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There are many hypotheses in science that are wrong. 

That's perfectly alright; it's the aperture to finding out 

what's right. 

Carl Sagan - Cosmos.
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RESUMO 

  

anopartículas de  (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐓𝐑𝒙)𝟐𝐎𝟑 (TR = E𝑟 e Y𝑏) e 𝐌𝐓𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (MT = N𝑖 e M𝑛) 

foram sintetizadas por meio do tratamento térmico do pó resultante da liofilização 

da mistura aquosa de acetatos. Os sistemas investigados foram caracterizados pelas 

técnicas de difração de raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, 

microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de refletância difusa no UV-vis, medidas 

de magnetização e espectroscopia Mössbauer. As amostras monofásicas de (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐄𝒓𝒙)𝟐𝐎𝟑 

(x ≤ 0,04) e (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐘𝒃𝒙)𝟐𝐎𝟑 (x ≤ 0,05) foram obtidas após dois tratamentos térmicos: i) 500 

°C/1h em atmosfera livre; ii) 400 °C/2h em vácuo. A dopagem com E𝑟 e Y𝑏 provoca a redução 

do tamanho de cristalito e aumento da microtensão. O bandgap não apresentou mudanças 

significativas. Para a amostra (I𝑛0,96E𝑟0,04)
2

O3, o XPS revelou uma alta concentração de 

vacâncias de oxigênio na superfície das partículas. Portanto, o tratamento em vácuo foi eficiente 

na geração de vacâncias. Contudo, não foi observado FM em temperatura ambiente para as 

amostras dos sistemas (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3. Por outro lado, em baixa temperatura há indícios da 

presença de interações ferromagnéticas. Recorre-se ao modelo do polaron magnético ligado 

para entender o comportamento magnético das amostras de I𝑛2O3 dopado com E𝑟. As 

nanopartículas monofásicas de 𝐍𝒊𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (x ≤ 0,04) foram produzidas mediante tratamento 

térmico em 600, 500 e 400 °C por 10 minutos. Tanto a incorporação de F𝑒 à matriz do N𝑖O 

quanto a diminuição da temperatura de tratamento térmico resultaram na redução contínua do 

tamanho de partícula. Os dados de XPS e Mössbauer revelaram que o dopante entrou na matriz 

com estado de valência 3+. A análise da região superficial das partículas da amostra 

N𝑖0,97F𝑒0,03O revelou que essa região é mais rica em F𝑒 do que o restante da partícula, 

apresentando uma concentração de cerca de 17%. A caracterização magnética revelou que as 

amostras investigadas apresentavam uma estrutura magnética do tipo core-shell. A presença de 

histerese magnética e do efeito exchange-bias em 2 K revelou a presença de acoplamento entre 

uma interface spin glass (shell) e outra antiferromagnética (core). As nanopartículas de 

𝐌𝒏𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (x ≤ 0,03) foram obtidas após tratamento térmico em 800 °C por 1 hora sob 

atmosfera de nitrogênio. A incorporação de F𝑒 provocou um aumento do parâmetro de rede. 

Por outro lado, o tamanho de cristalito não apresentou mudança considerável. Os dados de XPS 

N 
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revelaram a presença de M𝑛 nos estados de valências 2+ e 4+. A presença de M𝑛4+ revelou 

que parte do M𝑛 localizado nas regiões superficiais foi oxidado. A espectroscopia Mössbauer 

mostrou a presença de F𝑒3+ e F𝑒2+. Em temperatura ambiente, cerca de 57 - 65% do dopante 

está no estado 2+. Com a redução da temperatura essa fração se aproxima de 90%. A 

caraterização magnética aponta que as nanopartículas de M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O apresentam uma estrutura 

magnética semelhante àquela proposta para o sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O; compostas por um núcleo 

ordenado antiferromagneticamente circundado por uma camada formada por clusters no estado 

spin glass.  

Palavras chaves: Nanopartículas; dopagem com F𝑒; semicondutor magnéticos diluídos; 

monóxidos antiferromagnéticos; dopagem com terras raras; vacâncias de oxigênio. 
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ABSTRACT 

  

anoparticles of (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐓𝐑𝒙)𝟐𝐎𝟑 (TR = E𝑟 and Y𝑏) and  𝐌𝐓𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (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 Mössbauer spectroscopy. The single-phase samples of (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐄𝒓𝒙)𝟐𝐎𝟑 (x ≤

 0,04) and (𝐈𝒏𝟏−𝒙𝐘𝒃𝒙)𝟐𝐎𝟑 (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 

(I𝑛0,96E𝑟0,04)
2

O3, 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 (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3. 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 I𝑛2O3 

samples. Single-phase 𝐍𝒊𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (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 Mössbauer data reveal that the dopant was incorporated in the matrix with a 3+ valence 

state. Analysis of the surface region of the N𝑖0,97F𝑒0,03O 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). 

𝐌𝒏𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 (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 M𝑛4+ reveals that part of the M𝑛 

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

N 
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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 M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O nanoparticles exhibit a magnetic structure like that proposed for the 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 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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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO 

  
 

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

Moore”. Segundo essa “lei”, o número de transistores presente em um chip deve 

dobrar a cada dois anos. Atualmente um chip presente em um dispositivo eletrônico 

contém cerca de 30 bilhões de transistores, cada um com tamanho de 5 nm. Esse avanço tem 

permitido que a quantidade de informação que pode ser processada, armazenada e transmitida 

por unidade de área de chip, memória e fibra ótica, respectivamente, seja aumentada 

exponencialmente. Apesar do grande sucesso alcançado nas últimas décadas, muitos acreditam 

que o limite de validade da lei de Moore foi atingido. Nesse sentido, há um consenso de que no 

futuro próximo haverá uma mudança de paradigma em relação aos métodos de processamento, 

armazenamento e transmissão de dados [1]. 

A tecnologia da informação que utilizamos atualmente está baseada na carga e no spin 

do elétron. Nos dispositivos de armazenamento de informações, os dados são 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 função. 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 

D 

1 
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grau de liberdade à eletrônica convencional. Nesse caso, seria possível armazenar e processar 

informações ao mesmo tempo em um dispositivo único. No entanto, os semicondutores mais 

utilizados na eletrônica convencional como silício (S𝑖), germânio (G𝑒) e arseneto de gálio 

(G𝑎A𝑠), não contêm átomos magnéticos em sua estrutura e, portanto, não apresentam ordem 

FM [2,3]. 

Nas últimas décadas tem-se intensificado a investigação de semicondutores com o 

objetivo de aplicação na spintrônica. A spintrônica está incumbida de compreender os 

fenômenos relacionados ao spin do elétron e propor, projetar e desenvolver dispositivos 

funcionais capazes de empregar esses fenômenos [1]. Em resumo, a spintrônica combina 

propriedades magnéticas e de transporte em materiais multifuncionais. Neste contexto, a 

spintrônica está desempenhando um papel importante para o estabelecimento de um novo 

paradigma no campo da tecnologia da informação. 

Evidências experimentais e estudos teóricos apontam no sentido de que os dispositivos 

confeccionados com base na spintrônica venham a se destacar em relação à velocidade de 

processamento de dados, baixo consumo de energia, não volatilidade dos dados armazenados e 

alta densidade de armazenamento de informações, quando comparados aos dispositivos 

baseados na eletrônica convencional [4,5]. Em vista disso, acredita-se que a spintrônica tenha 

potencial para revolucionar o campo da eletrônica da mesma forma que o desenvolvimento do 

transistor o fez [6]. 

A descoberta do efeito de magnetorresistência gigante (GMR, do inglês, giant 

magnetoresistance), na década de 1980, foi o gatilho para as pesquisas que culminaram no 

desenvolvimento do primeiro dispositivo da spintrônica, a válvula de spin. Esse dispositivo é 

composto de estruturas FMs multicamadas e, nos dias de hoje, é utilizado na cabeça de leitura 

em disco rígido [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 confecção de dispositivos de processamento de 

dados [2]. Em virtude dos semicondutores mais utilizados na eletrônica – S𝑖, G𝑒 e G𝑎A𝑠 – não 

apresentarem ordenamento magnético, em paralelo ao desenvolvimento da spintrônica 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 características 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 európio e espinélios [4]. No 

entanto, todos esses compostos apresentam processo de produção complexo e temperatura de 

Curie (𝐓𝐂) extremamente baixa. A ausência de ordem magnética em temperatura ambiente 

(TA) inviabilizou que esses semicondutores tivessem aplicações práticas – em condições 

normais de temperatura – na spintrônica. A dificuldade de produção de materiais 

semicondutores que apresentem altas 𝐓𝐂 (> 300 K) tem sido um dos maiores obstáculos para o 

desenvolvimento da spintrônica [7]. 

Uma forma de contornar esse problema é tentar transformar semicondutores 

convencionais – preferencialmente não magnéticos, mas não necessariamente – em 

semicondutores FMs através da incorporação de íons magnéticos de forma substitucional e 

homogênea à matriz semicondutora. Os elementos mais utilizados nas dopagens de 

semicondutores são os metais de transição (MTs), tais como: F𝑒, C𝑜, N𝑖, C𝑢, M𝑛 e C𝑟. 

Entretanto, mais recentemente, tem emergido uma nova linha de pesquisa com foco na 

exploração das propriedades magnéticas de semicondutores dopados com elementos de terras 

raras (TRs), tais como G𝑑, E𝑢, E𝑟, N𝑑, S𝑚, C𝑒, entre outros [7]. A introdução de íons 

magnéticos, em substituição aos cátions não magnéticos de uma matriz semicondutora, tem se 

mostrado uma estratégia promissora na produção de semicondutores com ordenamento FM em 

TA. A dopagem de materiais semicondutores – tais como: G𝑎A𝑠, I𝑛A𝑠, Z𝑛O, C𝑢O, N𝑖O, I𝑛2O3, 

S𝑛O2 e T𝑖O2 – com íons magnéticos de MTs ou de TRs constitui uma classe de materiais 

conhecida com semicondutores magnéticos diluídos (DMSs, do inglês, diluted magnetic 

semiconductors). 

Quando falamos em DMS estamos, em princípio, nos referindo a uma matriz não 

magnética dopada com íons magnéticos. O desafio é transformar essa matriz em FM através da 

incorporação de íons magnéticos à sua estrutura sem que haja formação de fases adicionais. 

Entretanto, as matrizes semicondutoras que exibem ordem antiferromagnética (AFM) na 

forma bulk, como C𝑢O e N𝑖O, têm emergido como excelentes candidatas no processo de busca 

de óxidos magnéticos diluídos (DMOs, do inglês, diluted magnetic oxides) que apresentem 

ordem FM, preferencialmente, acima da TA. 

A aplicação prática de um dispositivo spintrônico em situações 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 viável para aplicações ele deve apresentar temperatura de 

ordenamento FM de cerca de 400 K, além de ter custo moderado e processo de produção 
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acessível. A produção de DMSs com TC acima da TA tem sido um dos obstáculos habitualmente 

enfrentado nessa área de pesquisa. A maioria dos semicondutores dopados com íons magnéticos 

exibem ordem FM abaixo de 300 K, quando esta se faz presente. Várias pesquisas realizadas 

em G𝑎A𝑠 e I𝑛A𝑠 dopados com MTs reportaram que esses materiais apresentam TC muito baixa. 

Resultados promissores foram alcançados quando óxidos semicondutores foram dopados com 

MTs [10–17]. A literatura reporta que os óxidos Z𝑛O, T𝑖O2, S𝑛O2 e I𝑛2O3 podem apresentar 

ordenamento FM com elevadas TC quando dopados com pequenas concentrações de MTs ou 

TRs. 

Os DMSs representam um desafio duplo para os pesquisadores da área: 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 responsável pela origem do ferromagnetismo observado em alguns semicondutores 

dopados com impurezas magnéticas. Isso ocorre porque a formação de clusters (Figura 1.1b), 

ricos em íons magnéticos, e fases secundárias (Figura 1.1c), que são difíceis de serem 

detectadas por meio de técnicas convencionais de caraterização estrutural, como a difração de 

raios X, podem contribuir para a ordem FM relatada para o material [18]. 

 

Figura 1.1: Íons magnéticos dopantes incorporados a uma matriz semicondutora podem formar 

(a) uma distribuição homogênea, (b) clusters magnéticos ou (c) fases secundárias. 

A ordem magnética presente em alguns semicondutores FMs e DMSs pode ser 

explicada com base no acoplamento dos íons magnéticos por intermédio de portadores de carga. 

