posicdo com a variacdo da frequéncia. No entanto, como ele é
extremamente largo, em principio, € dificil identificar e quantificar uma possivel variagdo nesse
pico. O maximo em T, = 47 K aparece para ambas as amostras. Até 0 momento, ndo had uma
explicacdo para a origem desse pico. Por fim, o pico Ty aparece centrado em 9 K para a amostra
pura e em 11 K para a amostra dopada. Apenas esse pico parece ser afetado pela variacdo da
frequéncia. Com o aumento da frequéncia, o pico em T, sofre deslocamento no sentido de alta
temperatura e reducdo da intensidade. Na Figura 7.25 — que apresenta x'(T) com intervalos de
temperatura menor para a amostra NFO3 — esse deslocamento fica mais evidente.
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Figura 7.24: Dependéncia da parte real da suscetibilidade AC (x') com a temperatura e a
frequéncia, para a amostra de NiO dopado com 3% de Fe. O inset apresenta uma ampliagdo do
gréafico na regido de 0 a 20 K.
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Figura 7.25: Ampliagéo na regido de 5 a 16 K da curva y'(T) obtida no intervalo 2-60 K com
passo de 0,5 K para a amostra NFO3.

Para um sistema de particulas SPM, a posi¢éo do pico em T € fortemente dependente
da frequéncia. Por outro lado, para sistemas no estado SG esse descolamento é menor. Uma
medida quantitativa do deslocamento da posi¢do do pico no eixo da temperatura em fungédo da

frequéncia pode ser obtido por meio da seguinte equacéo [152]:

ATy

Equagéo 7.2 P = T, (aLogiov

Nessa equacdo, Ty € a posicdo do maximo do pico da curva de x', ATy € o descolamento
da posicgéo desse pico com a variagao de v.

A aplicacdo dessa equacdo nas curvas das amostras NiO e NFO3 resulta nos valores
0,062 e 0,047, respectivamente. Para muitos sistemas que apresentam comportamento SG, o
valor desse parametro estd compreendido entre 0,005 e 0,08 [153]. Para um conhecido material
SPM [a-(Ho,03)(B,03)], foi obtido o valor de 0,28 [153] para ¢. Portanto, o valor obtido esta
localizado no intervalo carateristico apresentado pelos sistemas SG. Desta forma, pode-se
concluir que a transicdo identificada em baixa temperatura é do tipo SG. Além disso, esses
valores sdo proximos aquele reportado por Tiwari e Rajeev [99] para o NiO (0,018), que,

segundos eles, exibe comportamento SG.
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As curvas M(H) obtidas em 300 e 2 K estdo apresentadas na Figura 7.26. Em 300 K,
todas as curvas apresentam pequena abertura na regido de baixos Hs — caracteristica de ordem
do tipo FM — e comportamento linear na regido de altos Hs — caracteristico de materiais AFM
ou PM. Por outro lado, em 2 K, as curvas apresentam histerese com alto campo coercivo.
Contudo, na regido de altos Hs essas curvas exibem comportamento altamente linear. Esse
comportamento indica, que nessa temperatura, as amostras apresentam duas fases magnéticas
distintas. As amostras nao dopada e dopada com 4% apresentam as maiores aberturas nas curvas
M(H), com H de cerca de 4000 Oe.
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Figura 7.26: Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para as amostras de NiO ndo dopado e dopado
com até 4% de Fe. Os insets apresentam um zoom da regido central das curvas.
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Subtraiu-se a contribuicéo linear (M = yH) das curvas M(H). Para isso, foi realizado

um ajuste linear na regiéo de altos Hs das curvas M(H) para obtengéo do coeficiente linear (y).

A contribuicdo linear para a magnetizacéo foi subtraida das curvas M(H) e o resultado pode ser

visto na Figura 7.27.
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Figura 7.27: Resultado da subtracdo das curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K. Os insets
apresentam um zoom da regido central das curvas.
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A Tabela 7.7 apresenta os valores da coercividade, remanéncia e magnetizacdo de
saturacdo para as curvas M(H) apoés a subtracdo da componente linear, bem como o valor da
suscetibilidade. As amostras ndo dopada e dopada com 4% apresentam H: extremante alto em
2 K, de mais de 5000 Oe. Foi observado histerese magnética para todas as curvas obtidas em
temperatura ambiente. A amostra NFO1 apresenta 0 maior H¢, de 241 Oe. Para as amostra
dopadas, o valor obtido em TA para x é consistente com aqueles reportados para sistemas AFMs
[154].

Tabela 7.7: Parametros magnéticos obtidos para as curvas M(H) apds a subtracdo da
componente linear.

x X107°

H¢ (Oe M, (emu/
c (0¢) ( 9) (emu/g Oe)

2K 300 K 2K 2K 300K 2K 300K

x = 0,00 5168 55 063 11x107%* 1,79 0,23 51 3,1

x =0,01 2629 241 0,10 1,8x1073 0,53 0,03 1,5 1,4

x = 0,02 2925 102 009 74x10™* 046 0,02 1,3 1,2

x =0,03 1823 86 021 1,7x10™* 081 0,04 1,7 1,4

x =0,04 5159 117 053 35x107% 142 0,07 3,0 2,1

Para a amostra NiO em 300 K, tanto a contribuicdo linear subtraida quanto a
remanescente podem ser associadas a0 comportamento SPM apresentado pela amostra. A luz
da funcdo de Langevin, a parte linear é assinatura das particulas com momento magnético (u)
pequeno, enquanto a curva remanescente é a resposta das particulas com u grande. Visto que a
Ty das amostras dopadas se encontram acima da TA, a componente linear subtraida pode ter
ainda a contribuicdo de uma fase AFM devido as particulas que estdo no estado bloqueado em
300 K. Realizando um zoom na parte central das curvas, verifica-se a presenca de uma pequena
histerese magnética. Em principio, para T > 10 K os spins superficiais estdo no estado PM;
logo, eles ndo podem contribuir para a histerese magnética observada. Dado o pequeno valor
de H para a curva da amostra NiO, essa abertura pode ser um artefato de medida. No entanto,
para a amostra NFO1 essa hipdtese levantada ndo é razoavel. Nesse caso, compreende-se que a

abertura observada pode ter origem na interagéo entre os clusters da camada externa e o ndcleo
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da particula, cuja média temporal é ndo nula. Contudo, existem outras possiveis explicacoes:
presenca de spins descompensados no interior das particulas [100,155] e inclinacdo dos
momentos magnéeticos, que resultam em um momento magnético liquido — AFM spin-canted.
A formacéo de Vy;2+, no processo de dopagem, resulta em desbalanco entre as duas sub-redes
magnéticas. Visto que o Fe estd em maior concentracdo na superficie, essa regido deve
apresentar um momento magnético liquido. Por outro lado, na rede do NiO, 0s spins estdo
acoplados de forma FM e paralela ao plano (111), enquanto no FeO esse acoplamento ocorre
de forma perpendicular ao plano (111) [90]. Desta forma, esse comportamento poderia resultar
na inclinagdo dos momentos magnéticos do Fe3*, produzindo um momento magnético liquido.

As curvas M(H) obtidas em 2 K sdo o resultado de dois comportamentos magnéticos
distintos: linear e histerético. O comportamento linear pode ser associado ao ordenamento AFM
do ndcleo das particulas de NiO. Por outro lado, 0 componente histerético pode ser a assinatura
do congelamento dos clusters localizados nas camadas superficiais no estado SG. Desta forma,
propdem-se que as NPs de Ni,_,Fe,O apresentam uma estrutura magnética do tipo core-
shell.

A curva de histerese magnética obtida 2 K para a amostra NFO3 apresenta um
estreitamento proximo a origem. Na literatura, esse comportamento é conhecido como cintura
de vespa — ou, em inglés, wasp-waist [156]. De acordo com Roberts et al. [157], esse
comportamento esta associado a presenca de uma distribuicdo bimodal ou multimodal de gréos
magnéticos que tém coercividade amplamente diferente. \Wasilewski [158] reportou a presenca
da cintura de vespa quando dois discos que apresentavam histerese “normal” e coercividade
diferentes foram grudados. Com base nos estudos citados, a cintura de vespa tem origem na
presenca de particulas com diferentes Hc, isto €, deve existir uma distribui¢cdo bimodal de He.
Portanto, a histerese observada para a amostra NFO3 é a soma dessas duas contribuigcdes. O
fato de o efeito cintura de vespa ser mais sutil nas demais amostras podem estar relacionados a
pequena diferenca entre os Hc¢ da distribuicdo bimodal.

As Figuras 7.28 e 7.29 apresentam as curvas M(H) realizadas em 2 K e 30 K nos
protocolos FC e ZFC para as amostras NiO e NFO4, respectivamente. Nota-se um deslocamento
no eixo H das curvas FC em relacdo as ZFC, além de um aumento da coercividade. Esse
comportamento é caracteristico do efeito exchange-bias (EB), que se manifesta na forma de
um deslocamento vertical (Mgg = (Mprax + Muyin)/2; Mpyrax © Myin SQ0, respectivamente, os
valores maximo e minimo de magnetizagdo — obtidos em campo alto) e horizontal (Hgy, =

—(H¢y + Mc3)/2; Heq € He, séo, respectivamente, os Heg esquerdo e direito) na histerese
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magnética devido a interacdo magnética entre uma interface FM com outra AFM [159,160].

Contudo, o efeito EB pode surgir também em interfaces SG-AFM [161,162].
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Figura 7.28: Curvas M(H) obtidas em 2 e 30 K, nos protocolos ZFC e FC, para a amostra NiO.

O efeito EB foi observado em 2 e 30 K para as amostras NiO e NFO4. A Tabela 7.8
apresenta os valores dos parametros Hgy, Mgg, HFC e HEC obtidos em 2 e 30 K. Os valores do
HEC sdo maiores do que HZFC para ambas as amostras, exceto em 2 K para amostra NFO4. A

existéncia do efeito EB revela que as amostras investigadas apresentam uma estrutura
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magnética do tipo core-shell. Nessa estrutura, 0s spins localizados no nucleo das particulas
(core) estdo acoplados de forma AFM, ao passo que os spins das regides superficiais (shell)
formam clusters que, primeiro, estdo no estado AFM com momento liquido —~AFM canted — e

depois transitam para o estado SG (T < Ty).
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Figura 7.29: Curvas M(H) obtidas em 2 e 30 K, nos protocolos ZFC e FC, para a amostra
NFOA4.
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Tabela 7.8: Valores dos parametros Hgy, Mgg, HZFC e HEC obtidos em 2 e 30 K para as amostras
NiO e NFO4.

Hgyx (Oe) Mgg (Oe) HZFC (Oe) HEC (Oe)
Amostra

2K 0K 2K 30K 2K 30K 2K 30K

NiO 3731 1840 0,62 0,23 3778 1771 5801 2776

NFO4 980 2742 0,17 0,15 4335 401 4037 960

A Figura 7.30 apresenta as curvas M(T) realizada sob H =50 Oe para as amostras
NFO3-500 e NFO3-400. A curva ZFC da amostra NFO3-500 exibe dois maximos: em Tg =
250 Ke em T, =9 K. A presenca de Ty confirma que a entrada do Fe deslocou a temperatura
de transicdo do estado relaxado para o bloqueado para acima da temperatura ambiente. Com a
diminuicdo do tamanho de particula — mantendo a concentracdo de dopante fixa — a Ty foi
reduzida para 250 K. Esse resultado revela que a Tg depende tanto do tamanho de particula
guanto da concentracao de Fe.

Para a amostra NFO3-400, a curva ZFC apresenta dois maximos localizados na regido

de baixa temperatura: i) Tr; = 18 K ii) Tr, = 8 K. Apesar da redugéo do tamanho de particula,

0 pico em T¢; ndo é compativel com uma temperatura de bloqueio.
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amostras (b) NFO3-500 e (d) NFO3-400.

A Figura 7.31 exibe o comportamento da T;,-- em funcdo da temperatura de tratamento

termico do Nijo,Fe030. A reducgéo da temperatura de tratamento térmico e a consequente

reducdo no tamanho de particula é acompanhada pela redugéo da T;;-,-.
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Figura 7.31: Dependéncia da temperatura de irreversibilidade com a temperatura de tratamento
térmicos das amostras de Nig g7 Feg o30.

As Figuras 7.32 e 7.33 apresentam as curvas M(H) obtidas em 300 e 2 K para as
amostras NFO3-500 e NFO3-400. Tanto a curva obtida em 300 K quanto aquela obtida em 2 K
apresentam comportamento histerético, indicando a possibilidade da presenca de
comportamento do tipo FM. Observa-se que 0 comportamento apresentado por essas amostras
é semelhante aqueles exibidos pelas amostras obtidos apds tratamento térmico em 600 °C. O
componente histerético é geralmente associado as camadas superficiais da particula. Desta
forma, com a reducdo do tamanho de particula ele deve tornar-se mais intenso. No entanto, o
componente histerético € menor para a amostra NFO3-400, apesar do tamanho de particula ser
menor. Portanto, pode-se concluir que a histerese magnética ndo tem origem na natureza

nanomeétrica das particulas.
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Figura 7.32: (a)-(b) Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para a amostra NFO3-500. (c)-(d)
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Figura 7.33: (a)-(b) Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para a amostra NFO3-400. (c)-(d)
curvas apos a subtracdo da contribuicéo linear.

A Figura 7.34 apresenta as curvas M(H) realizadas em 2 K nos protocolos ZFC e FC
para a amostra NFO3-400. Nota-se o deslocamento entre as curvas ZFC e FC. Esse
comportamento esta de acordo com aquele reportado por Kodama et al. [163] para NPs de NiO
com diferentes tamanhos. A presenca do efeito EB aponta para existéncia de acoplamento entre

uma fase FM/SG e outra AFM, em uma estrutura magnética do tipo core-shell.
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Figura 7.34: Curvas M(H) obtidas em 2 K, nos protocolos ZFC e FC, para a amostra NFO3-
400.

7.7 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer obtidos em diferentes temperaturas para as NPs de NiO dopado
com Fe estéo apresentados da Figura 7.35 a 7.38. Em TA, 0s espectros de todas as amostras
estéo desdobrados e foram ajustados com uma distribui¢do de campos magnéticos hiperfinos
(Brys) € um dubleto com pequena area relativa. Com a reducao da temperatura de medida o
desdobramento magnético evoluiu, revelando vales mais definidos (abaixo de 100 K). O melhor
ajuste dos espectros obtidos em 50 e 100 K foi alcancado utilizando dois sextetos magnéticos.
Além desses dois componentes magnéticos, o dubleto continuou presente, embora, em baixa
temperatura sua presenca torna-se indiscutivel. Esse dubleto torna-se mais evidente com o
aumento da concentracdo de Fe, o que leva a associa-lo a reducdo no tamanho de particula.

Durante o processo de ajuste verificou-se a presenca de assimetria no espectro obtido
em 4,2 K para a amostra NFO3, fazendo necessario o ajuste desse espectro com dois sextetos.
Essa metodologia foi aplicada no ajuste dos espectros obtidos em 50 e 100 K de todas as
amostras dopadas.
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Os parametros hiperfinos obtidos por meio do ajuste dos espectros Mdssbauer coletados
em diferentes temperaturas estdo apresentados na Tabela 7.9. Analisando os valores para o

deslocamento isomérico (5), nota-se que o Fe entra na estrutura do NiO apenas com valéncia
3+ e no estado de alto spin.
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Figura 7.35: Espectros Mdssbauer para a amostra NFO1 obtidos em 50, 100, 200, 300 e 373
K.
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Figura 7.36: Espectros Mossbauer para a amostra NFO2 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.



157

Z

Capitulo 7: Oxido de Niquel dopado com Ferro

Jug)d

Nig g7F€0,030

-10

oessiwisuel |

Bhf (T)

-10

-10

Velocidade (mm/s)

Figura 7.37: Espectros Mdssbauer para a amostra NFO3 obtidos em 4,2, 50, 100, 200 e 300 K.
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Figura 7.38: Espectros Mdssbauer para a amostra NFO4 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.
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Tabela 7.9: Parametros hiperfinos obtidos em diferentes temperaturas para as amostras de NiO
dopado com 1, 2, 3 e 4% de Fe.

Ni,_,Fe,O Tzzlr<n)p. Subespectro (mms) ?:?n//z; (m; 9 ?I?)f
Dist. de Bht 0,38 -0,10 0,27 26,7 57,9
37 Singleto 0,25 1,27 42,1
Dist. de Bt 0,38 0,01 0,27 32,2 95,6
500 Dubleto 0,36 0,48 0,51 4.4
Sexteto 0,47 -0,05 1,18 48,4 52,6
200 Dist. de Bt 0,45 0,00 0,27 40,9 45,8
x =0,01 Dubleto 0,49 0,61 0,38 1,6
Sexteto 1 0,50 0,03 0,59 52,7 54,4
100 Sexteto 2 0,49 0,00 0,76 49,7 44,6
Dubleto 0,42 0,55 0,37 1,0
Sexteto 1 0,51 0,02 0,55 54,1 54,9
50 Sexteto 2 0,51 0,00 0,74 514 44,3
Dubleto 0,46 0,36 0,27 0,8
Dist. de Bt 0,38 0,04 0,27 32,5 96,8
300 Dubleto 0,35 0,41 0,56 3,2
Dist. de Bt 0,46 0,02 0,27 43,2 98,0
200 Dubleto 0,42 0,51 0,42 2,0
Sexteto 1 0,50 0,03 0,59 52,4 53,5
x =0,02
100 Sexteto 2 0,49 0,00 0,77 49,2 45,6
Dubleto 0,46 0,50 0,28 0,9
Sexteto 1 0,51 0,03 0,51 53,9 53,1
50 Sexteto 2 0,50 0,01 0,75 51,1 46,0
Dubleto 0,47 0,45 0,27 0,9
Dist. de Bt 0,38 0,03 0,27 31,6 97,1
500 Dubleto 0,36 0,35 0,50 2,9
x =0,03
200 Dist. de Bt 0,46 0,04 0,27 42,9 97,5

Dubleto 0,41 0,50 0,42 2,5
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Sexteto 1 0,50 0,04 0,62 52,3 52,6
100 Sexteto 2 0,50 0,02 0,86 48,7 45,9
Dubleto 0,44 0,46 0,32 1,5
Sexteto 1 0,51 0,04 0,56 53,7 53,1
50 Sexteto 2 0,50 0,02 0,86 50,3 45,3
Dubleto 0,46 0,47 0,30 1,6
Sexteto 1 0,51 0,02 0,48 53,7 52,6
G Sexteto 2 0,49 0,00 0,75 50,8 47,4
Dist. de Bt 0,38 0,03 0,27 31,2 97,1
50 Dubleto 0,35 0,36 0,43 2,9
Dist. de Bt 0,45 0,03 0,27 42,3 97,0
200 Dubleto 0,41 0,47 0,38 3,0
Sexteto 1 0,50 0,04 0,66 51,9 53,8
x =0,04
100 Sexteto 2 0,48 0,01 0,95 47,9 44,0
Dubleto 0,45 0,47 0,37 2,2
Sexteto 1 0,51 0,04 0,59 54,5 53,2
50 Sexteto 2 0,49 0,01 0,94 49,6 44,5
Dubleto 0,47 0,46 0,33 2,3

A presenca de uma distribuicao de B, em TA para todas as amostras dopadas pode ser

atribuida as excitagdes magnéticas coletivas. Com o aumento da concentracdo de Fe e,

consequentemente, a reducdo do tamanho de particula, a energia de anisotropia pode tornar-se

comparavel a energia térmica. Nesse caso, a direcdo de magnetizacdo deixa de ser fixa e passa

a flutuar em torno de um eixo de facil magnetizacdo — excitacbes magnéticas coletivas — ou

entre varios eixos faceis — relaxacdo SPM — [164], fazendo com que o momento magnético

percebido pelo nicleo de Fe seja reduzido. Sabendo que o By € proporcional ao momento

magnético do atomo de Fe, a presenca de NPs com diferentes tamanhos produz uma

distribuicdo de By, visualmente caraterizada por um conjunto de seis vales com ampla largura

de linha, como observado em TA.
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A presenca em TA de distribuicdo magnética é compativel com as flutuacbes SPM
reveladas pelas curvas M(T). A transformacéo progressiva para sextetos confirma o bloqueio
dos dominios SPM a medida que a temperatura é reduzida

A presenca do dubleto pode ser associada aos spins superficiais, que estdo desacoplados
e flutuando como em um estado PM. Para a amostra NFO3 o dubleto esta presente nos espectros
obtidos em 50 e 100 K, mas desaparece quando a medida € realizada em 4,2 K, o que reforca o
argumento de que esse componente € oriundo dos spins superficiais que ainda ndo estdo
congelados. Essa temperatura (4,2 K) esta localizada abaixo da temperatura de transicao para o
estado SG, que ocorre por volta de 10 K, de acordo com as curvas de magnetizacdo. Badker et
al. [104] também observaram a presenca de um dubleto com pequena area no NiO dopado com
Fe quando as interagdes interparticulas foram reduzidas. Os pesquisadores também associaram
esse componente aos spins descompensados localizados na superficie das particulas.