Nos semicondutores do tipo p, como o G𝑎1−𝑥M𝑛𝑥A𝑠, os portadores são buracos na banda de 

valência 4p. Os portadores também podem ser elétrons, como no caso dos semicondutores 

magnéticos de TRs, como o E𝑢S, onde os portadores são elétrons da banda de condução 5d/6s 
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[19]. Para alguns DMOs, acredita-se que o ferromagnetismo seja estabelecido por meio da 

interação 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 consideração de que elétrons presos às vacâncias de oxigênio (𝐕𝐨) formam polarons 

magnéticos ligados (BMPs, do inglês, bound magnetic polarons) que, por sua vez, mediam as 

interações de troca entre os momentos magnéticos das impurezas localizadas dentro do seu 

campo de ação. A teoria do BMP é empregada em compostos isolantes ou semicondutores nos 

quais os portadores são fortemente localizados. Em muitos sistemas investigados o 

ferromagnetismo mediado por portadores livres ou por polarons não são capazes de explicar a 

ordem magnética estabelecida. Nesse caso, os pesquisadores geralmente associam a ordem FM 

à presença de defeitos intrínsecos, tais como vacâncias, intersticiais e defeitos de superfície. 

Todavia, ainda não está totalmente compreendido como a presença desses defeitos pode 

influenciar na ordem magnética apresentada por um material DMS [7].  

É fato conhecido que os TRs apresentam momentos magnéticos maiores e anisotropia 

orbital mais forte quando comparado aos MTs, características que fazem com que esses 

elementos sejam grandes candidatos a incorporar propriedades FMs aos óxidos semicondutores 

dopados. Além do mais, como os elétrons da camada 4f dos elementos de TRs são localizados, 

estudos teóricos 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, óticas e, principalmente, magnéticas de 

semicondutores dopados com TRs são bem menos estudadas que as propriedades dos 

semicondutores dopados com MTs, provavelmente, devido ao grande raio iônico 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 TC [21] e momento magnético 

robusto [22]. Segundo consta da literatura examinada, Teraguchi et al. [21] foram os primeiros 

pesquisadores a reportarem ordem FM com TC acima da TA em DMSs com íons de TRs. Em 

seu trabalho, publicado em 2002, eles afirmam ter obtido TC acima de 400 K para filmes finos 

de G𝑎0,94G𝑑0,06N depositados através da técnica de epitaxia de feixe molecular assistida por 

plasma de radiofrequência. O interesse nos elementos de TRs foi intensificado após o relato 

de Dhar et al. [22], em um artigo publicado em 2005, de que G𝑎N dopado com G𝑑 apresentava 

momento magnético médio por átomo de G𝑑 de 4000 𝜇𝐵, bem distante do valor de 8 𝜇𝐵 

apresentado pelo íon de G𝑑3+ livre.  
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Além da busca pela obtenção de semicondutores com ordem FM em TA, com foco no 

desenvolvimento da spintrônica, os materiais DMSs são objetos de estudos para investigação 

de novas propriedades físicas, isto é, pesquisa em física fundamental, como o estudo do efeito 

Hall anômalo, que é inexistente ou muito fraco em semicondutores não dopados, e os efeitos 

magneto-ótico e magnetoelétrico que surgem a partir do desdobramento, por meio do efeito 

Zeeman, da banda de condução de semicondutores dos grupos II-VI dopados com M𝑛 [7]. 

Quando as dimensões de um material são reduzidas à escala nanométrica a razão superfície 

volume aumenta, fazendo com que as propriedades magnéticas sofram drásticas mudanças, 

quando comprada ao material na forma bulk. Além disso, nessa escala, a presença de vacâncias 

e outras anomalias estruturais podem tornar as propriedades magnéticas singulares, como 

relatado para os monóxidos AFMs. Nesse sentido, a preparação de DMSs nanoestruturados 

torna-se mais atraente, devido à perspectiva de compressão da física que governa o 

nanomagnetismo e a expectativa de aplicação. 

Aqui vale destacar o trabalho que vem sendo desenvolvido pelo Grupo de Materiais 

Especiais (MATESP) da Universidade Estadual de Maringá (UEM) na linha de DMSs. O 

MATESP tem considerável experiência na síntese e na caracterização das propriedades 

magnéticas de semicondutores dopados com MTs, principalmente semicondutores óxidos 

dopados com F𝑒, devido à expertise do grupo em espectroscopia Mössbauer. Foram 

investigados a incorporação de pequenas concentrações de F𝑒 no I𝑛2O3, no C𝑢O, no Z𝑟O2, no 

Z𝑛O e no Z𝑛S, além de C𝑜 e M𝑛 no Z𝑛O [23–26]. 

De forma a continuar a investigação de novos candidatos a DMSs realizadas pelo 

MATESP, este trabalho de tese de doutorado tem como objetivo investigar as propriedades dos 

monóxidos de níquel (N𝑖O) e manganês (M𝑛O) dopados com pequenas concentrações de F𝑒 e 

do óxido de índio (I𝑛2O3) dopado com E𝑟 e Y𝑏. A escolha dos monóxidos AFMs está 

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 nanopartículas (NPs) AFMs poderia intensificar a ordem FM eventualmente 

presente e tornar esse material apropriado para aplicações na spintrônica. Nesse sentido, a 

dopagem com F𝑒 pode intensificar uma possível ordem FM devido à natureza nanométrica do 

sistema. Soma se a isso o fato de que os monóxidos AFMs geralmente apresentam propriedades 

magnéticas anômalas quando na forma nanoestruturada, tais como: alto campo coercivo, efeito 

exchange-bias. Para a dopagem com íons de TRs, a diferença entre os íons substituído e o 

substituto não deve ser muito grande para que, de fato, o íon dopante entre de forma 
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substitucional. Desta forma, o I𝑛2O3 é um dos candidatos mais promissores a semicondutor 

magnético diluído com íons de TRs. Consideramos o E𝑟 e o Y𝑏 – para a dopagem do I𝑛2O3 – 

por serem TRs que apresentam altos valores de momento magnético por átomo e menores raio 

iônico quando comprado aos demais lantanídeos.  

Neste ponto, cabe destacar a técnica de síntese empregada na preparação desses 

sistemas: liofilização da mistura aquosa dos acetados matriz e dopante, com posterior 

tratamento térmico. Esse método se destaca por ser simples, rápido, barato e de fácil execução, 

além de possibilitar que os reagentes sejam amalgamados de forma homogênea a nível atômico 

[27], que é fundamental para que o dopante possa entrar de forma substitucional e não forme 

fases indesejadas. Além disso, a técnica de liofilização é raramente utilizada na preparação de 

amostra. O MATESP foi pioneiro na aplicação dessa técnica na síntese de DMSs. 

A fim de fundamentar a compreensão do leitor acerca dos conceitos abordados neste 

trabalho, o Capítulo 2 discorre sobre as propriedades básicas de materiais semicondutores e dos 

DMSs, além de apresentar uma descrição de dois importantes modelos empregados na literatura 

para explicação da ordem FM eventualmente presente em semicondutores dopados com MTs 

ou TRs. A revisão acerca das principais propriedades do óxido de índio e dos monóxidos níquel 

e manganês, além de alguns resultados reportados na literatura sobre a dopagem desses óxidos, 

são apresentadas nos Capítulos 3 e 4, respectivamente. No Capítulo 5 é detalhado o processo 

de síntese e caracterização dos sistemas investigados. Os resultados obtidos e suas respectivas 

análises estão separados por sistemas. Nos Capítulos 6, 7 e 8 são abordados os sistemas 

(I𝑛1−𝑥TR𝑥)2O3 (TR = E𝑟 e Y𝑏), N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O e M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O, nessa ordem. Por fim, no Capítulo 

9 são apresentadas as conclusões e perspectivas acerca do presente estudo. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

CAPÍTULO 2: FUNDAMENTOS DE 

SEMICONDUTORES 

  

Neste capítulo é apresentado uma breve revisão sobre 

propriedades gerais de semicondutores e dos 

semicondutores dopados com íons magnéticos.  

2.1 Semicondutores 

s semicondutores são materiais conhecidos por apresentarem condutividade 

intermediária entre os 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 valência – na verdade, poucos – sejam promovidos, 

por excitação térmica à banda de condução, deixando um número igual de estados desocupados 

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

para a banda de condução 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 concentração 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 

(𝐀𝒈𝟐𝐒). Compostos iônicos que não apresentam quantidade estequiométrica dos elementos 

O
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metálico e/ou não metálico, 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 incorporação de impurezas dopantes, tornando esses materiais ideais 

para aplicações na indústria, como catalisadores, emissores de luz, sensores, varistores e células 

solares [9]. 

A invenção do transistor por Shockley, Bardeen e Brattain, em 1947, pode ser 

considerada como o nascimento da eletrônica moderna [9]. Esse dispositivo consistia em um 

bloco de germânio com dois contatos de ouro bem próximos e isolados eletricamente [32]. Nos 

dias atuais, cerca de 30 bilhões de transistores são integrados em um único chip. Além dos 

transistores, os dispositivos à base de semicondutores como diodos, detectores, termistores e 

comutadores são amplamente utilizados na indústria eletrônica e estão presentes no nosso dia a 

dia. É quase impossível citar um aparelho moderno que não contenha um dispositivo 

semicondutor [9,29]. 

Em relação ao tipo de transição eletrônica, os semicondutores podem ser classificados 

como semicondutores de gap direto ou de gap indireto. Nos semicondutores de gap direto a 

transição do elétron do topo da banda de valência para o fundo da banda de condução é 

acompanhada pela conservação do vetor de onda (k) isso decorre do fato de que o mínimo da 

banda de condução e o máximo da banda de valência estão 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 transição envolve a absorção de um fóton e a criação de um elétron, um buraco e 

um fônon. Isso ocorre por que o mínimo da banda de condução e o máximo da banda de valência 

estão associados a valores diferentes de k e uma transição direta viola a lei de conservação do 

momento (Figura 2.1b) [29]. 
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Figura 2.1: Processo de absorção ótica 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 I𝑛2O3 calculadas usando a 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês, density functional theory). Como o 

mínimo da banda de condução e o máximo da banda de valência ocorrem em um mesmo valor 

de k (Γ), ambos os óxidos apresentam gap direto. 

 

Figura 2.2: Estrutura de bandas do (a) N𝑖O e do (b) I𝑛2O3 calculadas usando a Teoria do 

Funcional da Densidade [33,34]. 

Os semicondutores ocorrem em diferentes composições químicas com uma grande 

variedade de estruturas cristalográficas [35]. Em relação à composição química, os 
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semicondutores podem ser classificados em elementares ou compostos. Os semicondutores 

formados por um único elemento químico, como o S𝑖 e o G𝑒, são conhecidos como 

semicondutores elementares. Por outro lado, aqueles formados por dois ou mais elementos 

são referidos como semicondutores compostos e são separados conforme o grupo que seus 

elementos constituintes pertencem na tabela periódica [28]. Existe uma gama de 

semicondutores binários, metálicos ou óxidos, com fórmula química 𝐀𝐁. Quando A é um 

elemento do grupo 12 ou IIB e B um elemento grupo 16 ou VIB, os semicondutores são 

conhecidos como semicondutores 𝐈𝐈-𝐕𝐈. Sulfeto de zinco (Z𝑛S), óxido de zinco (Z𝑛O), telureto 

de cádmio (C𝑑T𝑒) e seleneto de cádmio (C𝑑S𝑒) são alguns exemplos de semicondutores II-VI. 

Quando A é um elemento do grupo 13 ou IIIB e B um elemento do grupo 15 ou VB, os 

semicondutores são conhecidos como semicondutores III-V; é o caso do arseneto de gálio 

(G𝑎A𝑠), fosfeto de gálio (G𝑎P), nitreto de gálio (G𝑎N) e fosfeto de índio (I𝑛P). A combinação 

binária de um elemento metálico do grupo 13 com um calcogênio – grupo 16 ou VIB – resulta 

em um material conhecido como semicondutor III-VI. O óxido de índio (I𝑛2O3) é um dos 

compostos integrantes desse grupo [29]. Á medida que os elementos constituintes de um 

semicondutor binário se encontram mais afastados com relação aos seus grupos na tabela 

periódica suas ligações químicas tornam-se mais iônicas 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 II-

VI apresentam bandgap maiores do que os semicondutores III-V. 