A presenca de dois componentes magnéticos estd associada a presenca de duas regides
magnéticas distintas. A presenca desses componentes magnéticos € mais um argumento que
reforca a existéncia de uma estrutura magnética do tipo core-shell, que foi proposta a partir da
analise das medidas de magnetizacdo. Na situacdo de inexisténcia dessa estrutura, deveria
existir apenas um componente magnético. Dessa forma, um dos sextetos pode ser associado ao
core e 0 outro, ao shell. Nesse caso, o sexteto com maior By, € menor I foi associado ao core
(sexteto 1), e 0 outro, ao shell (sexteto 2). O & dos dois sextetos sdo semelhantes, isso significa
que ambos os componentes sdo a assinatura de Fe3*' localizados em ambientes quimicos
semelhantes. Além do &, os sextetos também apresentam areas semelhantes. Esse
comportamento pode ser justificado pela presenca de alta concentracdo de Fe na regido
superficial, como revelado pelo XPS. O aumento da concentracdo de Fe ndo provoca alteracdo
significativa na relacdo das areas dos sextetos, como mostra a Figura 7.39. A Figura 7.40
apresenta o comportamento do B, dos componentes associados ao core e ao shell em funcao

da concentragédo de dopante.
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Figura 7.39: Area dos sextetos dos espectros obtidos em 100 e 50 K (e em 4,2 K para amostra
dopada com 3%), em funcdo da concentracédo de Fe.
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Figura 7.40: Comportamento do B,y dos componentes magnéticos associados ao core (sexteto
1) e ao shell (sexteto 2).
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Em principio, poder-se-ia inclinar a associar um dos componentes magnéticos a
presenca de algum 6xido magnético, tal como a hematita ou a ferrita de niquel. Contudo, os
parametros hiperfinos apresentados na Tabela 7.9 ndo sdo compativeis com 0s parametros
caracteristicos da hematita nem da ferrita de niquel encontrados na literatura [165,166]. No
entanto, é de conhecimento que os parametros hiperfinos dependem do método de sintese e do
grau de cristalizacdo do material. Desta forma, a simples comparacdo dos parametros obtidos
experimentalmente com aqueles presentes na literatura ndo € suficiente para descartar a
presencas das referidas fases. Como forma de elucidar essas duvidas, foi preparado duas
amostras que fornecem condicdes para a formacdo de hematita e ferrita de niquel, ou seja,
regibes com alta concentracao de Fe. Essas amostras foram preparadas usando a mesma técnica
de sintese e condigdes de tratamento térmico empregado na produgéo do sistema Ni;_,Fe,O.
Ambas as amostras sdo monofésicas e bem cristalizadas (Anexo 1 e Anexo 2).

A Tabela 7.10 apresenta os parametros hiperfinos obtidos por meio do ajuste dos
espectros Mdssbauer coletados em 50 e 300 K para a hematita (Figura 7.41) e para a ferrita de
niquel (Figura 7.42). Esses parametros sao compativeis com os valores reportados na literatura
para Fe, 05 e NiFe,0, na forma bulk [165,166]. Quando se compara os valores dos parametros
hiperfinos obtidos em 50 K, presentes nas Tabelas 7.9 e 7.10, verifica-se que eles séo diferentes

e, portanto, pode-se descartar a presenca da hematita e da ferrita de niquel.
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Figura 7.41: Espectros Mdssbauer obtidos em 50 e 300 K para hematita sintetizada mediante
tratamento térmico em 600 °C do acetato de Fe Il liofilizado.
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Figura 7.42: Espectros Mossbauer obtidos em 50 e 300 K para ferrita de niquel sintetizada
mediante tratamento térmico em 600 °C da mistura liofilizada de acetatos de Fe 1l e niquel 11.
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Tabela 7.10: Parametros hiperfinos obtidos em 50 e 300 K para amostras de Fe,05 e NiFe,0,
preparadas sob condic¢des idénticas aquelas empregadas na sintese do sistema Ni;_,Fe,O.

Amostra Temp. Subespectro 0 2e ' Bre  Area
(K) P (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
50 Sexteto 0,50 0,38 0,44 54,4 100
a-Fe, 04
300 Sexteto 0,37 -0,20 032 517 100
Sitio A 0,37 0,01 0,61 50,7 56,0
50
Sitio B 0,48 0,00 052 553 44,0
NiFe,0,
Sitio A 0,27 0,01 0,77 47,5 69,7
300
Sitio B 0,38 0,00 049 51,2 30,3

Os espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para as amostras NFO1-
400, NFO3-500 e NFO3-400 com seus respectivos ajustes tedricos estdo apresentados nas
Figuras 7.43, 7.44 e 7.45, nessa ordem, e 0S respectivos parametros hiperfinos estdo
apresentados na Tabela 7.11. Com a reducdo do tamanho de particula, a ordem magnética
apresentada em TA pela amostra dopada com 3% foi reduzida até desaparecer completamente
para a amostra NFO3-400. Em TA o espectro Mdéssbauer da amostra NFO3-500 foi ajustado
com dois componentes, um dubleto e uma distribuicdo de Bys. Para a amostra NFO3-400
esse dubleto tornou-se o Unico componente. Por sua vez, a amostra NFO1-400 apresenta
auséncia de ordem magnética até cerca de 150 K. Portanto, a reducdo da temperatura de
tratamento térmico de 600 para 400 °C fez com que a transi¢do para o estado bloqueado se
iniciasse por volta de 150 K.

Quando se compara 0s espectros Mossbauer obtidos para as amostras Nij g9Feg 9,0 €
Nig 97Feq 030 sintetizadas em 400 °C, observa-se que a entrada do Fe causa um aumento da
temperatura de bloqueio. Nota-se que para a amostra NFO1-400 a temperatura de bloqueio
esta localizada abaixo de 150 K; no entanto, nessa temperatura observa-se uma contribuicao
magnética — que ndo foi ajustada —, devida, provavelmente, ao blogueio dos momentos
magnético das particulas maiores. Por outro lado, para a amostra NFO3-400 a Ty se encontra
em temperatura mais alta, entre 200 e 300 K. A Ty esta associada, geralmente, ao tamanho de
particula e as interagcGes interparticulas. Como ambas as amostras apresentam tamanhos de
particulas semelhantes, ndo se pode associa-los a essa reducdo da temperatura de bloqueio. Por

outro lado, a entrada do Fe pode ter intensificado as interagdes interparticulas, fazendo com que
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a Tg aumentasse para a amostra com maior concentracdo de dopante. Portanto, conclui-se que

a presenca do Fe aumenta a Tz do NiO.

Sabendo que os sitios cristalograficos ocupados pelo Ni?* apresentam simetria clbica,

a presenca de um dubleto indica que os sitios que os ions de Fe3* ocupam s&o distorcidos. Essa

distorgdo pode ter origem na diferenca de valéncia entre o 4tomo substituido (2+) e o substituto

(3+), assim como também na formacédo de vacancias de Ni%* e oxigénio intersticial, defeitos

esses, em teoria, produzidos pela entrada do Fe3*, devido a necessidade de manter a

neutralidade na rede.
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Figura 7.43: Espectros Mossbauer da amostra NFO1-400 obtidos em 30, 100, 150 e 300 K.
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Figura 7.44: Espectros Mdssbauer da amostra NFO3-500 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.
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Figura 7.45: Espectros Mosshbauer da amostra NFO3-400 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.
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Tabela 7.11: Parametros hiperfinos obtidos em diferentes temperaturas para as amostras
NFO1-400, NFO3-500 e NFO3-400.

Temp. ) AEq/2¢ r Bnt  Area
Amostra Subespectro
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
300
150
Dist. de Bt 0,49 0,02 0,27 35,8 74,20
100
NFO1-400
Sexteto 1 0,51 0,03 0,50 53,4 45,9
30 Sexteto 2 0,51 0,02 0,73 50,5 48,2
Dist. de Bt 0,36 0,02 0,27 25,9 58,6
300
Dist. de Bnt 0,46 0,03 0,27 40,0 97,5
200
Sexteto 1 0,50 0,04 0,66 51,9 47,1
NFO3-500
100 Sexteto 2 0,48 0,03 0,97 47,8 52,3
Sexteto 1 0,51 0,04 0,55 53,6 48,6
50 Sexteto 2 0,49 0,02 0,86 50,2 50,8
300
Dist. de Bnt 0,43 -0,01 0,27 32,5 58,3
200
Dist. de Bt 0,49 -0,01 0,27 44,2 95,8
NFO3-400 100
Sexteto 1 0,51 0,00 0,55 52,6 50,2
50 Sexteto 2 0,49 0,00 0,82 49,1 48,0
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Observa-se na Tabela 7.11 que a reducdo do tamanho de particula provoca poucas
mudancas nos parametros hiperfinos em 50 K, como a reducdo do By dos dois sextetos e
aumento da area do dubleto. Os dados do ajuste revelam que as areas dos sextetos se
mantiveram praticamente constante com a reducio da temperatura de tratamento térmico. A
luz do modelo core-shell, conclui-se que a razdo entre os volumes do core e do shell manteve-

se praticamente constante com a redu¢do do tamanho de particula.

7.7.1 Espectroscopia Méssbauer sob Campo Magnético Aplicado

A presenca de fases ferrimagnéticas é uma possibilidade dificil de ser descartada quando
se trabalha com éxidos dopados com Fe, por menor que seja a concentracdo de dopante
incorporada a matriz. Quando se dopa NiO com Fe, existe a possibilidade da formacdo de
NiFe,0, e, em menor grau, Fe;0, e y-Fe,05. Quando presentes, a ferrita de niquel e a
magnetita podem ser inequivocamente identificadas através da espectroscopia Mdssbauer.
Quando a amostra de Ni;_,Fe,O contém maghemita ou quando ha sobreposi¢cdo entre 0s
espectros das fases principal e secundaria(s), a presenca desses espinélios é incontestavel
apenas quando um campo magnético é aplicado ao sistema. Nessa situagdo, 0s compostos
ferrimagnéticos tendem a alinhar seus momentos magnéticos com o campo externo, resultando
em mudancas na intensidade dos vales e dos By, ocasionando a separac¢do dos subespectros
dos dois sitios [167].