A presença de defeitos na estrutura cristalina dos semicondutores é uma das principais 

responsáveis pela manifestação das mais notáveis propriedades desses materiais. Esses defeitos 

são classificados, de acordo com sua geometria e forma, em pontuais, lineares ou superficiais 

[28]. De forma geral, um defeito pode ser definido como qualquer imperfeição no arranjo 

periódico regular dos átomos em um cristal. Os defeitos pontuais podem ser classificados 

como intrínsecos ou extrínsecos. Os defeitos intrínsecos, tais como vacâncias, intersticiais e 

antisítios, são nativos do cristal e, em geral, estão associados a semicondutores não 

estequiométricos. Os defeitos extrínsecos têm origem a partir da incorporação de impurezas de 

forma substitucional ou intersticial à matriz semicondutora. A necessidade de manter a 

neutralidade elétrica faz com que os defeitos pontuais sejam mais complexos nos cristais 

iônicos. A ausência de dois íons de cargas opostas – divacância cátion-ânion – é conhecida 

como defeito de Schottky. Se um íon ocupa uma posição intersticial, seu sítio fica vacante. 

Esse par de defeitos, vacância-intersticial, é chamado de defeito de Frenkel [28]. A Figura 2.3 
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apresenta uma ilustração, em duas dimensões, de um cristal com defeitos pontuais e um cristal 

iônico com defeitos de Schottky e de Frenkel. Defeitos lineares são imperfeições que se estende 

pelo cristal ao longo de uma linha. Ao longo dessa linha, a simetria da rede pode ser distorcida 

em relação a translação ou a rotação. A distorção da simetria translacional e rotacional são 

chamadas de deslocamento e dissociação, respectivamente. Os defeitos superficiais decorrem 

de falhas de empilhamento, limites de grãos, superfícies ou interface entre sólidos diferentes 

[9,36]. 

 
Figura 2.3: Representação em duas dimensões (a) de um cristal com defeitos pontuais 

(vacância, intersticial e impurezas) e (b) de um cristal iônico ilustrando um defeito de Schottky 

e um defeito de Frenkel. Adaptado de [9,28]. 

Os semicondutores podem ser classificados, ainda, em duas categorias: intrínsecos ou 

extrínsecos. Um material semicondutor é referido como intrínseco quando ele está na forma 

pura, sem impurezas em sua matriz [28]. Nos semicondutores intrínsecos a concentração de 

buracos na banda de valência (p) é igual ao número de elétrons livres na banda de 

condução (n). A adição controlada de impurezas – isto é, dopantes – a uma matriz 

semicondutora produz um semicondutor extrínseco [30,37].  

Praticamente todos os semicondutores comerciais são extrínsecos [36]. Isso acontece 

porque as propriedades elétricas desses materiais são extremamente afetadas pela presença de 

impurezas, por menor que seja, pois estas introduzem elétrons ou buracos no cristal [36]. Os 

átomos dopantes, quando incorporados à matriz semicondutora, podem tanto receber quanto 

doar elétrons. Quando cedem um elétron – ou mais – os dopantes são conhecidos como 

impurezas doadoras e o semicondutor é dito do tipo n  – tipo negativo –, pois a concentração 

de elétrons na banda de condução é maior do que a de buracos na banda de valência [28]. Como 

(a)  (b)  
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forma de ilustrar a semicondutividade extrínseca do tipo n considera-se a incorporação de 

átomos do grupo 15 da tabela periódica – isto é, P, A𝑠, S𝑏 – ao cristal do silício. Nesse material, 

cada átomo de S𝑖 tem quatro elétrons de valência, que estão ligados de forma covalente a outros 

quatro átomos adjacentes. Os elementos do grupo 15 apresentam cinco elétrons na camada de 

valência, dessa forma, somente quatro desses elétrons poderão participar das ligações 

covalentes, pois existem apenas quatro ligações possíveis com os átomos de S𝑖 vizinhos. Esse 

elétron extra é fracamente ligado ao átomo dopante, tendo uma energia de ligação 

extremamente pequena, da ordem de 0,044 eV a 27 °C [28] (Figura 2.4). Por conseguinte, o 

elétron extra pode ser facilmente desprendido da impureza dopante, tornando-se um elétron 

livre na banda de condução [28,30,36]. A Figura 2.5 apresenta uma ilustração do diagrama de 

bandas de energia para um semicondutor extrínseco do tipo n. 

 

Figura 2.4: Modelo da semicondutividade extrínseca do tipo n. A incorporação de um átomo 

pentavalente – esfera verde –, como o P, em substituição ao S𝑖 – esfera azul – tetravalente 

resulta em um elétron extra – esfera vermelha – fracamente preso ao átomo dopante. Adaptado 

de [36]. 
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Figura 2.5: Ilustração esquemática (a) da banda de energia para uma impureza doadora com 

nível de energia dentro da banda proibida, próximo à borda da banda de condução, e (b) do 

processo de excitação do elétron extra para a banda de condução. Adaptado de [36].

Em TA, a energia térmica é suficiente para excitar muitos elétrons do nível doador para 

a banda de condução. Desta forma, o número de elétrons na banda de condução é maior do que 

o de buracos na banda de valência (n ≫ p). Além disso, alguns elétrons de condução podem 

recombinar-se com os buracos na banda de valência, resultando na diminuição do número de 

buracos em relação ao semicondutor não dopado [30,37]. 

Por outro lado, quando o S𝑖 é dopado com átomos de elementos trivalentes pertencentes 

ao grupo 13 da tabela periódica, tais como A𝑙, B, G𝑎, observa-se o efeito oposto. Os átomos 

trivalentes possuem um elétron a menos do que o necessário para realizar as ligações covalentes 

com os átomos vizinhos – deficiência de um elétron de valência –, ou seja, existe um buraco na 

estrutura da ligação, devido à ausência de um orbital de ligação. Esse buraco é fracamente preso 

à impureza dopante e pode desprender-se dela através da transferência de um elétron de uma 

ligação vizinha, como ilustrado na Figura 2.6 [28]. A Figura 2.7 apresenta uma ilustração do 

diagrama de bandas de energia para um semicondutor extrínseco do tipo p. 
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Figura 2.6: Modelo de semicondutividade extrínseca do tipo p. A substituição de um átomo de 

S𝑖 por um átomo trivalente resulta em uma deficiência de um elétron de valência ou, de forma 

equivalente, produz um buraco em uma das ligações               . A aplicação de um campo elétrico 

externo, por exemplo, fornece energia suficiente para que um elétron vizinho seja atraído para 

esse buraco. Esse novo buraco, criado na rede do S𝑖, se comporta como um portador de carga 

positiva. Adaptado de [30].

 

Figura 2.7: (a) Diagrama de bandas de energia para um semicondutor extrínseco do tipo 𝑝 

mostrando a posição do nível aceitador introduzido através da incorporação de um elemento do 

grupo 13, de forma substitucional, ao cristal do S𝑖. (b) Uma pequena energia é requerida para 

excitar um elétron da banda de valência para o nível dos aceitadores. Esse processo gera um 

buraco na banda de valência. Adaptado de [30].
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Esse tipo de semicondutor extrínseco apresenta uma concentração de buracos muito 

maior do que a de elétrons, isto é, p ≫ n. Como a condutividade elétrica é oriunda 

principalmente dos buracos, que podem ser vistos como portadores de carga positiva, esses 

semicondutores são conhecidos como do tipo p. Alguns elétrons da banda de condução podem 

se combinar com os buracos da camada de valência, resultando na diminuição do número de 

elétrons de condução [37]. 

Em sua grande maioria, os semicondutores não apresentam ordem FM. Os 

semicondutores mais conhecidos, devido a suas inúmeras aplicações no campo da eletrônica, 

isto é, S𝑖, G𝑒 e GaAs têm em comum o fato de apresentarem comportamento diamagnético 

[38,39]. Apesar de rara, a coexistência de propriedades FMs e semicondutoras em um mesmo 

material é de conhecimento desde a década de 1960. Os casos mais conhecidos de 

semicondutores FMs são os compostos com fórmula química 𝐄𝒖𝐗 (X = O, S ou S𝑒) e 𝐂𝒅𝐂𝒓𝟐𝑿𝟒 

(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 aplicações práticas [3,7,40]. 

Uma possível forma de transformar semicondutores convencionais, como G𝑎A𝑠, Z𝑛O e 

I𝑛2O3, em semicondutores FMs é através da substituição de uma pequena fração dos cátions da 

matriz semicondutora – principalmente, mas não necessariamente, não magnética – por íons 

magnéticos de transição (F𝑒, C𝑜, N𝑖, M𝑛, C𝑟, C𝑢) ou de TRs (G𝑑, E𝑢, N𝑑, E𝑟, Y𝑏, T𝑏). O 

semicondutor dopado com íons magnético é conhecido como semicondutor magnético 

diluído [2].

2.2 Semicondutores Magnéticos Diluídos  

Nos últimos anos, um novo grupo de semicondutores que, possivelmente, apresenta 

simultaneamente propriedades semicondutoras e ferromagnetismo tem despertado grande 

interesse da comunidade científica mundial. Isso fez com que diversos pesquisadores 

concentrassem seus esforços na realização de estudos experimentais e teóricos a fim de 

compreender a física por trás dos fenômenos complexos apresentados por esses semicondutores 

especiais. Esses materiais são conhecidos como semicondutores magnéticos diluídos. Os DMSs 

são produzidos a partir da substituição de uma pequena fração dos cátions metálicos da matriz 

semicondutora, tais como G𝑎A𝑠, G𝑎N, G𝑎P, I𝑛S, Z𝑛O, I𝑛2O3, por íons magnéticos de transição 
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(M𝑛2+, F𝑒3+(2+), C𝑜2+) ou de TRs (G𝑑3+, E𝑢3+, N𝑑3+) [40]. De forma resumida, os DMSs 

são semicondutores dopados com impurezas magnéticas. Como mostra a Figura 2.8, em geral, 

a diferença entre um material DMS e um semicondutor FM reside no fato de que apenas uma 

pequena fração dos átomos presentes na estrutura de um DMS apresenta momento magnético 

líquido. O C𝑢O, o M𝑛O e o N𝑖O são exceções, pois os cátions substituídos são magnéticos.

 
Figura 2.8: Representação bidimensional de um semicondutor (a) não magnético, (b) 

magnético diluído e (c) ferromagnético. Adaptada de [2]. 

Os compostos binários constituídos 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 compõem esse grupo apresentam comportamento magnético do tipo 

spin glass (SG) ou ferromagnetismo com TC extremamente baixa  – da ordem de poucos Kelvin 

–, portanto, são inadequados para aplicações tecnológicas que exigem ordem FM com TC acima 

da TA [41]. A única exceção desse grupo é o Z𝑛T𝑒 dopado com C𝑟 que apresentou ordem FM 

em condições ambiente. Na década de 1990 a atenção foi voltada aos semicondutores III-V, 

devido à descoberta de ferromagnetismo no I𝑛1−𝑥M𝑛𝑥A𝑠, e depois no G𝑎1−𝑥M𝑛𝑥A𝑠. No 

entanto, a TC máxima alcançada foi de cerca de 200 K. Apesar da ausência de ordem FM em 

TA, grande progresso foi alcançado, como a demonstração, em baixa temperatura, do 

funcionamento de dispositivos baseados em G𝑎1−𝑥M𝑛𝑥A𝑠, tais como válvula 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 avanço quando comparado 

àqueles obtidos para os semicondutores II-VI [2,7].

Um novo impulso para a pesquisa na área de DMSs foi dado em 2000 quando Dietl et 

al. [42] apresentaram um modelo teórico – concebido para explicar a ordem FM do G𝑎A𝑠 

dopado com M𝑛 – que fazia previsão da temperatura de ordenamento magnético para vários 

(a)  (b)  (c)  

Cátion Ânion Íon magnético  
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semicondutores dopados com 5% de M𝑛. O modelo de Dietl et al. [42] aplicado ao 

Z𝑛0,95M𝑛0,05O e ao G𝑎0,95M𝑛0,05N, ambos com concentração de buracos de 3,5× 1020 cm3, 

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 o mundo a 

buscarem evidências experimentais da existência de ferromagnetismo em temperaturas próxima 

e acima da TA, como proposto em seu modelo. 

 

Figura 2.9: Valores estimados para a TC de semicondutores do tipo p dopados com 5% de M𝑛 

e contendo 3,5× 1020 buracos por cm3 [43]. 