Desta forma, para obtencéo de espectros Mdssbauer com melhor resolugéo, tendo como
objetivo principal descartar a presenca de fases ferrimagnéticas, foi realizado medidas em baixa
temperatura (4,2 K) sob campo magnético aplicado de 5 T nas amostras NFO1 e NFO3. Na
Figura 7.46 sdo representados os espectros Mdssbauer obtidos em 4,2 K com campo magnético
aplicado para as amostras NFO1 e NFO3. O ajuste foi realizado com dois sextetos e indicam a
auséncia de fases magnéticas do tipo espinélio.

Os parametros hiperfinos estdo apresentados Tabela 7.12. Observa-se um grande
aumento na largura de linha dos dois sextetos, além de um leve aumento do deslocamento
isomérico e uma flutuagdo no valor do By, . No entanto, a relagéo de areas se manteve constante.
Quando se compara 0s espectros das amostras NFO1 e NFO3, nota-se que os valores obtidos
para o0 Bys e para relagdo de areas sdo semelhantes. O & e a I' da amostra NFO1 sdo um pouco

menor do que aqueles obtidos para a amostra NFOS3.
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Quando um campo magnético externo € aplicado a um monocristal AFM o campo
interno se alinha ao campo aplicado, resultando em dois subespectros com H.rr = H & Byy.
Por outro lado, em um material p6 a forga de alinhamento do campo é menor e geralmente ndo
é suficiente para superar a barreira imposta pela energia de anisotropia magnética. Dessa forma,
o campo aplicado se soma aos campos hiperfinos orientados aleatoriamente, resultando em uma
ampla distribuicdo do campo magneético efetivo (H.sf) e, portanto, da largura de linha;
refletindo em um espectro Mdéssbauer com ampla largura de linha [168,169]. De acordo com
Bahl et al.[92], a integragdo numérica da soma vetorial de H (=6 T) com B para todas as
orientacGes de uma particula AFM pode ser ajustado com uma lorentziana centrada por volta
de 53,6 T e com L = 1,1 mm/s. Os valores do By, para o sexteto 1, apresentados na Tabela
7.12, sdo compativeis com aquele reportado em [92], o que reforca que esse componente

magnético é assinatura de uma fase AFM.

Tabela 7.12: Parametros hiperfinos obtido em 4,2 K para as amostras NFO1 e NFO3 com
campo magnético aplicado de 5 T.

px r Bht
Amostra  Subespectro
(mm/s) (mm/s)  (mm/s) (M
Sexteto 1 0,50 0,03 0,79 54,9 54,4
NFO1
Sexteto 2 0,50 0,00 0,93 50,8 45,6
Sexteto 1 0,54 0,00 0,86 54,4 52,8
NFO3

Sexteto 2 0,54 -0,01 1,10 50,2 47,2
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Figura 7.46: Espectros Mdssbauer obtidos em 4,2 K para as amostras NFO1 e NFO3 sob
campo magnético aplicado de 5 T.
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7.8 Conclustes

Nanoparticulas monofasicas de NiO dopado com até 4% de Fe foram produzidas por
meio do tratamento térmico da mistura liofilizada dos acetatos de niquel e ferro em 600, 500 e
400 °C. Essas nanoparticulas apresentam forma aproximadamente esférica. Tanto a
incorporacdo de Fe a matriz do NiO quanto a reducdo da temperatura de tratamento térmico
resultaram na reducdo continua do tamanho de particula. Os dados de XPS e Mdssbauer
revelaram que o dopante entrou na matriz com estado de valéncia 34+. A andlise da regido
superficial das particulas da amostra Ni, o7Feq 930 revelou que essa regido € mais rica em Fe
que o restante da particula, apresentando uma concentracdo de Fe de cerca de 17%. A
caracterizacdo magnética revelou que as amostras investigadas apresentam uma estrutura
magnética do tipo core-shell. Acima de Tg, 0 core e os clusters, localizados na shell, estdo no
estado SPM, enquanto os spins superficiais estdo em um estado ndo interagente (Figura 7.47a).
Em T ocorre o bloqueio do core e dos clusters em um estado AFM com momento magnético
liquido, devido a descompensacdo entre as duas subredes magnéticas (Figura 7.47b). Com a
reducdo da temperatura (T < Ty) os clusters transitam para um estado do tipo SG. Em T, 0s
spins superficiais que até entdo resistiam a se ordenar sdo agregados aos clusters (Figura 7.47c).
A presenca de histerese magnética e do efeito exchange-bias em 2 e 30 K revela a presenca de
acoplamento em uma interface SG-AFM, confirmando a existéncia da estrutura magnetica
descrita. A investigacdo da influéncia da temperatura de tratamento térmico nas propriedades
magnéticas do Ni, _,Fe, O revelou que a natureza nanomeétrica nao € a responsavel pela origem
do componente histerético observado nas curvas M(H).

Observou-se que a incorporacdo de Fe na estrutura cristalina do NiO provocou um
deslocamento da temperatura de blogueio para acima da temperatura ambiente. Esse
comportamento pode estar relacionado ao aumento da interacdo interparticula devido a alta
concentracdo de Fe na regido superficial. O aumento da interacdo interparticula pode fazer com

que a interacdo intraparticula também seja intensificada, resultando em um aumento na Tg.
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b)

Figura 7.47: Estrutura core-shell apresentada pelas nanoparticulas de Ni,_,Fe,Oem (a) T >
Tg(b) T <T<Tge(c) T<T;.



Capitulo 8

CAPITULO 8: MONOXIDO DE MANGANES
DOPADO COM FERRO

Neste capitulo, s@o apresentados os resultados das
caracterizagbes estrutural e magnética realizadas nas
amostras de MnO dopado com até 3% de Fe, bem como suas
respectivas analises.

8.1 Difracéo de Raios X

Figura 8.1 apresenta os difratogramas das amostras de MnO dopado com até 3% de
Fe. Para todas as amostras caracterizadas, os picos presentes nos difratogramas foram
indexados a fase cubica do MnO, ndo sendo observado nenhum outro pico que possa
ser associado a(s) impureza(s) e/ou fase(s) secundéria(s), tais como: MnO,, Mn, 0,
Mn;0,, MnFe,0,, Fe,05. Portanto, dentro da precisdo da técnica de DRX, as amostras de MnO
nao dopado e dopado sdo monofasicas. A Figura 8.2 apresenta uma ampliacdo dos difratogramas
da Figura 8.1 na regido do pico (200). Nota-se um deslocamento desse pico em direcdo a altos
angulos. Esse comportamento esté associado a reducéo das dimensdes da celula unitaria do MnoO,

indicando que os ions de Fe sdo, de fato, incorporados a estrutura da matriz hospedeira.
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Figura 8.1: Difratogramas, em escala logaritmica, das amostras de MnO dopado com diferentes
concentragdes de Fe.
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Figura 8.2: Ampliacdo dos difratogramas das amostras do sistema Mn;_,Fe, O na regido do
pico (200).

Os difratogramas refinados estdo apresentados na Figura 8.3, enquanto os valores do
parametro de rede e do tamanho de cristalito em funcédo do teor de dopante estdo apresentados
na Tabela 8.1. Analisando os dados contidos nessa tabela, observa-se que as dimensdes da
célula do MnO sofre reducdo continua com a incorporacdo de Fe. Essa reducdo no valor do
parametro de rede esta relacionada & diferenca entre os raios idnicos do Mn2* (0,83 A) e do
Fe3* /Fe?* (0,645/0,78 A) [108]. O tamanho médio de cristalito (< D >), obtido usando a
equacao de Scherrer, foi de 47,3 nm para a amostra ndo dopada. Os valores de < D > obtidos
para as amostras dopadas indicam que esse parametro sofreu apenas flutuagdo com a entrada

do dopante.
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Figura 8.3: Difratogramas refinados das amostras de MnO dopado com diferentes porcentagens
de Fe.
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Tabela 8.1: Parametros estruturais do Mn,_, Fe, O obtidos por meio do refinamento dos dados
de difracéo de raios X.

Tamanho de
cristalito (nm)

Mn,_,Fe,0 a=b=c(R) Volume(A) p(g/cm?3)

x = 0,00 4,4445(1) 87,795 5,367 1,18 47,3
x =001 4,4435(1) 87,7137 5,371 1,43 52,5
x = 0,02 4,4422(1) 87,660 5,377 1,36 45,2
x =0,03 4,4409(2) 87,582 5,382 1,41 49,5

8.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

As Figuras 8.4 e 8.5 apresentam, respectivamente, os espectros XPS nos modos de
ampla varredura e alta resolucéo para as amostras MnO e Mn, 9;Feq ¢30. Os parametros do
ajuste estdo apresentados na Tabela 8.2. Os espectros de ampla varredura revelam a presenca
apenas de Mn, O e C. Por sua vez, os espectros de alta resolu¢cdo do O s&o resultado da
convolucéo de dois picos, identificados como Oy e Oy;. De forma anéloga aos espectros do NiO,
0 pico Oy foi associado aos atomos de O ligados a estrutura do MnO, enquanto o pico Oy; foi
associado a O presente em impurezas adsorvidas na superficie das particulas. O ajuste do
espectro de alta resolucdo do nivel 2p do Mn indica que os &tomos de manganés presentes nas
amostras investigadas apresentam estado de valéncia 2+ e 4+ [170-172]. O ajuste do espectro
do Fe 2p indica que esse atomo esta presente com valéncia 2+ e 34, com esta ultima em menor

quantidade, cerca de 30%.
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Figura 8.5: Espectros XPS da amostra Mn, o7 Feg 930 nos modos de (a) ampla varredura e de
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Tabela 8.2: Parametros de ajuste dos espectros XPS e porcentagem atdmica de cada um dos
elementos presentes nas amostras de MnO ndo dopado e dopado com 3% de Fe.

‘ ‘ Pico
Mn,_,Fe, 0 Elemento | Transicdo Posico FWHM
(eV) (eV) atomlco Assinatura
2P3/2 640,5 2,7 17,2
Mn2+
2p1/2 652,1 2,9
Mn—-0
2p3/2 642,6 3,1 6,1
x = 0,00 Mn*+
2p1/2 653,3 3,1
529,0 1,2 27,2 Mn -0
0%~ 1s
530,7 3,1 49,5 0 —-H/C
-, 2p3 /2 640,7 2,3 11,6
Mn
2p1/2 652,6 3,0
Mn—-0
2p3 /2 642,1 3,7 12,6
Mn4+
2p1/2 654,3 3,6
= 0,03
X 529,4 13 36,3 Mn — 0
0%~ 1s
530,8 2,8 38,5 O0—-H/C
Fe3* 711,3 4,3 0,7
2p3/2 Mn — O
Fe?* 710,1 2,2 0,3

Analisando os dados presentes na Tabela 8.2, verifica-se que a razdo Mn?* /Mn** é de
cerca de 2,8 para a amostra MnO e 0,9 para a amostra Mng¢,Fe( 430, isto €, na regido
superficial da amostra ndo dopada existem quase 3 Mn?*para cada Mn**, enquanto para
amostra dopada ha aproximadamente a mesma quantidade de Mn2* e Mn**. Por outro
lado, a razdo O/Mn ¢é de cerca de 1,17 para amostra ndo dopada e 1,44 para a amostra dopada.
Visto que as transi¢des identificadas para 0 Mn sdo compativeis com o estado de valéncia 2+
e 4+, pode-se descartar a presenca de Mn, 05 e de Mn;0,.

A partir da razdo O/Mn encontrada para as amostras MnO e Mng 9;Feq 930 pode-se
chegar a duas conclusdes: 1) os ions de Mn** estdo presentes na rede do MnO, sem formagéo
de fase secundaria; 2) uma parte dos fons Mn** esta na rede do MnO na posicdo do Mn?* e 0

restante formou outra fase, possivelmente, MnO,; isso indica que a regido superficial das
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amostras € uma mistura de duas fases cristalograficas diferentes. Contudo, a presenca de outra
fase cristalografica é pouco provavel, pois quando se considera que todo Mn** presente formou
outra estrutura cristalografica a regido superficial seria composta por uma alta concentracdo
dessa fase — cerca de 52% — e as técnicas de caracterizacdo empregadas ndo revelaram indicios
que apontam nesse sentido. Portanto, é mais provavel que os ions de Mn** observados pelo

XPS estejam ocupando posicdes do Mn2* na estrutura cristalografica do MnO.

8.3 Magnetometria

As curvas M(T) realizadas nos protocolos ZFC/FC (ZFC/FCW para a amostra MnO)
sob H de 100 Oe estdo apresentadas na Figura 8.6. As curvas ZFC apresentam duas transi¢oes

magnéticas, localizadas em torno de 33 K (Tf) e 122 K (Ty) para as amostras néo dopada e
dopada com 1% e em 37 K (Ty) e 126 K (Ty) para a amostra dopada com 3%. Nota-se que a
dopagem com 3% de Fe provoca um pequeno deslocamento dos picos em Ty e Ty em diregao

a altas temperaturas. O pico centrado em Ty € compativel com a temperatura de Neél do MnO

[39]. Por outro lado, o pico em T geralmente € associado a temperatura de congelamento ou

de bloqueio dos spins superficiais.
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Figura 8.6: Curvas M(T) obtidas sob campo magnético aplicado de 100 Oe para as amostras
do sistema Mn,Fe; _,O.

As curvas M(T) obtidas sob diferentes H para amostra Mny, o, Fe, 30 estdo apresentadas
na Figura 8.7. O pico centrado em Ty sofre um deslocamento em direcdo a baixa temperatura

com aumento do H para 20 kOe.
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Figura 8.7: Curvas M(T) obtidas sob H de 100, 1000 e 20000 Oe para a amostra
Mn0,97F60’030.

A Figura 8.8 apresenta o grafico de T, em funcdo de H?/3, conhecido com grafico de
Almeida-Thouless. A presenca de comportamento linear € uma forte evidéncia de que em T¢

ocorrem uma transigéo para o estado SG [173].
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Figura 8.8: Comportamento da temperatura do maximo de magnetizacdo da curva ZFC (T)
em funcdo de H2/3 para a amostra Mn, o,Feg o30.

Para T > ~122 K a curva 1/x (T) paras as amostras do sistema Mn,_,Fe, O apresenta
comportamento linear que obedece a lei de Curie-Weiss, como mostram o0s ajustes apresentados
na Figura 8.9. Portanto, as amostras exibem comportamento PM acima de ~122 K. A
temperatura de Curie-Weiss PM (0) estd na faixa de - 665 a - 608 K e é consistente com um

sistema que se ordena de forma AFM [39].
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Figura 8.9: Dependéncia do inverso da suscetibilidade magnética com a temperatura para as
amostras de MnO nédo dopado e dopado com 1 e 3% de Fe. A suscetibilidade foi obtida a partir

da curva ZFC.

A Figura 8.10 apresenta o comportamento da parte real da suscetibilidade AC (x') em
funcdo da temperatura e da frequéncia para a amostra MnO. As curvas de suscetibilidade
apresentam dois picos. O pico centrado em T; apresenta ampla largura de linha, com 0 méximo
localizado em torno de 200 K. Esse pico apresenta-se em temperatura maior do que aquela
observa nas curvas ZFC. Por sua vez, o pico centrado em Ty tem seu maximo localizado em
aproximadamente 35 K. Esse valor é semelhante aquele observado nas curvas ZFC. O valor do
parametro ¢ estimado para essa amostra foi de 0,01. Portanto, o0 comportamento desse pico em

funcdo da frequéncia é consistente com um sistema que apresenta transi¢do para o estado SG

por volta de 35 K.
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Figura 8.10: Dependéncia da parte real da suscetibilidade AC (x') com a temperatura e a
frequéncia para a amostra de MnO. O inset apresenta uma ampliacdo do grafico na regido de 0
a 60 K.

O comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo magnético foi investigado em
300 e 2 K para as amostras ndo dopada e dopada com 1 e 3% de Fe; as curvas M(H) estdo
exibidas na Figura 8.11. As curvas M(H) obtidas em 300 K apresentam comportamento linear
e ndo exibem histerese significativa, comportamento este caracteristico de material PM. Por
outro lado, as curvas M(H) obtidas em 2 K exibem histerese magnética. A amostra MnO
apresentou um H¢ de 5765 Oe. Com a incorporacgéo de 1 e 3% Fe o H. foi reduzido para 5467
e 4291 Oe, respectivamente. Portanto, o H¢ foi reduzido continuamente com o aumento da
concentracdo de dopante. A presenca desses elevados H¢ indica que, além da ordem AFM —
revelada pela parte linear em altos campos —, as amostras investigadas apresentam,
simultaneamente, ordem do tipo FM. Para a amostra MnO, a contribuicdo da fase AFM foi
quantificada — por meio do ajuste linear na regido de altos Hs — e subtraida da curva medida; o
resultado esta apresentado na Figura 8.12. Apds subtraida a componente AFM, a curva M(H)
apresenta H¢ de 20 kOe e Mg de 0,53 emul/g.
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Figura 8.11: Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para as amostras MnO ndo dopado e dopado
com até 3% de Fe. Os insets apresentam um zoom das curvas M(H) na regido central do grafico.
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Figura 8.12: Curva M(H) realizada em 2 K para a amostra MnO ap0s a subtracdo da
contribuicdo AFM.

O comportamento magnético apresentado pelas amostras de MnO ndo dopado e dopado
pode ser explicado com base no modelo core-shell. Acima de Ty (~120 K) as particulas de
Mn,_,Fe, O exibem comportamento totalmente PM (Figura 8.13a). Abaixo de Ty, 0S spins
localizados no interior das particulas (core) e nas camadas adjacentes (shell) comecam a
acoplar-se de forma AFM (Figura 8.13b). O shell é formado por varios clusters ao passo de que
0 core é constituido por um Unico cluster. Devido a presenca defeitos e a distorgdo na rede do
MnO abaixo de Ty, tanto o core quanto o shell apresentam momento magnético liquido. Os
spins superficiais, quando congelados, sédo incorporados aos clusters de MnO localizados
préximos a superficie. Abaixo de 35 K, O shell é formado por clusters de MnO que estdo no
estado SG (Figura 8.13c). Portanto, as particulas sdo compostas por um nucleo ordenado de
forma AFM circundado por uma camada formada por clusters no estado SG. Essa estrutura

magnética ¢ semelhante aquela proposta para o sistema Ni;_,Fe,O.
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Figura 8.13: Modelo core-shell para nanoparticulas de MnO nao dopado e dopado com Fe.
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8.4 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mdssbauer obtidos em diferentes temperaturas para as amostras de MnO
dopado com 1, 2 e 3% de Fe estdo apresentados nas Figuras 8.14, 8.15 e 8.16, respectivamente.
Os parametros obtidos no ajuste estdo apresentados na Tabela 8.3. Os espectros obtidos em 300
e 150 K — de todas as amostras — foram ajustados com dois dubletos, caracteristicos de materiais
PMs. Esses componentes sdo assinatura do Fe3* e do Fe?*. Portanto, a espectroscopia
Mossbauer revela que o dopante entrou na rede do MnO com duas valéncias diferentes. O Fe3*
esta em menor quantidade, cerca de 35% para a amostra Mng g9Feq 910 € 43% para as amostras

Mno‘gg Feoloz O e Mn0’97 F60’03 O

Com a reducdo da temperatura, a amostra ordena-se e 0 espectro torna-se altamente
complexo. Em 100 K, os espectros sdo formados por dois componentes facilmente
distinguiveis; o interno — B, menor — € bem-comportado, enquanto o externo — By, maior —
apresenta-se distribuido. O componente externo foi ajustado com uma distribuicdo magnetica,
enguanto o interno foi ajustado com dois sextetos e um dubleto. O dubleto pode ser associado
aos spins descompensados localizados na superficie. Por outro lado, os sextetos podem ser
assinatura dos atomos de Fe acoplados antiferromagneticamente dentro da rede do MnO. Os

dois sextetos apresentam & idénticos e By, e 2¢ distintos. Esse comportamento pode ser

resultado da distor¢do na estrutura cristalina do MnO devido ao ordenamento AFM.