Embora a maioria dos óxidos sejam isolantes, alguns são conhecidos por exibirem 

propriedades semicondutoras, tais como Z𝑛O, I𝑛2O3, S𝑛O2, T𝑖O2, C𝑢O e N𝑖O. Esses óxidos 

semicondutores, quando dopados com íons magnéticos, são conhecidos como óxidos 

magnéticos diluídos e constituem um subgrupo dos DMSs. A linha de pesquisa em DMOs 

pode ser dívida em três categorias: i) DMOs dopados com MTs; ii) DMOs dopados com 

elementos de TRs; iii) DMOs co-dopados com MTs e/ou TRs. 

A investigação de DMOs foi impulsionada pela publicação de um estudo sobre o 

T𝑖1−𝑥C𝑜𝑥O2, em 2001, por Matsumoto et al. [44], que reportava ferromagnetismo, embora o 

primeiro relato de ferromagnetismo em DMOs tenha sido atribuído a um estudo, acerca do 

sistema Z𝑛1−𝑥M𝑛𝑥O, publicado em 1999 [45]. Segundo Coey e Rode [19], estes e outros 

resultados reportados na sequência causaram grande surpresa por três razões: i) presença de 

ordem magnética para filmes finos com concentração de íons magnéticos abaixo do limiar de 

percolação; ii) relato de ordem FM quando o esperado para óxidos seria acoplamento AFM; 
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iii) os filmes exibiam ordem FM em TA, embora nenhum DMS tenha exibido, até então, ordem 

magnética em TA. Desde então, inúmeros outros estudos relataram reposta FM em TA para 

esses e outros óxidos – S𝑛O2, I𝑛2O3 entre outros – que tiveram uma pequena fração dos seus 

cátions substituídos por íons de MTs, tanto na forma de filmes finos quanto na forma de pó 

[46].

Após a comprovação de que o ferromagnetismo observado tinha origem intrínseca, o 

entendimento amplamente aceito à época era que essa ordem magnética era mediada por 

portadores de cargas livres, devido, principalmente, ao estudo teórico publicado por Dietl et al. 

[42]. Alguns anos depois, vários estudos propuseram que o mecanismo responsável pela ordem 

magnética em DMOs está associado à presença de defeitos por meio da formação de BMPs, em 

grande parte, influenciados pelo estudo publicado por Coey et al. [47], em 2005. Nesses 

estudos, foram observados a presença de ferromagnetismo em materiais altamente isolantes, o 

que não é compatível com o mecanismo do ferromagnetismo mediado por portadores de cargas 

livres. Além disso, o ferromagnetismo mediado por buracos não é capaz de explicar a ordem 

magnética observada nos DMOs, exceto naqueles do tipo p [46]. 

A investigação em óxidos semicondutores dopados com MTs é uma linha de pesquisa 

consolidada, nos últimos anos foram publicados inúmeros estudos. A Tabela 2.1 exibe valores 

de TC obtidos para Z𝑛O, N𝑖O e I𝑛2O3 dopados com pequenas concentrações de diferentes MTs. 

Inúmeros estudos têm focado na investigação da ordem magnética apresentada em TA por 

alguns materiais DMSs, impulsionados, principalmente, por previsões teóricas. Esse escrutínio 

tem como objetivo compreender comportamentos que desafiam a nossa compreensão do 

magnetismo em sólidos, como as temperaturas de ordem FM acima da TA e o alto momento 

magnético por cátion reportado para alguns DMOs [2]. Embora muitos modelos teóricos 

tenham sido propostos nos últimos anos, ainda há muitos fatos a serem explicados sobre a 

origem do ferromagnetismo nesses materiais. 

A ordem magnética presente na maioria dos óxidos tem origem no acoplamento entre 

os momentos magnéticos vizinhos, resultantes das camadas 3d, 4d ou 4f semipreenchidas. Esse 

acoplamento ocorre, geralmente, através da interação de supertroca ou de dupla troca. No 

entanto, para um material não magnético com concentração de cátions magnéticos abaixo do 

limiar de percolação essas interações são incapazes de explicar a origem da ordem magnética. 

O valor de 𝑥𝑝 é aproximadamente 2/Z, onde Z é o número de coordenação cátion-cátion. 

Para os óxidos, os valores típicos de Z estão entre 6 e 12, o que resulta em 𝑥𝑝 maior que 15%. 
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Todavia, as concentrações de dopantes são geralmente muito menores que esse valor [8], como 

mostra a Tabela 2.1. 

Tabela 2.1: Alguns valores de TC reportados na literatura para Z𝑛O, N𝑖O e I𝑛2O3 dopados com 

pequenas concentrações de diferentes íons de MTs. 

Material Síntese Dopagem 𝐓𝐂(K) Referência 

Z𝑛O 

DLPa V: 5-15% >350 [10] 

RESb M𝑛: 2,0% >420 [11] 

RES F𝑒 (C𝑢): 5% (1%) 550 [12] 

DLP C𝑜: 5-25% >280 [48] 

Síntese em solução N𝑖: 0,9% >350 [13] 

N𝑖O Hidrotérmico  M𝑛: 2% >653 [49]  

I𝑛2O3 

DLP F𝑒: 5% 927 [14] 

DLP N𝑖: 5-7,8% >400 [15] 

RES M𝑛: 5% 46  [50] 

Evaporação reativa Cr: 2% 850-970 [16] 

Sol gel C𝑜: 1,9 >400 [17] 

 

 𝑎 deposição por laser pulsado;  𝑏 reação de estado sólido

É surpreendente o fato de que óxidos não magnéticos dopados com pequenas frações de 

cátions magnéticos exibam temperatura de ordem magnética tão alta quanto aquelas 

apresentadas por óxidos magnéticos com alta concentração de íons magnéticos em sua 

estrutura. A Figura 2.10 apresenta um histograma da temperatura de Curie e Néel de cerca de 

1000 óxidos magnéticos. Apesar da alta concentração de íons magnéticos, apenas 25% desses 

óxidos 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 óxidos 

magnéticos [8].

Os modelos físicos desenvolvidos para explicar o ferromagnetismo em DMSs podem 

ser divididos em duas categorias: a primeira concentra os modelos baseados na interação 

RKKY (Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida) e a segunda é fundamentada na formação de 

BMPs, através do confinamento de elétrons em defeitos [7]. Em resumo, as interações mais 

expressivas são, geralmente, aquelas mediadas por portadores de carga livres – elétrons ou 

buracos – ou polarons. Entretanto, a ordem FM pode ser induzida por vários mecanismos agindo 

de forma simultânea. A literatura apresenta inúmeros modelos teóricos que explicam ou fazem 

previsão acerca da ordem FM em diversos semicondutores dopados com MTs ou TRs, entre 

esses, destacam-se os modelos apresentados por Dietl et al. [42] e Coey et al. [47]. De forma 

resumida, esses modelos propõem que o acoplamento FM entre os spins dos cátions dopantes é 

mediado por portadores itinerantes – buracos na banda de valência – ou por BMPs, 

respectivamente. Cada qual fornece explicações satisfatórias para determinados grupos de 

DMSs. Contudo, nenhum dos modelos é capaz de prever ou fornecer explicações acerca do 

comportamento magnético dos DMSs de forma universal [4]. 

O modelo do ferromagnetismo mediado por buracos na banda de valência – também 

conhecido como modelo do campo médio de Zener –, proposto para explicar a temperatura de 

transição nos semicondutores II-VI e III-V, está 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 interação de troca direta entre momentos magnéticos localizados sempre 

apresenta caráter AFM. Assim, a ordem FM observada em metais é atribuída à interação dos 

Temperatura de Curie e Néel 
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elétrons de condução com os momentos magnéticos localizados dos íons. Dessa forma, o 

acoplamento FM observado em metais só é possível por meio de uma interação indireta, por 

intermédio dos elétrons livres. O modelo original de Zener foi posteriormente abandonado pois 

ele não considerava o caráter itinerante dos elétrons nem as oscilações quânticas da polarização 

do spin do elétron em torno do spin localizado. Em semicondutores magnéticos diluídos os 

efeitos quânticos em média são zero, pois a distância média entre os portadores é muito maior 

do que entre os spins. Nesse caso, o modelo de Zener torna-se equivalente ao modelo RKKY 

[2,4,18,51]. A Figura 2.11 apresenta uma ilustração do mecanismo responsável pela origem do 

ferromagnetismo em DMSs do tipo p. 

 

Figura 2.11: Ilustração do modelo do ferromagnetismo mediado por buracos em um 

semicondutor magnético diluído do tipo p.

O modelo do ferromagnetismo mediado por buracos tem sido verificado em vários 

estudos experimentais, onde se constatou que a ordem FM pode ser aprimorada aumentando a 

densidade de portadores ou introduzindo mais defeitos. Segundo Dietl [52], há um consenso na 

área de DMSs no sentido de que a origem do ferromagnetismo observado em semicondutores 

do tipo III-V – arsenetos, fosfetos e antimonetos – e do tipo II-VI – teluretos –  dopados com 

M𝑛 tem como origem a interação de troca entre os momentos magnéticos localizados mediado 

por buracos na camada de valência. 

Quando aplicado, principalmente, ao G𝑎A𝑠 e ao I𝑛A𝑠 dopados com M𝑛, o modelo 

formulado por Dietl tem tido bastante êxito na explicação de várias propriedades desses DMSs, 

tais como: TC, magnetização, fator de Landé, constante de Gilbert, anisotropia 
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magnetocristalina com sua dependência com a tensão e temperatura, rigidez magnética, efeito 

Hall anômalo, entre outras [52]. 

Devido à baixa concentração de buracos na banda de valência, o modelo do 

ferromagnetismo mediado por buracos não é aplicável para a maioria dos óxidos magnéticos 

diluídos, além disso ele não leva em consideração a presença de VO ou outros defeitos 

comumente presentes nos óxidos. 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 sobrepõem para criar uma banda de impureza de spin polarizados. Os 

BMPs são resultados da combinação das interações de Coulomb e troca magnética. O BMP é 

formado por um portador localizado ligado a um defeito – isto é, impurezas magnéticas em 

semicondutores III-V ou VO em óxidos magnéticos diluídos –, por meio da interação 

eletrostática, em uma órbita hidrogênica. O raio dessa órbita pode se estender por distâncias 

compráveis aos parâmetros de rede e, portanto, abranger vários íons dopantes [8,51]. A Figura 

2.12 apresenta uma ilustração dos BMPs em um óxido dopado com íons magnéticos. 

 

Figura 2.12: Representação em duas dimensões dos polarons magnéticos ligados em um óxido 

semicondutor magnético diluído. Os retângulos representam as vacâncias de oxigênio, onde os 

elétrons estão presos. O círculo em azul representa a extensão do polaron (da função de onda 

do elétron). Os cátions magnéticos dopantes são representados por pequenos círculos 

preenchidos cortados por setas vermelhas. Adaptado de [47]. 
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Dependendo da concentração de dopante, um polaron pode abranger vários cátions 

magnéticos. Geralmente, o acoplamento entre o momento do cátion e o spin do elétron 

confinado é FM quando a camada 3d está com menos da metade preenchida. Por outro lado, o 

acoplamento entre os cátions dopantes localizados dentro do raio do BMP é sempre FM. Os 

BMPs podem, eventualmente, se sobrepor em duas situações: 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 diminuição da temperatura resulta no aumento do raio dos 

BMPs. Essa sobreposição resulta no alinhamento dos momentos magnéticos dos cátions 

localizados dentro dos domínios dos BMPs formando clusters FMs. Supondo-se que os 

polarons sejam objetos esféricos distribuídos aleatoriamente pelo material, a percolação é 

alcançada quando eles ocupam aproximadamente 16% do volume do material. Em termos da 

concentração de defeitos – δ =  𝑛∎/𝑛𝑂, onde 𝑛∎ e 𝑛𝑂 são, respectivamente, a densidade de 

defeitos e de oxigênio –, o limiar de percolação para o surgimento de uma ordem FM de longo 

alcance é atingido quando 𝜸𝟑𝜹𝒑 ≈ 4,3, onde 𝛾 é razão entre o raio do polaron e o raio de Bohr  

[4,41,47]. 

A Figura 2.13 mostra como o comportamento magnético de um DMO 

([A1−𝑥B𝑥][O1−𝜹∎𝜹] 𝑛) muda em função da concentração de dopante (x) e de defeitos. Uma 

ordem FM de longo alcance será observada quando a concentração de defeitos for maior do que 

o limiar de percolação do polaron (𝛅𝒑) e a concentração de cátions magnéticos for menor do 

que o limiar de percolação do cátion (𝒙𝒑) – 𝛿 >  𝛿𝑝 e 𝑥 < 𝑥𝑝. Para concentrações de dopantes 

acima de 𝑥𝑝, interações de supertroca entre as impurezas magnéticas vizinhas resultará em uma 

ordem AFM ou ferrimagnética. Resultados experimentais têm relatado uma diminuição da 

magnetização com o aumento da concentração de dopante, concordando com a previsão de 

acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos [53]. Por outro lado, abaixo de δ𝑝 existem 

apenas BMPs isolados ou pequenos grupos de BMPs sobrepostos. Nesse caso, o material 

apresentará comportamento paramagnético (PM) [53].
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Figura 2.13: Diagrama de fase magnética para óxidos magnéticos diluídos. Os parâmetros 𝑥𝑝 

e 𝛿𝑝 são, respectivamente, o limiar de percolação do cátion e do polaron. O parâmetro 𝛾 é razão 

entre o raio do polaron e o raio de Bohr. A área em azul indica as regiões na qual a concentração 

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

Aplicando a teoria do campo molecular, a TC estimada para um DMO com fórmula 

química A0,9B0,1O1−0,01 foi de 18 K. Para contornar esse problema, Coey et al. [47] 

modificaram o modelo através da introdução da hibridização dos orbitais 3d das impurezas 

magnéticas com os orbitais dos polarons, como ilustrado na Figura 2.14, e obtiveram valores 

de TC condizentes com os dados experimentais. Em algum momento, à medida que δ aumenta,  

a banda de impureza se fundirá com a banda de condução e, portanto, esse modelo perderá a 

validade e será necessário uma abordagem diferente [19].
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Figura 2.14: Ilustração da estrutura de bandas de um óxido dopado com MTs. (a) Posição do 

nível 3d para um o material que exibi baixa TC, devido ao pequeno splitting da banda de 

impurezas. Posição da banda de spin (b) minoritária e (c) majoritária que resulta em alta 𝑇𝐶. 

Adaptado de [47]. 

Geralmente, uma ordem FM está associada à presença de átomos com as camadas 𝑑 ou 

𝑓 parcialmente preenchidas. No entanto, tem se observado ferromagnetismo em TA em 

sistemas que não contêm átomos magnéticos, tais como Z𝑛O, C𝑒O2, A𝑙2O3, I𝑛2O3 e S𝑛O2 

nanoestruturados [54]. Acredita-se que essa ordem magnética tenha origem no acoplamento 

FM entre spins descompensados localizados na superfície das nanopartículas; esses spins são 

devido à presença de defeitos. Para diferenciar esse comportamento magnético daquele gerado 

por cátions magnéticos, esse fenômeno é referido como ferromagnetismo 𝒅𝟎. Dessa forma, 

parece haver duas fontes responsáveis pelo surgimento de uma ordem FM, defeitos e dopantes 

magnéticos. Em óxidos diluídos, geralmente, ambas são necessárias, entretanto, em óxidos não 

magnéticos a primeira é suficiente [19]. 
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CAPÍTULO 3: ÓXIDO DE ÍNDIO DOPADO 

COM TERRAS RARAS 

  

Este capítulo apresenta uma revisão bibliográfica sobre as 

propriedades estruturais e magnéticas do óxido de índio 

dopado com íons de terras raras.  

3.1 Dopagem com Terras Raras  

ecentemente, a comunidade científica passou a demonstrar grande interesse nas 

propriedades de óxidos semicondutores dopados com elementos de TRs. Esse 

interesse tem resultado em um número considerável de publicações com enfoque nas 

propriedades magnéticas desses óxidos. Nesse universo de publicações, destacam-se S𝑛O2, 

T𝑖O2 e, principalmente, Z𝑛O dopado com G𝑑 e E𝑢. 

A literatura contém diversos relatos de ferromagnetismo em TA para Z𝑛O dopado com 

pequenas concentrações de íons de TRs. Entretanto, existem muitas questões em aberto acerca 

do comportamento magnético desse material. Além disso, é comum nessa área de pesquisa 

estudos conflitantes entre si. A primeira questão que surge quando se investiga esses sistemas 

é se de fato os íons de TRs são incorporados de forma substitucional à matriz semicondutora. 

Esse questionamento surge devido à diferença de raio iônico entre o íon substituído e o 

substituto, que é muito grande quando se dopa com TRs. Em geral, o limite de solubilidade 

reportado na literatura é pequeno, no entanto, esse parâmetro depende da técnica de síntese 

R 

3 
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empregada. Alguns estudos destacam-se por reportarem a incorporação de forma substitucional 

de até 15% de TRs sem a formação de fases secundárias [55–57]. Contudo, cabe aqui destacar 

que a principal técnica de caraterização estrutural usada – difração de raios X – pode não ser 

capaz de revelar a presença de fases minoritárias, devido à pequena quantidade e/ou a mal 

cristalização.  

Quando constatado a presença ou quando há indícios da existência de VO, a ordem FM 

eventualmente observada para o Z𝑛O dopado com TRs tem sido associada à presença de BMPs. 

Roqan et al. [58] e Venkatesh et al. [59] apresentaram resultados que apontam no sentido de 

que o tratamento térmico sob vácuo pode induzir ordem FM em TA. Roqan et al. [58] 

reportaram que filmes dopados com baixa concentração de G𝑑 (< 0,9%) e preparados por meio 

da técnica de DLP, sob baixa pressão de oxigênio (PO), apresentaram ferromagnetismo em TA 

com alto momento magnético por átomo de G𝑑 (10 𝜇𝐵). Quando esses filmes foram preparados 

sob alta PO não foi observada a presença de ordem magnética, sendo relatado comportamento 

diamagnético. Para demonstrar que o ferromagnetismo pode ser induzido por defeitos 

associados às VO, esses filmes diamagnéticos foram submetidos a tratamento térmico em 350 

°C sob vácuo. Após esse tratamento os filmes tornaram-se FMs. Esse mesmo processo aplicado 

à amostra não dopada resultou em um comportamento diamagnético. Esse resultado evidencia 

que uma pequena quantidade de G𝑑 é necessária para o surgimento da ordem FM. 

Apesar de muitos estudos associarem a ordem FM eventualmente observada à presença 

de BMPs, poucos pesquisadores de fato investigaram a convergências dos dados experimentais 

com o modelo citado. Franco Jr. et al. [60] e Arora et al. [61] fazem parte desse grupo. Para 

compreender o comportamento magnético apresentado pelo Z𝑛O dopado com E𝑢, Franco Jr. et 

al. [60] realizaram uma análise quantitativa nas curvas de magnetização de todas as amostras 

dopadas. Essa análise foi executada a partir do ajuste da Equação 3.1 às curvas M(H). 

Equação 3.1     𝐌 = 𝐌𝟎𝐋(𝒙) + 𝛘𝐦𝐇 

O primeiro e o segundo termo da Equação 3.1 são, respectivamente, as contribuições do 

BMP e PM. O parâmetro M0 é igual a NMs, onde N é o número de BMPs envolvidos e Ms é o 

momento magnético por BMP (magnitude do momento alinhado em um BMP). L(𝑥) =

coth 𝑥 − 1/𝑥 é a função de Langevin com 𝑥 = 𝑚𝑒𝑓𝑓H/k𝐵T, onde 𝑚𝑒𝑓𝑓 é o momento 

magnético espontâneo efetivo por BMP – fisicamente, um grande valor de 𝑚𝑒𝑓𝑓 significa um 
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rápido aumento da magnetização do BMP com H –, kB é a constante de Boltzmann e 𝜒𝑚 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 concentração de dopante; quando a porcentagem de E𝑢 aumentou 

de 1 para 3%, N elevou-se de 0,09 × 1013 para 3,47 × 1013 BMP/cm3. No entanto, a 

concentração de BMP é muito menor do que o limiar de percolação do polaron para o Z𝑛O – 

que é da ordem de 1020 BMP/cm3. Dessa forma, os autores afirmam que o modelo do BMP 

não 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 compreensão do mecanismo responsável pelo ferromagnetismo, como medidas 

de espectroscopia Mössbauer, por exemplo. 

Por outro lado, Arora et al. [61], realizando a mesma análise matemática feita por Franco 

Jr. et al. [60], encontraram um valor para a concentração 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 estão de acordo com os dados experimentais e, portanto, o modelo do BMP 

obteve sucesso na explicação da ordem magnética observada para o sistema Z𝑛1−𝑥S𝑚𝑥O. Eles 

propõem ainda que outros defeitos, tais como tensão de rede, distorção e limite de grão, podem 

também contribuir para o surgimento do ferromagnetismo observado. 

Existem relatos na literatura de comportamento FM para outros sistemas óxidos dopados 

com TRs, tanto na forma de filmes quanto pó, tais como: T𝑖1−𝑥C𝑒𝑥O2 [62]; T𝑖1−𝑥E𝑟𝑥O2 [63]; 

T𝑖1−𝑥S𝑚𝑥O2 [64]; S𝑛1−𝑥S𝑚𝑥O2 [65]; S𝑛1−𝑥C𝑒𝑥O2 [66,67]. Por outro lado, há relatos de 

ausência de ordem magnética para NPs de T𝑖1−𝑥G𝑑𝑥O2 [68,69] e S𝑛1−𝑥G𝑑𝑥O2 [70,71]. 

Contudo, para pequenas concentrações de G𝑑, Coelho-Júnior et al. [72] observaram que NPs 

desse material exibiram uma mistura de comportamento de FM e PM. Aragón et al. [73] 

relataram comportamento semelhante para NPs de S𝑛O2 dopadas com até 5% de E𝑟.  

Como veremos na Seção 3.3, dentre os óxidos semicondutores mais investigados, o 

I𝑛2O3 é o que apresenta a literatura mais exígua quando se trata de dopagem com TRs. 
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3.2 Óxido de Índio  

O trabalho de Georg Rupprecht, publicado em 1954, é considerado o marco inicial no 

estudo do I𝑛2O3. Nesse trabalho, Rupprecht oxidou uma camada de índio metálico depositada 

por evaporação e descobriu que o produto resultante, I𝑛2O3, era condutor e transparente ao 

espectro visível [74]. Além dessas propriedades, o óxido de índio é bem conhecido por ser um 

semicondutor do tipo n que apresenta banda proibida larga (~ 3,75 eV). Essas propriedades 

são as responsáveis pelo grande interesse científico nesse composto, materializado através das 

inúmeras possibilidades de aplicações tecnológicas. O I𝑛2O3 vem sendo utilizado em células 

solares, monitores de tela plana, diodos emissores, sensores de gás, entre outros [75]. 

O I𝑛2O3 é um polimorfo, isto é, pode existir em pelo menos duas diferentes fases 

cristalográficas, uma estável (cúbica) e outra metaestável (romboédrica) [76]. A fase 

romboédrica é alcançada, geralmente, através do emprego de elevada temperatura e pressão. 

Nas duas fases o número de coordenação é 6 para o I𝑛3+ e 4 para o O2− [74,75,77]. A 

representação da estrutura cristalina da fase estável é exibida na Figura 3.1.

  

Figura 3.1: Estrutura cristalina cúbica do óxido de índio (I𝑛2O3) [78]. 

A fase estável do I𝑛2O3 cristaliza na estrutura cúbica do mineral (M𝑛F𝑒)2O3(grupo 

espacial I𝑎3̅, nº 206). Essa fase apresenta estrutura cúbica de corpo centrado (𝑎 = 𝑏 = 𝑐 =
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 10,077 Å) com cada célula unitária (V = 1023,28 Å3) [75] sendo composta por 80 átomos (16 

fórmulas unitárias de I𝑛2O3); desse total, 32 são átomos de I𝑛 e 48 são átomos de O. Os 32 

átomos de índio estão distribuídos em dois sítios não-equivalentes, como ilustrado na Figura 

3.2; 8 íons estão localizados nas posições de Wyckoff 8b, em coordenação octaédrica, e 24 

íons estão localizados nas posições 24d, em coordenação prisma trigonal. Os sítios b estão 

envoltos por 6 átomos de oxigênio equidistantes (~2,19 Å), enquanto os sítios d estão 

localizados no centro de octaedros distorcidos formados por átomos de oxigênio [76]. Por sua 

vez, os átomos de oxigênio ocupam as posições de Wyckoff 48b. É fato conhecido que essa 

estrutura apresenta VO e muitos pesquisadores atribuem a elas a boa condutividade e, quando 

presente, o comportamento FM  [75,77,79]. 