Com a reducdo da temperatura do sistema, 0 componente externo torna-se mais
ordenado e, portanto, mais evidente, enquanto o componente interno transforma-se em uma
distribuicdo magnética. Para os espectros obtidos em 50 e 25 K, 0 componente externo e interno
foram ajustados, respectivamente, com uma distribuicdo magnética e com trés sextetos e um
dubleto. Para esses espectros, a presenca da distribuicdo e do dubleto tem fundamentacgéo
idéntica aquela apresentada para o ajuste dos espectros obtidos em 100 K. O componente
interno ndo apresenta distribuicdo apenas no By, mas também no & e no 2e. Dessa forma, a

distribuicdo magnética € incompativel nessa situacao, justificando a utilizacdo de trés sextetos.

Na andlise das curvas magnéticas interpretou-se o comportamento das amostras do
sistema Mn; _,Fe, 0 a luz do modelo core-shell. Com base nesse modelo, propdem-se que 0s
sextetos 1 e 2 estdo associados aos atomos de Fe ordenados de forma AFM no interior das

particulas. Por outro lado, propdem-se que o sexteto 3 e a distribuicdo de By sdo assinatura

dos spins descompensados de Fe?* e Fe3*, respectivamente, nos clusters localizados no shell.
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Figura 8.14: Espectros Mdssbauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra
MTlO,ggFe(),O]_O.
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Figura 8.15: Espectros Mosshauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra

Mno'gg Fe0,0z 0.
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Figura 8.16: Espectros Mosshauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra
Mn0‘97FeO'030.
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Tabela 8.3: Parametros hiperfinos obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para as amostras de
MnO dopado com 1, 2 e 3% de Fe.

é AEq/2¢ r Bhr Area

Subespectro
(K) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)

Dubleto 1 1,06 0,14 0,40 65,3
300

Dubleto 2 0,29 0,64 0,65 34,7

Dubleto 1 1,18 0,24 0,55 67,7
150

Dubleto 2 0,40 0,65 0,66 32,3

Sexteto 1 1,22 0,38 0,38 17,8 45,5

Sexteto 2 1,21 0,21 0,52 19,1 41,0
100

Dist. Bnt 0,61 0,03 0,30* 41,1 8,7

Sexteto 1 1,25 0,56 0,46 15,2 33,1

x =0,01

Sexteto 2 1,29 0,29 0,57 16,8 33,3
50 Sexteto 3 0,75 0,94 0,59 20,8 21,5

Dist. Bnt 0,61 -0,07 0,30* 46,2 10,5

Sexteto 1 1,42 0,86 0,41 12,0 21,8

Sexteto 2 1,17 0,41 0,47 14,1 30,6
25 Sexteto 3 1,18 0,29 0,93 17,3 32,9

Dist. Bnt 0,58 0,00 0,30* 45,7 13,1

Dubleto 1 1,09 0,20 0,51 57,4
300

Dubleto 2 0,33 0,74 0,70 42,6

Dubleto 1 1,24 0,28 0,68 59,9
150

Dubleto 2 0,43 0,77 0,68 40,1

x = 0,02

Sexteto 1 1,22 0,37 0,37 17,9 38,7

Sexteto 2 1,20 0,20 0,65 19,5 42,7
100

Dist. Bnt 0,59 0,00 0,30 41,1 11,5
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Sexteto 1 1,26 0,53 0,48 15,3 27,9
Sexteto 2 1,28 0,26 0,75 17,3 35,1
50 Sexteto 3 0,71 0,97 0,68 21,8 20,7
Dist. Bhf 0,61 -0,09 0,30 45,2 14,2
Sexteto 1 1,45 0,85 0,47 12,3 19,8
Sexteto 2 1,14 0,37 0,49 14,3 25,8
25 Sexteto 3 1,17 0,22 1,19 17,9 33,7
Dist. Bhf 0,55 0,00 0,30* 45,9 18,6
Dubleto 1 1,12 0,21 0,64 57,2
300
Dubleto 2 0,35 0,76 0,69 42,8
Dubleto 1 1,27 0,28 0,76 99,9
w0 Dubleto 2 0,43 0,76 0,66 40,1
Sexteto 1 1,21 0,34 0,44 17,8 38,6
Sexteto 2 1,20 0,20 0,67 19,7 44,0
0 Dist. Bnf 0,60 0,03 0,3 41,0 10,0
Sexteto 1 1,27 0,53 0,48 15,3 25,2
x = 0,03
Sexteto 2 1,27 0,25 0,82 17,4 37,7
50 Sexteto 3 0,71 0,94 0,78 22,2 22,3
Dist. Bnr 0,62 -0,06 0,3" 45,2 12,8
Sexteto 1 1,47 0,89 0,43 12,3 17,5
Sexteto 2 1,15 0,35 0,49 14,5 25,0
25 Sexteto 3 1,18 0,17 1,26 18,1 36,3

*

Dist. Bnt 0,56 -0,02 0,3 45,8 18,6

* Parametro mantido fixo.
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Os parametros presentes na Tabela 8.3 ndo sdo compativeis com aqueles reportados na
literatura para o sistema Mn;_,Fe, O, [174] em TA nem para o sistema Mn,_,Fe, 05 [175] em

TA e 5 K. Além disso, a espectroscopia Mdssbauer ndo indica a presenca de Mn, _,Fe,0,.

A fragdo de Fe3* é reduzida com a diminuicdo da temperatura, atingindo o minimo em
100 K e voltando a aumentar para temperaturas menores, como mostra a Figura 8.17. O efeito
da temperatura na razdo Fe?* /Fe3* é reversivel quando a temperatura do sistema aumenta.
Apesar de ser um resultado surpreendente, ndo € inédito; ha alguns relatos na literatura acerca
desse comportamento. Siegwarth [85] relatou o desaparecimento por completo do componente
associado ao Fe3* no Mn,_,Fe,O abaixo da temperatura de Néel. Bhide e Shenoy [176]
observaram que a intensidade dos componentes associados ao Fe?* e ao Fe3* no Ni;_,Fe, 0
sdo dependentes da temperatura. Com o aumento da temperatura o componente Fe?*t foi
reduzido até desaparecer completamente, acima de 466 K. Por outro lado, o componente Fe3*
foi reduzido com a diminuicéo da temperatura. Eles explicam esse comportamento através do
mecanismo de captura de elétrons. Nesse caso, um fon de Fe3* pode capturar um elétron e ir

para o estado de valéncia 2+.

//'
40 v
 .
o
—~ 30
&
+ —0— 1%
m(])
LL
V\
.\v\
10 - o
' T ' T ' T ' T ' T ' T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 8.17: Comportamento da fragdo de Fe3* com a temperatura e a concentragéo de Fe.
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A Figura 8.18 exibe uma representacdo grafica do comportamento do By, 6 € 2e em
funcdo da temperatura para 0 MnO dopado com Fe. Observa-se que o By sofre redugéo
continua com a diminuicdo da temperatura. O 2¢ apresenta comportamento complexo. Para 0s
sextetos 1 e 2, esse parametro aumenta com a reducdo da temperatura. Por outro lado, para o
sexteto 3 nota-se uma reducdo acentuada com a diminuicdo da temperatura. Esse
comportamento € apresentado pelas trés amostras. Por fim, o & dos sextetos 1 e 3 aumentam
com a reducdo da temperatura. O & do sexteto 2 — de todas as amostras — primeiro sofre um
aumento quando a temperatura € reduzida de 100 para 50 K, e depois, com redugdo da
temperatura para 25 K, volta a aumentar. A reducdo do By, € 0 aumento do 2& com a redugéo
da temperatura estd de acordo com os resultados reportado por Siegwarth [85]. O aumento do
2¢ estda relacionado a distorcdo na estrutura do MnO, que ocorre abaixo de Ty e faz com que 0s

sitios cristalograficos sofram um desvio da simetria cubica.
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Figura 8.18: Comportamento dos parametros hiperfinos dos componentes magnéticos das
amostras de MnO dopado com Fe em fungéo da temperatura.
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8.5 Conclusdes

Nanoparticulas de MnO puro e dopado com 1, 2 e 3% de Fe foram sintetizadas por meio
da técnica de liofilizagdo, com tratamento térmico subsequente em 800 °C sob atmosfera de
nitrogénio. A incorporacdo de Fe provocou um aumento do parametro de rede. Por outro lado,
o0 tamanho de cristalito ndo apresentou mudanca consideravel. Os dados de XPS revelam que
tanto o Fe quanto o Mn estéo presentes em dois estados de valéncias diferentes: o Fe, 2+ e 3+,
e 0 Mn, 2+ e 4+. Possivelmente, os ions de Mn** observados na regido superficial das
particulas estdo localizados na estrutura cristalografica do MnO. Fundamentado na
caracterizacdo magnética, propdem-se que as amostras apresentam uma estrutura magnética do
tipo core-shell. O core € caracterizado por apresentar interacfes AFM abaixo de ~120 K. Por
sua vez, o shell — a camada externa das particulas — é formado por clusters de MnO. Com as
reducdes da temperatura do sistema, esses clusters transitam para um estado do tipo SG.
Portanto, compreende-se que as NPs de Mn, _,Fe, O sdo compostas por um nucleo ordenado
antiferromagneticamente e uma camada externa formada por clusters no estado SG, como

ilustrado na Figura 8.19.
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Figura 8.19: Estrutura magnética proposta para as nanoparticulas de Mn, _, Fe,.O.
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CAPITULO 9: CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS DO TRABALHO

estudo das propriedades magnéticas do In,0; dopado com Er mostrou que,

diferente do que muitos estudos reportaram, a presenca de Vg e ions magnéticos ndo

sdo suficientes para o estabelecimento de uma ordem FM em TA. Como as

propriedades magnéticas dos Oxidos semicondutores sdo fortemente dependentes
dos métodos de sintese, estudo futuros poderiam induzir a formacdo de Vo em amostras de
In, 05 dopado com TRs preparado por meio de outros métodos. Visto que é habitual 0 In,04
dopado com MTs exibir ordem FM em TA, a codopagem desse 6xido com MTs e TRs é uma
possiblidade interessante de investigagéo.