Na forma bulk, o óxido de índio apresenta comportamento diamagnético. No entanto, 

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

Figura 3.2: Representação dos sítios 8b e 24d da estrutura cristalina do I𝑛2O3. 

 

Oxigênio   Sítio 8b 

Sítio 24d 

Vacância estrutural 

 (posição intersticial)  

Índio  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟐𝟑𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟒𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟒𝑨ሶ  𝟐, 𝟐𝟑𝑨ሶ  

𝑰𝒏 

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  
𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  

𝟐, 𝟏𝟗𝑨ሶ  
𝑰𝒏 



3.3 Óxidos de Índio Dopado com Terras Raras 46 

 

 

 

3.3 Óxido de Índio Dopado com Terras Raras  

São raros os estudos que exploraram as propriedades magnéticas do I𝑛2O3 dopado com 

íons de TRs. Em uma busca realizada na literatura especializada encontrou-se apenas 5 estudos 

que investigaram as propriedades magnéticas do óxido de índio dopado com elementos da série 

dos lantanídeos 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 não foi encontrado 

estudo de dopagem com íons de E𝑟 ou Y𝑏. 

Os estudos apresentados por Xing et al. [80], Lv et al. [81] e Salkar et al. [82] relataram 

que a incorporação de N𝑑3+ à estrutura do I𝑛2O3 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 inglês X-Ray Photoelectron Spectroscopy) os pesquisadores 

determinaram que a estequiometria do filme dopado é (I𝑛0,985N𝑑0,015)2O2,89, isto é, a 

concentração de dopante é de 1,5%. Esse resultado sinaliza que a introdução de N𝑑 na matriz 

do I𝑛2O3 é acompanhada pela formação de VO.  

A amostra pura apresentou comportamento diamagnético, enquanto a amostra dopada 

exibiu uma histerese magnética com HC de 135 Oe e MS de 0,1615 μB por fórmula unitária, 

caracterizando um claro comportamento FM. A análise das curvas M(T) indica que o 

(I𝑛0,985N𝑑0,015)2O2,89 apresenta 𝐓𝐂 de cerca de 375 K. 

A confirmação de que a amostra dopada apresentava VO fez com que Xing et al. [80] 

atribuíssem o comportamento FM à presença de BMPs. De acordo com os pesquisadores, uma 

VO pode capturar um elétron que está fracamente preso a um cátion de N𝑑 localizado próximo 

a esse defeito. Esses elétrons localizados polarizam os cátions magnéticos de N𝑑 localizados 

no entorno da VO para formar os BMPs. Quando a densidade de BMPs atinge o limiar de 

percolação, a sobreposição entre os BMPs poderá induzir uma ordem FM de longo alcance, 

como aquela relatada para o filme de (I𝑛0,985N𝑑0,015)2O2,89. 

Por sua vez, Lv et al. [81] investigaram filmes de 𝐈𝒏𝟐𝐎𝟑 dopados com 2,6% de 𝐍𝒅 

preparados por meio da técnica de deposição por vapor químico. A Figura 3.3 apresenta as 

curvas M(H), obtidas nas temperaturas de 200 e 300 K, e M(T), nos protocolos ZFC (do inglês, 

Zero-Field Cooled) e FC (do inglês, Field Cooled), para a amostra dopada, além da curva M(H), 

em TA, para a amostra não dopada (inset). A curva M(H) para a amostra não dopada apresentou 

um claro comportamento diamagnético. Em contraste, a incorporação de N𝑑 à matriz do I𝑛2O3 
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promoveu a constituição de uma ordem FM em TA, com HC de 100 Oe e MS de 0,12 emu/g. 

Assumindo que os átomos de N𝑑 estejam distribuídos homogeneamente pela matriz 

semicondutora e que todos contribuam para a ordem FM observada, a magnetização de 

saturação por fórmula unitária calculada foi de 0,1055 𝜇𝐵. Esse valor está em conformidade 

com aquele reportado por Xing et al. [80]. Lv e colaborados também propõem que a ordem FM 

observada no filme dopado seja mediada por BMPs. As curvas de magnetização em função 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 I𝑛2O3 dopados com 1,5% de N𝑑.  

 

Figura 3.3: (a) Curvas de magnetização em função 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 não 

dopada e o inferior, uma ampliação das curvas de M(H) próximo à origem. (b) Curvas de 

magnetização em função da temperatura nos protocolos ZFC e FC com campo aplicado de 500 

Oe para a amostra dopada [81]. 

Salkar et al. [82] prepararam NPs monofásicas de 𝐈𝒏𝟐𝐎𝟑 dopadas com até 20% de 

𝐍𝒅 por meio do método de autocombustão. Nesse estudo, foi reportado uma redução no 

tamanho de cristalito (52 para 44 nm) e no valor do bandgap (3,22 para 3,14 eV) com aumento 

da concentração de N𝑑. A caracterização magnética indica que as NPs não dopadas são 

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 (I𝑛1−𝑥N𝑑𝑥)2O3 

[82]. 

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

I𝑛2O3 de diamagnetismo para ferromagnetismo fraco, passando por paramagnetismo, quando 

dopadas com G𝑑. De acordo com esse estudo, foram preparadas 𝐍𝐏𝐬 monofásicas de 𝐈𝒏𝟐𝐎𝟑 

com concentração de 0, 5 e 10% de 𝐆𝒅 através do método de autocombustão. Os 

pesquisadores observaram que a incorporação dos íons de G𝑑 é acompanhada pela redução do 

tamanho de cristalito e do valor do bandgap, e pelo aumento da microtensão. Em TA a amostra 

não dopada apresentou comportamento diamagnético, enquanto as NPs de (I𝑛0,95G𝑑0,05)2O3 e 

(I𝑛0,9G𝑑0,1)2O3 exibiram paramagnetismo e ferromagnetismo fraco, respectivamente. (Figura 

3.5). Porém, esta última apresentou Hc extremamente pequeno (7,21 Oe). Os pesquisadores 

propõem que a ordem FM seja induzida pela hibridização entre os orbitais 3d do G𝑑 e 2p do O, 

que foi verificada por meio da espectroscopia de absorção de raios X. 
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Figura 3.5: Curvas de histerese magnética obtidas em 300 K para NPs de (I𝑛0,9G𝑑0,1)2O3. O 

inset inferior exibe uma visão ampliada dessa curva próxima à região central. O inset superior 

apresenta a curva M(H) para NPs de I𝑛2O3 [83]. 

Em um outro estudo, Hosamani et al. [84] investigaram a dopagem de NPs de 𝐈𝒏𝟐𝐎𝟑 

com até 10% de 𝐃𝒚. Os resultados apresentados nesse estudo são semelhantes àqueles 

reportados pelo mesmo grupo para o I𝑛2O3 dopado com G𝑑, com pouca dissonância, como 

aumento do bandgap com a concentração de D𝑦. Em relação as propriedades magnéticas, 

apesar do H𝑐 extremamente pequeno (2 Oe), os pesquisadores afirmaram que a amostra 

(I𝑛0,9D𝑦0,1)2O3 apresenta ferromagnetismo fraco em TA. Para esse sistema, acredita-se que a 

ordem FM observada tenha origem nos defeitos associados ao oxigênio e ao acoplamento de 

curto alcance entre os íons de D𝑦3+.

3.4 Corolário  

O fato dos íons de TRs apresentarem momentos magnéticos muito maiores do que 

aqueles exibidos pelos íons metálicos de transição é um dos motivos que encorajam a 

investigação de sistemas óxidos semicondutores dopados com elementos de TRs, visto que, 

quando incorporados a uma matriz hospedeira, esses elementos têm potencial para melhorar a 

ordem magnética apresentada pelo material quando comparado ao mesmo material dopado com 
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MTs. Entretanto, umas das maiores dificuldade enfrentadas nessa linha de pesquisa é a baixa 

solubilidade dos cátions dopantes nas matrizes óxidas, devido a enorme diferença de tamanho 

entre o íon dopante e o cátion substituído. Apesar disso, vários resultados promissores foram 

reportados, principalmente para o Z𝑛O. 

Devido à pequena diferença entre o raio iônico do I𝑛3+ e dos íons TR3+, somado à 

estrutura cristalina semelhante apresentada pelo I𝑛2O3 e pela maioria dos óxidos de TRs, o 

I𝑛2O3 é um dos sistemas mais promissores para o estudo de dopagem com TRs. Contudo, ainda 

são escassas as investigações das propriedades magnéticas desse sistema.  

Em grande parte dos estudos de DMOs, a ordem FM eventualmente observada é 

associada à presença de VO. Revela-se a percepção de que a presença de íons magnéticos e VO 

são pré-requisitos suficientes para o estabelecimento de uma ordem FM em um óxido. Diante 

o exposto, a investigação do efeito da dopagem – com Y𝑏 e E𝑟 – e da presença de VO nas 

propriedades magnéticas do I𝑛2O3 é de suma importância. 

 



 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

CAPÍTULO 4: MONÓXIDOS DE NÍQUEL E 

MANGANÊS 

  

O foco deste capítulo é apresentar, de forma resumida, as 

propriedades estruturais e magnéticas dos monóxidos de 

níquel e de manganês não 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 óxidos.  

4.1 Introdução  

s monóxidos de níquel (N𝑖O) e manganês (M𝑛O) são 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 N𝑖1−𝛿O de 

cerca de 𝛿 = 5 × 10−4 [86], isto é, a estrutura do óxido de níquel apresenta vacâncias de N𝑖2+. 

Além disso, relatos na literatura apontam que as propriedades semicondutoras do N𝑖O podem 

ser ajustadas pela introdução de impurezas dopantes à sua estrutura cristalina. Por outro lado, 

estudos magnéticos publicados indicam que quando as dimensões dos monóxidos AFMs são 

reduzidas à escala nanométrica e/ou quando adicionado pequenas concentrações de dopantes à 

O 

4 
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sua estrutura poderá apresentar comportamento magnético do tipo ferromagnetismo, 

superparamagnetismo ou SG [87]. Muitas teorias foram propostas para explicar esses 

comportamentos. A teoria mais aceita atualmente está fundamentada na presença de spins 

descompensados na região superficial das partículas.  

O interesse no estudo dos monóxidos de MTs está fundamentado nas propriedades 

magnéticas anômalas geralmente apresentadas por esses materiais quando na forma 

nanoestruturada [88]. Na literatura é reportado que o N𝑖O e o M𝑛O apresentam comportamento 

magnético distinto daquele observado em sistemas na forma bulk, tais como valores elevados 

para o momento magnético e a coercividade, efeito exchange-bias, ferromagnetismo, 

superparamagnetismo e SG [87]. Isso posto, nota-se que as nanopartículas AFMs são 

importantes tanto no sentido fundamental quanto do ponto de vista para a aplicação como, por 

exemplo, em dispositivos que utilizam o efeito exchange-bias, tal como as válvulas de spin. 

É fato conhecido que o processo de dopagem fornece uma forma eficiente de modificar 

as propriedades estruturais, elétricas, magnéticas e óticas dos materiais por meio da introdução 

de impurezas de forma homogênea e controlada. Dentre os monóxidos de MTs, o N𝑖O é o mais 

estudado quando se tratada de dopagem. Por outro lado, em relação à dopagem do M𝑛O foi 

encontrado apenas um estudo, publicado em 1966. O F𝑒, devido ao seu raio iônico comparável 

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

4.2 Estrutura Cristalina 

O óxido de níquel é um material de cor verde escura ou preta* que na forma mineral é 

conhecido como bunsenita [89]. Por sua vez, o M𝑛O é um óxido de cor verde que na forma 

mineral é conhecido como manganosita [89]. Quando no estado PM, ambos os óxidos 

cristalizam na estrutura cúbica de face centrada (FCC), conhecida como sal de rocha. O N𝑎C𝑙 

é o protótipo dessa estrutura cristalina. Nessa estrutura, tanto os ânions quanto os cátions estão 

localizados no centro de octaedros regulares, como ilustrado na Figura 4.1. Nos vértices desse 

poliedro estão localizados os 6 primeiros vizinhos de ambos os íons. A estrutura do N𝑖O (M𝑛O) 

é formada a partir do empilhamento alternado de camadas hexagonais bidimensionais de N𝑖2+ 

(M𝑛2+) e O2−. 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 está na faixa de 76-77% [94].  
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superposição de duas subredes FCC, uma para cada tipo de íon. No estado AFM, a estrutura 

cristalina apresenta uma pequena distorção, tornando-se minimamente romboédrica (𝛼, 𝛽 e 

𝛾 ≠ 90°). Essa distorção da rede do N𝑖O (M𝑛O), abaixo da temperatura de Néel, tem origem 

em dois mecanismos: i) magnetostrição – que surge a partir da energia de anisotropia e 

depende da orientação dos momentos magnéticos – e ii) exchange-striction – que surge devido 

à dependência da energia de troca em distâncias interiônicas [90]. A distorção reportada para a 

rede do M𝑛O é maior que a do N𝑖O [91]; a distorção máxima para o ângulo da estrutura cúbica 

do N𝑖O e do M𝑛O é, respectivamente, 6’’ e 26’ [85]. Essa distorção consiste em uma 

compressão da rede ao longo da diagonal. No entanto, como a distorção na rede é pequena em 

TA, ela é geralmente ignorada, sendo usado a estrutura cúbica para descrever o N𝑖O [90,92]. A 

Figura 4.2 apresenta uma ilustração da célula unitária do N𝑖O e do M𝑛O [93]. A Tabela 4.1 

apresenta valores típicos para alguns parâmetros desses óxidos. 

 

Figura 4.1: Sítio cristalográfico octaédrico da estrutura do N𝑖O/M𝑛O. Os íons de N𝑖2+ (M𝑛2+) 

ocupam o centro de octaedros formados por íons de O2−e vice-versa.  

 

𝐍𝒊𝟐+/𝐌𝒏𝟐+ 𝐎𝟐− 
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Figura 4.2: Célula unitária e estrutura magnética do N𝑖O/M𝑛O. 

Tabela 4.1: Parâmetros estruturais característicos do N𝑖O e do M𝑛O [89,94,95]. 

 𝐍𝒊𝐎 𝐌𝒏𝐎 

Sistema cristalino  Cúbico 

Grupo espacial Oℎ
5 − F𝑚 3𝑚 (n° 225) 

Tipo de estrutura Sal de rocha – N𝑎C𝑙 

Parâmetro de rede 4,1769 Å 4,444 Å 

Densidade  6,67 g/cm3 5,18 g/cm3 

Cor  Verde escuro/preto Verde  

Na estrutura cúbica apresentada pelo N𝑖O e M𝑛O, os spins estão ordenados 

ferromagneticamente em camadas paralelas aos planos (111), empilhadas de forma a alternar a 

direção dos spins, resultando em um ordenamento AFM [90] como mostrado na Figura 4.2. 

𝐎𝟐− 

𝐍𝒊𝟐+/𝐌𝒏𝟐+ 

Z 

Y 

X 
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4.3 Óxido de Níquel 

Na forma bulk, o N𝑖O apresenta ordem AFM em TA. Entretanto, há relatos na literatura 

de ordem FM em TA quando a amostra é formada por NPs. Esses resultados estão de acordo 

com a teoria proposta por Néel, em 1961, de que NPs AFMs poderiam exibir ferromagnetismo 

fraco ou superparamagnetismo. Néel propôs que os momentos magnéticos localizados na 

superfície das partículas não estariam acoplados de forma AFM, mas sim ferromagneticamente 

ordenados paralelo ao eixo de alinhamento antiferro do interior da partícula [96]. De acordo 

com esse modelo, NPs AFMs podem apresentar uma estrutura magnética composta por um 

núcleo (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 presença de 

clusters de N𝑖 metálico ou de N𝑖3+ na estrutura cristalina do N𝑖O. Contudo, hoje em dia há 

consenso no sentido de que o superparamagnetismo tem origem no desbalanço entre os íons de 

N𝑖2+ presentes nas subredes magnéticas de spins up e down localizadas na região superficial, 

resultando em spins descompensados [97]. Muitas teorias e modelos foram propostos para 

explicar o mecanismo responsável pelo acoplamento FM dos spins localizados na camada 

superficial das NPs de N𝑖O. No entanto, ainda não é totalmente compreendido o motivo pelos 

quais os spins se acoplam de forma FM. 

 

Figura 4.3: Estrutura core-shell apresentada por NPs AFMs. Adaptado de [98]. 

Spins acoplados de forma 

AFM no núcleo (core). 

Spins acoplados de forma  

FM na casca (shell). 

𝐃𝐜𝐨𝐫𝐞 
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Medidas de suscetibilidade AC em função da temperatura realizadas por Tiwari e 

Rajeev [99] em NPs de N𝑖O com diferentes tamanhos confirmaram a presença de uma estrutura 

magnética do tipo core-shell (Figura 4.4). A presença de suscetibilidade não nula significa que 

essas NPs AFMs exibem também ordem FM. Para partículas com tamanhos acima de 100 nm 

a suscetibilidade é zero. O aumento da suscetibilidade com a redução do tamanho das NPs de 

N𝑖O, como observa-se na Figura 4.4, está associado ao aumento da quantidade de átomos de N𝑖 

na superfície com spins acoplados ferromagneticamente. 

 

Figura 4.4: Suscetibilidade AC em função da temperatura para N𝑖O com diferentes tamanhos 

em um campo 1,0 G e frequência de 10 Hz [99].

4.3.1 Óxido de Níquel Dopado com Ferro  

Wang et al. [87] reportaram ordem FM em TA mais intensa para o sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 

do que aquelas reportadas para os sistemas Z𝑛1−𝑥M𝑛𝑥O, Z𝑛1−𝑥N𝑖𝑥O e T𝑖1−𝑥C𝑜𝑥O2. As 

amostras foram preparadas por meio do método de coprecipitação, com tratamento térmico 

posterior. As amostras dopadas com até 2% de F𝑒 são monofásicas. Por outro lado, para a 

amostra dopada com 5% foi observado a presença de hematita (𝛼-F𝑒2O3); para concentrações 

maiores, a amostra torna-se uma mistura de N𝑖O, 𝛼-F𝑒2O3 e N𝑖F𝑒2O4. A Figura 4.5 apresenta 

as curvas M(H) em diferentes temperaturas e a dependência da coercividade com a temperatura 

para a amostra N𝑖0,98F𝑒0,02O. Como os efeitos de tamanho de partículas não foram capazes de 
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explicar o ferromagnetismo observado, os pesquisadores propõem que esse comportamento tem 

como origem a presença de clusters FMs. 

 

Figura 4.5: Dependência da coercividade com a temperatura para a amostra N𝑖0,98F𝑒0,02O. O 

inset apresenta as curvas M(H) da amostra N𝑖0,98F𝑒0,02O em diferentes temperaturas [87].  

Mishra et al. [100] investigaram as propriedades estruturais e magnéticas de NPs de N𝑖O 

e N𝑖0,97F𝑒0,03O. As amostras foram obtidas após tratamentos térmicos em 400 e 700 °C durante 

4 horas em atmosfera livre. Apenas a amostra dopada obtida após tratamento térmico em 400 

°C apresentou estrutura cristalina monofásica. Para essa temperatura de tratamento, o tamanho 

de partícula para as amostras não dopada e dopada foi estimado em 14 e 7 nm, respectivamente. 

A Figura 4.6 apresenta as curvas de magnetização em função da temperatura nos 

protocolos ZFC e FC para as amostras não dopada e dopada, obtidas após 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 N𝑖0,97F𝑒0,03O foi associado ao congelamento dos 

spins localizados no núcleo das NPs, devido à redução da temperatura. Por sua vez, o pico mais 

estreito localizado em torno de 12 K para a amostra não dopada e 8 K para a dopada são 

atribuídos ao congelamento dos spins localizados na superfície das NPs, resultando em um 

estado magnético 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) N𝑖0,97Fe0,03O submetidas a temperatura de 400 °C por 4 horas [100].

Em TA, tanto a amostra não dopada quanto a dopada apresentaram histerese magnética 

caraterística de material FM (Figura 4.7). No entanto, ainda de acordo com os autores, essa 

resposta FM advém dos spins descompensados localizados no núcleo das partículas. Nessa 

temperatura, os spins descompensados da superfície permanecem desordenados mesmos sob 

campo magnético aplicado. Os valores encontrados para o campo coercivo e magnetização de 

remanência são 80 Oe, 20 Oe e 0,072 emu/g, 0,015 emu/g para as amostras não dopada e 

dopada, respectivamente. 

 

Figura 4.7: Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado obtidas em TA 

para as amostras de N𝑖O não dopado e dopado com 3% de F𝑒 [100].
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Gandhi e Wu [101] estudaram a influência da temperatura de tratamento térmico nas 

propriedades magnéticas do N𝑖0,95F𝑒0,05O. 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 são monofásicas e 

exibem ordem FM em TA, bem como efeito de memória 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 o segundo por volta de 181 K (TB). O primeiro pico foi atribuído ao congelamento dos spins 

da superfície, enquanto o segundo foi associado à temperatura de bloqueio (𝐓𝐁) dos spins 

localizados no núcleo das partículas. Para as amostras tratadas em 600 e 700 °C, T𝑓 desaparece 

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

o crescimento das partículas e com o aumento das interações intrapartículas. 

 

Figura 4.8: Magnetização em função da temperatura para N𝑖0,95F𝑒0,05O 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 influência 

da temperatura e do tempo de tratamento térmico nas propriedades do N𝑖0,98F𝑒0,02O sintetizado 

por meio da técnica de coprecipitação. 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 partícula 

estimado está na faixa de 9 a 29 nm, a depender das condições de tratamento térmico. De acordo 

com a análise estrutural, apenas as amostras obtidas após tratamento térmico em 600 °C com 

tempo igual ou superior a 4 horas apresentaram indícios da presença de fase secundária, nesse 

caso, N𝑖F𝑒2O4. 

Foi observado ferromagnetismo em TA para as amostras tratadas em 400 e 600 °C. As 

amostras tratadas em temperaturas intermediárias (500, 520 e 550 °C) não exibiram ordem FM 

em TA. Contudo, os resultados de espectroscopia Mössbauer 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 níquel.  

A Figura 4.9 apresenta as curvas de magnetização em função 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 última dominante. A componente FM foi associada à 

natureza nanométrica das amostras. 

 
Figura 4.9: Curvas M(H) em TA para amostras de N𝑖0,98F𝑒0,02O tratado em 400 °C por (a) 1, 

(b) 5 e (c) 25 horas. (d) Ampliação das curvas de magnetização em torno da origem [102].
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A Figura 4.10 apresenta os espectros Mössbauer obtidos em TA para as amostras 

tratadas em diferentes condições 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 distribuição magnética. O dubleto é associado ao comportamento 

superparamagnético (SPM) apresentado pela amostra devido ao pequeno tamanho de 

partícula, enquanto a distribuição magnética é resultado das contribuições de uma ordem AFM 

e, para as amostras tratadas em 400 °C, de uma ordem FM. Com o aumento da temperatura e 

do tempo de tratamento térmico o componente SPM é reduzido até desaparecer completamente 

para amostra 550 °C/4h. O espectro Mössbauer dessa amostra foi ajustado com uma 

distribuição magnética e dois sextetos. Os sextetos correspondem a cerca de 1% do espectro e 

foram associados à presença da ferrita de níquel. Com o aumento da temperatura e do tempo de 

tratamento térmico, as áreas dos sextetos aumentaram até atingir cerca de 32% para a amostra 

600 °C/24h. 

 
Figura 4.10: Espetros Mössbauer coletados em TA para N𝑖0,98F𝑒0,02O submetida a diferentes 

condições de tratamento térmico. As amostras estão identificadas pela temperatura (em Kelvin) 

e pela duração 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 Mössbauer 

das amostras obtidas após tratamento em temperaturas abaixo de 550 °C e a amostra 550 °C/1h 

foram ajustados com uma distribuição de sextetos. Para as demais amostras foi necessário 

adicionar dois componentes magnéticos devido à presença de N𝑖F𝑒2O4. Contudo, segundo os 

pesquisadores, apenas para a amostra 600 °C/24h a fase espinélio é inequivocamente 

identificada; para as demais, os sextetos se confundem com a ampla distribuição magnética.  