O sistema Ni;_,Fe,O apresenta uma estrutura magnética do tipo core-shell com
comportamento altamente complexo, devido a presenca de muitas variaveis envolvidas e que
possivelmente afetam as propriedades magnéticas desse sistema, tais como: dopantes, tamanho
de particula, defeitos, interacGes interparticulas, entre outros. Portanto, o comportamento
observado pode ser resultado de diferentes mecanismos agindo simultaneamente. Neste
trabalho, investigou-se as varidveis dopante e tamanho de particula. As demais variaveis,
principalmente a interacdo interparticula, sdo o ponto de partida para a continuacdo da

investigacdo do Ni,_,Fe, 0. No entanto, ficou evidente que a compreensdo do comportamento
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magneético desse sistema estd atrelada a reducdo do numero de varidveis que afetam as
propriedades magnéticas.

Por fim, o estudo apresentado para 0 MnO ndo dopado e dopado com Fe constitui uma
investigacao preliminar e necessita de um trabalho aprofundado para que se possa compreender
seu comportamento magnético. Como o0 MnO apresenta uma distor¢édo cristalografica abaixo
de Ty, a investigacdo da estrutura cristalografica desse 6xido em baixa temperatura pode ajudar
a elucidar seu comportamento magnético. A sintese de MnO com tamanhos de particulas
menores — isto €, <10 nm — e com diferentes dopantes é um passo inicial para o entendimento

da estrutura core-shell apresentada por esse 6xido.
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Apéndice

FOTOCATALISE DO CORANTE REACTIVE
BLUE 250 NA PRESENCA DE
NANOPARTICULAS DE OXI1DO DE NIQUEL
DOPADO COM FERRO

INTRODUCAO

O consenso acerca da necessidade de frear as mudancas climaticas, aliada ao aumento
da consciéncia de protecdo ambiental, tem impulsionado o desenvolvimento de pesquisas que
buscam alternativas e/ou formas de minimizar os impactos ambientais causados pelas
atividades industriais. Neste contexto, podemos destacar a producéo de hidrogénio [1] e o
tratamento de residuos industriais [2] por meio do processo de fotocatalise. Nesse sentido, a
fotocatalise tem um alto potencial para criar fontes renovaveis de energia e para tornar nosso
planeta mais limpo e sustentavel [3].

O termo fotocatalise é usado, geralmente, para se referir a um processo em que a luz —
solar ou ultravioleta (UV) — é usada para ativar um fotocatalisador que aumenta a taxa de uma
reacdo quimica sem sofrer transformacdo. Em resumo, a fotocatalise englobam as reacdes
quimicas que ocorrem na presenca de um fotocatalisador e luz. O estudo da fotolise da dgua
realizado por Fujishima e Honda, em 1972, é considerado como o inicio da area de fotocatéalise,

[3], apesar do fendmeno de fotodegracao ter sido observado muitas décadas antes [4].
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A fotocatélise pode ser homogénea ou heterogénea. Quando o reagente — substancia a
ser degradada — e o fotocatalisador estdo na mesma fase ou em fases diferentes a reacdo é
conhecida, respectivamente, como homogénea e heterogénea. A fotocatalise heterogénea é um

processo que utiliza radiacdo para desencadear reacdes cataliticas em o0xidos semicondutores

[3].

MECANISMO DE FOTOCATALISE

O processo de fotocatalise tem inicio quando um fdéton, com energia igual ou superior
ao bandgap, e absorvido pela superficie do material semicondutor. A absorcdo desse foton
excita um elétron (e~) da camada de valéncia para a banda de conducéo, deixando um buraco
(h*) (Equacdo 1). Os e~ e 0os h* se movem pelo cristal e aqueles que alcancam a superficie,
sem sofrer recombinagdo, podem atuar como agentes redutores e oxidantes, respectivamente
[5]. Os elétrons podem reagir com as moléculas de O, presentes na superficie do semicondutor
ou dissolvidas na 4gua, reduzindo-as ao radical superéxido (0, ™) (Equacéo 2). O radical
superoxido reage com H,0 para produzir o peroxido de hidrogénio (H,0,) (Equacédo 3). Por
sua vez, 0 H,0, pode reagir com um elétron e produzir o radical hidroxila (OH"**) (Equacio
4). Por outro lado, os buracos podem reagir com as moléculas de agua ligadas a superficie ou
[OH]~ formando OH’ (Equacéo 5). O radical hidroxila é um agente altamente oxidante (2,80
eV) [4] e, portanto, extremamente reativos com moléculas organicas — tais como poluentes
presentes em aguas residuais — com as quais colidem, podendo reduzi-las para uma forma

menos toxica ou inofensiva para 0 meio ambiente (Equacéo 6) [3, 5].

Equacao 1 Fotocatalisador + hv - h* + e~

Equagio 2 e +0; >0,

Equacéo 3 20, + H,0 - H,0, + O, + 20H"

Equacéo 4 H,0, + e —» OH + OH™

Equag&o 5 h* +H,0 > H* + OH’; h* + OH™ - OH’
Equacao 6 h* + OH + corante — produto da degradago

~* 0 simbolo ° representa um elétron desemparelhado
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No processo de oxidagdo de um poluente organico pelo radical hidroxila, ambos podem
estar adsorvidos na superficie das particulas do fotocatalisador, o radical pode estar adsorvido
e 0 poluente diluido na solugdo ou vice-versa, como ilustrado na Figura 1. A Figura 2 apresenta

uma ilustracdo do mecanismo da fotocatélise heterogénea.

Figura 1: Representacdo da reacdo das moléculas poluentes com o radical hidroxila em trés
diferentes situacdes: (a) radical adsorvido na superficie da particula e molécula poluente nas
vizinhancas da superficie e (b) vice-versa; (c) ambos estdo adsorvidos na superficie. Adaptado
de [4].

h* Buraco

Oxidacao OH

H,0

e~ Elétron excitado

Figura 2: Diagrama esquematico do processo de fotocatalise.

O processo de fotocatélise é usado para tratamento de aguas residuais, purificacdo do
ar, remocdo de tracos metalicos, producdo de hidrogénio, entre outros [3]. Um bom
fotocatalisador deve ser fotoatividado por luz visivel ou UV, deve ser inerte quimica e
biologicamente e ndo ser toxico para 0 meio ambiente. Por esses e outros motivos, o

semicondutor mais investigado na fotocatalise € o TiO, [3]. A eficiéncia do processo de
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fotocatalise depende de varios parametros, tais como: taxa de recombinacdo entre elétrons e
buracos, valor do bandgap, area superficial e tamanho de particula, pH da solucéo,
cristalinidade, morfologia, entre outros.

Os oxidos semicondutores sdo, atualmente, os fotocatalisadores mais investigados na
area de ciéncias dos materiais. No entanto, a maioria desses materiais apresentam bandgap com
valor correspondente aos fotons na faixa de radiacdo UV, o que requer fotons com alta energia
para que o par buraco-elétron possa ser produzido. Para aplicacdes em larga escala, na qual a
utilizacdo da luz solar é mais pratica e econdmica, isso torna-se um problema, uma vez que a
radiacdo UV corresponde a menos de 10% das emissdes solar que chegam até superficie da
Terra [5]. A necessidade de fotocatalisadores ativados por luz visivel tem intensificado a
investigacdo de métodos de sinteses para a producdo de semicondutores com gap estreito,
capazes de absorver radiacédo oriunda do sol com comprimentos de ondas mais longos. Um dos
varios métodos empregados para modificacdo do bandgap é a dopagem com metais e ndo
metais [3].

Os corantes reactive azo, caracterizados por apresentar ligagdes duplas de nitrogénio,
sdo sintéticos e altamente solUveis em agua, 0 que torna o processo de remocao extremante
dificil e pouco eficaz quando aplicado métodos fisicos, quimicos ou biol6gicos. Os corantes
reactive azo correspondem a mais de 50% dos corantes usados na inddstria téxtil [6]. Além da
industria téxtil, podemos encontra-los nas industrias farmacéutica, cosmética, alimenticia, de

papel e couro [7]. O reactive blue 250 (RB-250) comp®e o grupo dos corantes azo.

NaO,S SO;Na
ong 0
NaO;S s Ney .
0
\C[ OH NH, |
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CH =
3 Q I .
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.
SO3Na

Figura 3: Estrutura molecular do RB-250 (C,,H,3N:Na,0,,S¢) [8].
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DESCRICAO EXPERIMENTAL

Os ensaios fotocataliticos foram realizados no Laboratério de Catalise do Departamento
de Engenharia Quimica da UEM. A eficiéncia fotocatalitica das NPs de Ni; _,Fe, O (x = 0,00;
0,02 e 0,04) foi avaliada através da degradacdo de uma solucdo aquosa do corante reactive
blue 250 sob iluminag&o UV. A unidade de reagéo consiste em um reator em escala de bancada
com capacidade de 1000 mL, equipado com agitador magnético para manter a mistura
homogénea e o catalisador suspenso em solucdo. A iluminacdo UV foi fornecida por uma
lampada de vapor de mercurio (Ourolux 125 W), sem o bulbo, posicionada a uma distancia de
10 cm da solugdo. A unidade de reacdo foi isolada do ambiente usando uma caixa de aco
revestida com folhas de aluminio para que a radiacdo UV ndo escape para o0 ambiente externo.
Para os testes, 25 mg do fotocatalisador foi adicionado a 250 mL de uma solucdo aquosa de
RB-250 com concentracdo de 10 mg/L, formando uma suspensédo. Antes de incidir radiacdo
UV sobre a solucéo, a suspensdo foi mantida sob agitacdo constante na auséncia de luz por 30
minutos para que o equilibrio adsorcdo-dessor¢do fosse alcancado. Sob iluminacdo UV e
agitacdo continua, os experimentos foram realizados durante 90 minutos com a extragdo de
aliquotas de 2,5 mL em intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 5, 15, 30, 60 e 90 minutos).
A porcentagem de remocdo foi avaliada por meio de analises espectrofotométricas realizadas
em espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu modelo UV-1800), utilizando a curva de calibragdo
obtida em diferentes concentra¢cbes do corante RB-250 lido através da absorbancia no
comprimento de onda méaximo de 615 nm. Foi investigado, também, a fotdlise, isto €, a
fotodegradacdo do corante na auséncia do fotocatalisador.

A eficiéncia dos processos de adsorcao e degradacao do corante na presenca de NPs de

Ni,_,Fe,0 foi determinada por meio da Equacéo 7 [9,10].

Co—C
Co

Equacéo 7 Taxa de remocéo (%) = ( ) x 100

Onde C, € a concentracdo inicial da solucdo e C € concentracdo ap6s t minutos de

irradiacao.
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ENSAIOS FOTOCATALITICOS

A Figura 4 apresenta o espectro de absorcdo da solucdo do corante RB-250, apds varios
intervalos de tempo, na auséncia (fotélise) e na presenca das amostras NiO, NFO2 e NFO4, sob
radiacdo UV. Como se pode observar nessa figura, o processo de fotélise resulta em uma
reducdo infima na intensidade méaxima do pico de absor¢do do corante. Portanto, conclui-se que
a fotolise produz pouco efeito na degradacdo do corante. Na Figura 4, para o processo de
fotocatalise, as curvas de cor preta sdo 0s espectros obtidos logo apds a adicdo do
fotocatalisador a solugdo, sem incidéncia de radia¢do. Por sua vez, as curvas vermelhas sdo o0s
espectros obtidos para a suspensao (corante mais fotocatalisador) ap6s descanso de 30 minutos
no escuro. A reducdo na intensidade das curvas vermelhas em relacéo as pretas € devido ao
processo de adsorcdo. Esse processo é necessario para que o corante seja adsorvido a superficie
do fotocatalisador e o equilibrio de adsorcdo-desadoracdo seja alcancado. A adsorcdo é um
processo de transferéncia de massa, no qual uma substancia (adsorvato) presente em um fluido
(liquido ou gasoso) é transferida para a superficie de um sélido (adsorvente) adicionado a esse
fluido. Esse processo permite a remocéo de determinadas substancias presentes em um fluido.
Como o adsorvato € transferido para a superficie, a eficiéncia do processo depende da area
superficial e da porosidade das particulas do adsorvente [11].

Como podemos ver nos graficos da Figura 4, a intensidade maxima do pico de absorcao
do RB-250 — localizado em torno de 615 nm — foi reduzido continuamente com o0 aumento do

tempo de irradiacdo, o que sugere que as moléculas do corante foram degradadas.
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Figura 4: Evolucéo do espectro UV-vis de uma solucdo de corante RB-250 na presenca de NPs
de NiO né&o dopado e dopado com 2 e 4% de Fe.

O gréafico da Figura 5 exibe o0 comportamento da concentracdo da solucédo (C) em funcao
do tempo na presenca do fotocatalisador. Quanto mais rapido C/C, vai a zero, maior é a cinética
da reacdo e, portanto, mais eficiente é o fotocatalisador. Nota-se que a presenca do
fotocatalisador acelera a degradacdo da solugdo. A Figura 5 mostra que a concentragdo das
solucdes de RB-250 na presenca das amostras NiO e NFO4 néo estabilizaram no intervalo
investigado, indicando que a reducdo da concentracdo dessas solugfes poderia ser alcancada

com o0 aumento do tempo de irradiacao.
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Figura 5: Variagdo da concentragdo da solu¢do em funcdo do tempo de irradiagdo na presenca
das amostras NiO, NFO2 e NFO4.

Foi calculado o percentual de remocéo do corante devido aos processos de adsorcao e
fotocatalise (Figura 6), e o total apds ambos os processos (Figura 7), considerando a absorcéao
em 615 nm como referéncia. O processo de fotolise, apds 90 minutos, degradou cerca de 16%
do RB-250, resultado semelhante ao observado por Fernandes et al. [8] apds 2 horas sob luz
visivel na presenca de NPs de Zn, 5sCa, sFe, 0, recobertas com prata. Apos atingido o equilibrio
adsorcao-desadsorcéo, verifica-se que entre 14 e 21% do corante foi removido da solucéo
devido a adsorcdo a superficie das NPs, dependendo do fotocatalisador utilizado.

Com o processo de adsor¢do removendo uma parte do corante, foi irradiado luz UV sob
a solucéo para a remocao do restante. E notavel que ap6s 90 minutos sob irradiacéo na presenca
da amostra NFO2 cerca de 99,1% do corante restante foi degradado. Na presenca das amostras
NiO e NFO4 esse percentual foi de 84,1% e 66,3%, respetivamente. Quando consideramos a

acdo dos processos de adsorcdo e fotocatdlise somados, o percentual de remocédo final do
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corante na presencga de NPs de NiO, Nij ggFeg 20 € Nig g6Feq 940 foi de 86,3%, 99,3% e 71,9%,
respectivamente, como podemos ver na Figura 7.

Os unicos estudos de degradagdo fotocatalitica do corante RB-250 encontrados na
literatura foram os trabalhos publicados por Fernandes e colaboradores [8,12]. No primeiro
estudo [8], os pesquisadores relataram que cerca de 40% do RB-250 foi degradado por NPs de
Iny sCay sFe,0, preparadas através do metodo de coprecipitacdo e recobertas com Ag — a
funcdo da prata € reduzir a taxa de recombinacéo dos pares elétron/buraco e, portanto, aumentar
a atividade fotocatalitica do material —, ap6s 2 horas sob luz visivel. Por outro lado, quando as
NPs de Zn, sCa, sFe, 0, foram preparadas através do metodo sol-gel e recobertas com prata,

0s pesquisadores reportaram [12] a degradacdo completa do corante.
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Figura 6: Percentual de remocdo de remocdo do corante RB-250 devido 0s processos de
adsorcao e fotocatalise.
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Figura 7: Percentual total de remocdo do corante em fungéo do tempo de irradiacdo e da
concentracéo de Fe.

A maioria dos processos de fotodegradacao de poluentes obedecem a uma cinética de

pseudo’T-primeira ordem, que pode ser descrita pela equagdo de Langmuir-Hinshelwood

[13,14];

Equacio 8 In (%) =kot=k't

Nessa equacdo, k’(= ko) é a constante de velocidade aparente, k é a velocidade limite
da reacdo, o é constante de equilibrio para adsorcéo do corante na superficie do fotocatalisador,
t é tempo de irradiacdo necessario para que a concentracao inicial (C,) do corante seja reduzida
a C [14]. A cinética do processo fotocatalitico é dita de primeira ordem quando o gréafico de
In(Cy/C) em funcdo do tempo de irradiacdo apresenta comportamento linear. Esse modelo

descreve tanto a degradacéo fotocatalitica quantos os efeitos de adsorcéo.

T O prefixo pseudo é usado porque um dos reagentes age como catalisador e sua concentragdo se mantém
praticamente constante, de modo que observamos uma reacdo de pseudo-primeira ordem ao invés de uma reagao

de segunda ordem [4].
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Os resultados da cinética de fotocatalise estdo apresentados na Figura 8 e confirmam
que o processo de degradacdo do RB-250 obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem.
O grafico apresenta comportamento linear, com coeficiente angular igual a k’. Fernandes e
colaboradores verificaram que a degradacdo do RB-250 obedece a cinética de pseudo-primeira
ordem apenas nos primeiros 60 e 30 minutos da reacdo, quando na presenca da ferrita preparada
por coprecipitacdo [8] e sol-gel [12], respectivamente. A formacdo dos radicais responsaveis
pela degradacao do corante é favorecida quando a constante de velocidade de reacdo (k’) é alta.

Para que k’ seja alto, a concentracdo de sitios ativos na superficie também dever ser grande.

® NiO ® NFO2
Ajuste linear Ajuste linear

—— Regime 2

0 30 60 9 0o 30 60 90

In (CQ/C)

® NFO4
—— Ajuste linear

Tempo de reagdo (min)

Figura 8: Cinética do processo de degradacdo fotocatalitica do RB-250 por NPs de NiO nédo
dopado e dopado com Fe.

Observa-se que a constante de velocidade apresenta dois regimes para a amostra NFO2.
O primeiro regime, caracterizado por um pequeno valor de k’ (0,0253 min~1), ocorre durante
os primeiros 30 minutos. Apos esse intervalo de tempo, a degradacdo do corante ocorre de
forma mais répida, sendo esse regime caracterizado por k’ cerca de 260% maior do que no

primeiro regime (0,0657 min~1). Portanto, a taxa de degradacdo do corante é mais intensa apos
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a primeira meia hora de reacdo. Fernandes et al. [12] observaram comportamento contrério, ou
seja, a maior parte do corante foi degrada na primeira meia hora, com uma velocidade aparente
de 0,0847 min't. Por outro lado, a cinética do processo de degradagio do corante na presenca
das amostras de NiO e NFO4 ocorre de maneira aproximadamente uniforme ao longo do
intervalo de tempo considerado, com k’ igual a 0,0199 e 0,0117 min™, respectivamente. A
Tabela 1 apresenta os valores de k’ para as amostras investigadas.

Pode-se determinar, ainda, o tempo necessario para que metade do corante seja

degradado — também conhecido com tempo de meia vida (t1/2) —através da Equacéo 9 [4].

Equagédo 9 ty = 1111—2

Os valores para t1 /s estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores da constante de velocidade de reacdo (k’) do processo de fotocatalise na
presenca de NPs de NiO puro e dopado com 2 e 4% de Fe.

Amostra Tempo (min) k' (min1) t1, (min)
NiO 90 0,0199 34,8 0,9877
0-30 0,0253 27,4 0,9870
NFO2 30-90 0,0657 10,5 0,9983
90 0,0516 13,4 0,9553
NFO4 90 0,0117 59,2 0,9676

Os resultados apresentados anteriormente mostram que as NPs de NiO ndo dopado e
dopado apresentam altas taxas de degradacao do corante RB-250. A incorporagéo de 2% de Fe
resulta em uma considerdvel melhora na eficiéncia do fotocatalisador. Contudo, a amostra

dopada com 4% de Fe apresentou uma performance abaixo da amostra ndo dopada.

CONCLUSAO

A atividade fotocatalitica das nanoparticulas de NiO apresentou uma melhora

significativa apds a dopagem com 2% Fe, 0 que pode ser atribuido principalmente a reducao
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significativa do bandgap detectado entre todas as amostras preparadas. Esses resultados tornam
0 Ni,_.Fe,O0 um fotocatalisador promissor para a degradacdo de corantes presentes, por

exemplo, em efluentes da indUstria téxtil e para muitos outros processos de fotocatélise.
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ANEXO 1 - Difratograma da Ferrita de Niquel
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Figura 1: Difratograma da ferrita de niquel obtida através do tratamento térmico em 600°C por
10 minutos da mistura liofilizada de acetato de Fe 1l com acetato de niquel I1.



ANEXO 2 - Difratograma da Hematita
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Figura 2: Difratograma da hematita obtida atraves do tratamento térmico em 600°C por 10
minutos do acetato de Fe Il liofilizado.
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