 

Figura 4.11: Espetros Mössbauer coletados em 77 K para N𝑖0,98Fe0,02O submetido à diferentes 

condições de tratamento térmico. As amostras estão 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 

monofásicas de 𝐍𝒊𝐎 dopado com até 10% de 𝐅𝒆. Essas NPs foram preparadas através do 

tratamento térmico em 350 °C por 3 horas do pó obtido por meio do método de coprecipitação. 

O XPS da amostra N𝑖0,95F𝑒0,05O revela a presença de F𝑒 em dois estados de oxidação 

diferentes, 2+ e 3+, com o F𝑒3+ em maior quantidade na superfície. 

As medidas de magnetização em função da temperatura revelaram um comportamento 

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

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

a efeitos de superfície devido ao tamanho de partícula. 

 

Figura 4.12: (a) Curvas M(T) nos protocolos ZFC e FC obtidas com campo aplicado de 100 

Oe para NPs de N𝑖O não 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 

N𝑖0,95F𝑒0,05O [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 relação a FC no eixo do campo aplicado, como mostrado 

na Figura 4.12b para amostra N𝑖0,95F𝑒0,05O. Esse efeito tem origem na interação entre uma 

interface FM e outra AFM. Nesse caso, os pesquisadores acreditam que a fase AFM tem origem 

no núcleo das partículas, enquanto o ferromagnetismo advém dos spins localizados na 

superfície dessas partículas. 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 influência da interação interpartículas nas propriedades 

magnéticas do N𝑖O, Bødker et al. [104] realizaram estudos de espectroscopia Mössbauer e 

magnetização no N𝑖O dopado com 0,5% de F𝑒 
57 . Como forma de atenuar a interação 

interpartículas, os pesquisadores processaram uma parte da amostra em um moinho de baixa 

b) 

a) 
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energia. Após a moagem, o pó foi disperso em uma solução de HNO3 e ultrassonado, formando 

uma suspensão. Uma parte foi recoberta com oleic acid e secada e a outra foi apenas liofilizada. 

A Figura 4.13 apresenta os espectros Mössbauer obtidos em diferentes temperaturas 

para as amostras investigadas por Bødker 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 

posição que apresenta simetria muito próxima da cúbica, ou seja, sem distorções, foi observado 

somente um singleto em TA. Para as amostras moídas, foram observado um componente 

adicional em baixa temperatura, um dubleto. Os pesquisadores atribuem esse dubleto a átomos 

de 𝐅𝒆 localizados possivelmente em posições não cúbica na superfície das partículas. Como 

o sexteto da amostra revestida colapsa em temperatura mais baixa do que as demais, os 

pesquisadores acreditam que nesse sistema as interações interpartículas são pequenas ou 

inexistentes. 

 

Figura 4.13: Espectros Mössbauer 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].



Capítulo 4: Monóxidos de Níquel e Manganês 65 

 

   

 

As medidas de magnetização em função da temperatura mostraram uma redução da 

temperatura de transição do estado bloqueado 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 

interações interpartículas mais forte tendem a apresentar temperatura de transição do estado 

bloqueado para o estado SPM mais alta. Como resultado desse estudo, foi constatado que a 

moagem da amostra possibilita a separação das partículas sem modificar seu tamanho ou forma. 

Além da moagem de baixa energia, Bahl et al. [105] reportaram que as interações interpartículas 

no N𝑖O podem ser reduzidas através da preparação de suspensão aquosa desse material e, 

posterior, secagem. 

 
Figura 4.14: Espectros Mössbauer em 6 K para NPs de N𝑖0,995Fe0,005O: como-sintetizada (a) 

sem campo magnético aplicado e (b) com campo magnético aplicado de 6 T; como-moída (c) 

sem campo magnético aplicado e (d) com campo magnético aplicado de 6 T [92].

Estudo Mössbauer realizado em 6 K sob campo magnético aplicado de 6 T indica que o 

F𝑒 pode não entrar de forma substitucional na rede do N𝑖O mesmo para pequenas 

concentrações. Essa conclusão faz parte do estudo publicado por Bahl et al. [92]. Nesse estudo, 

eles realizaram medidas de espectroscopia Mössbauer em 6 K com e sem campo magnético 

aplicado em amostras de N𝑖0,995F𝑒0,005O como-sintetizado e como-moído. Os espectros obtidos 

em 6 K, sem campo magnético aplicado, para as amostras como-preparada e como-moída 
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(Figuras 4.14a e 4.14c) foram ajustados com um sexteto com parâmetros hiperfinos 

semelhantes. Por outro lado, a aplicação do campo magnético paralelo à direção de propagação 

dos raios 𝛾 leva a um desdobramento do sexteto (Figuras 4.14b e 4.14d). O ajuste nessa situação 

foi feito levando em consideração a presença de 3 sextetos. Um desses sextetos apresenta 

parâmetros hiperfinos similares àqueles do ajuste do espectro sem campo aplicado. Os outros 2 

sextetos, segundo os autores, apresentaram parâmetros hiperfinos compatíveis com os valores 

reportados na literatura para os espinélios como, por exemplo, a maghemita (𝛾-F𝑒2O3). Dessa 

forma, acredita-se que a amostra é composta por uma mistura de fases ferrimagnética (𝛾-F𝑒2O3) 

com AFM (N𝑖O).

4.4 Monóxido de Manganês 

Na forma bulk, o M𝑛O é conhecido por apresentar estrutura cúbica 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 é, pode exibir comportamento do tipo SPM, SG ou FM. 

Schladt et al. [88] relataram a presença de ordem FM de intensidade fraca para NPs 

de 𝐌𝒏𝐎 com diferentes tamanhos de partículas. A Figura 4.15 apresenta as curvas M(T) das 

amostras de M𝑛O. Os picos localizados na região de 10 - 20 K foram associados à temperatura 

de congelamento dos spins superficiais. Com a redução do tamanho de partícula observou-se 

um aumento desse parâmetro devido, segundo os autores, ao aumento da quantidade de spins 

superficiais ocasionado pelo aumento da razão superfície-volume. Como não foi observado a 

presença do espinélio M𝑛3O4, os autores afirmam que a ordem FM tem origem nos spins 

superficiais das partículas de M𝑛O. A presença do efeito exchange-bias confirmou a presença 

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: Magnetização em função da temperatura para amostras de M𝑛O com diferentes 

tamanhos de partículas. As curvas foram obtidas com campo magnético aplicado de 100 Oe. 

Os insets (i) e (ii) apresentam, respectivamente, a dependência da temperatura de bloqueio com 

o tamanho de partícula e uma ampliação da curva de magnetização das NPs de 16 nm na faixa 

de 50 - 200 K [88].

Park et al. [106] reportaram temperatura de irreversibilidade próxima da temperatura 

ambiente e ausência de transição magnética na região da temperatura de Néel para nanobastões 

e nanoesferas de M𝑛O, considerado como anômalo pelos autores. As amostras, com diferentes 

dimensões, foram preparadas por meio do método de decomposição térmica. A análise 

estrutural revelou que as partículas são compostas por um core-shell estrutural, 

𝐌𝒏𝐎/𝐌𝒏𝟑𝐎𝟒. A Figura 4.16 apresenta as curvas M(T) para os nanobastões de M𝑛O com 

diferentes dimensões e para as nanoesferas de M𝑛3O4 com diâmetro 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 M𝑛3O4 apresentou apenas um pico, em 

baixa temperatura. Portanto, o máximo em baixa temperatura presente nas curvas ZFC das 

amostras de M𝑛O foi associado à presença de M𝑛3O4. Em relação ao pico em alta temperatura, 

os pesquisadores não apresentaram uma explicação para essa anomalia.

 

Figura 4.16: Dependência da magnetização com a temperatura obtida sob campo magnético 

aplicado de 100 Oe para: (a) nanobastões de M𝑛O com dimensões 7 nm × 33 nm; (b) 

nanobastões de M𝑛O com dimensões 8 nm × 140 nm; (c) nanoesferas de M𝑛3O4 com diâmetro 

de 5 nm [106]. 

Lee et al. [107] reportaram propriedades magnéticas para o M𝑛O características de 

materiais FMs. Os valores obtidos em 2 K para a coercividade e a remanência foram 9500 Oe 

e 1,72 emu/g, respectivamente. A Figura 4.17 apresenta a dependência da coercividade e da 
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remanência com a temperatura. A amostra investigada – preparada por meio do método de 

decomposição térmica – não era monofásica, apresentando uma pequena fração de 𝜸-

𝐌𝒏𝟐𝐎𝟑.

  

 

Figura 4.17: Dependência da coercividade e da remanência com a temperatura [107]. 

4.4.1 Monóxido de Manganês Dopado com Ferro 

O levantamento de estudos de M𝑛O dopado com íons de MTs retornou apenas um 

trabalho, que foi publicado por Siegwarth [85] em 1967. Nesse trabalho, o M𝑛O foi dopado 

com pequena concentração de F𝑒 objetivando investigar as propriedades magnéticas desse 

material por meio da espectroscopia Mössbauer. A Figura 4.18 apresenta os espectros obtidos 

em diferentes temperaturas.

 

 



4.5 Corolário 70 

 

   

 

 
Figura 4.18: Espectros Mössbauer obtidos em (a) 115,7 K, (b) 77 K e (c) 4,2 K para o M𝑛O 

dopado com F𝑒 [85]. 

O autor constatou a presença do F𝑒 nos estados de valência 2+ e 3+. Em TA, cerca de 

75% do F𝑒 estava no estado 2+. No entanto, em 118 K já não mais se observou componentes 

correspondentes ao F𝑒3+. O campo magnético hiperfino e o desdobramento quadrupolar 

apresentaram comportamentos opostos com a redução da temperatura de medida; o primeiro 

sofreu uma redução contínua, enquanto o segundo aumentou. Nesse estudo, Siegwarth também 

investigou o N𝑖O dopado com F𝑒 e observou comportamento análogo. Segundo o pesquisador, 

a dependência do campo hiperfino para o N𝑖O pode ser explicada em detalhes por meio da teoria 

do campo cristalino e provavelmente também para o M𝑛O

4.5 Corolário  

Apesar da pequena diferença entre os raios iônicos do F𝑒3+ (0,645 Å) e do N𝑖2+ (0,69 Å) 

[108], constatamos, através de levantamento da literatura, que a solubilidade dos cátions de F𝑒 

na estrutura do óxido de níquel é limitada, geralmente, em torno de 5% atômico, como mostram 

os dados compilados na Tabela 4.2.  

 

(b) 

(c) 

(a) 



Capítulo 4: Monóxidos de Níquel e Manganês 71 

 

   

 

Tabela 4.2: Valores reportados na literatura da solubilidade do F𝑒 na estrutura do N𝑖O, e o 

método de preparação das amostras estudadas.  

Síntese Tratamento térmico Amostra monofásica Referência 

Coprecipitação 600 °C/4 horas 0 - 2% [87] 

Precipitação 650 °C/6 horas 0 - 3% [109] 

Coprecipitação 350 °C/3 horas 0 - 10% [103] 

Precipitação ⋯ 0 - 2% [110] 

Como se pode perceber, tanto o 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 não 

compreendido. Essas lacunas em aberto, somado a ausência de estudos de dopagem do M𝑛O, 

são fatores que nos motivam a investigar esses sistemas. 

 

 



 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5: DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL 

  

Neste capítulo, descreve-se o método de síntese das 

amostras de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O, M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O, (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3  e 

(I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3, assim como as técnicas de caracterização 

empregadas e os procedimentos de análises dos dados. 

5.1 Preparação das Amostras 

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

como liofilização, com tratamento térmico subsequente. Os reagentes utilizados 

para formação da matriz óxida e para fornecer os íons dopantes estavam todos na 

forma de acetato. A Tabela 5.1 apresenta os acetatos (isto é, precursores como-recebidos) 

utilizados na preparação dos sistemas N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O, M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O, (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3  e 

(I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3. 

O cálculo da quantidade em massa de cada acetato necessária para obtenção de um 

sistema óxido com 𝑥% (atômico) de dopante – (𝐀𝟏−𝒙𝐁𝒙)𝒚𝐎𝒛; 𝑦 = 1 (N𝑖O e M𝑛O) ou 2 (I𝑛2O3); 

𝑧 = 1 (N𝑖O e M𝑛O) ou 3 (I𝑛2O3) – foi realizado por meio da Equação 5.1.  

Equação 5.1    Massa Acetato de A ou B =
𝐌𝐌𝐀𝐜 × 𝒎 × 𝒙 × 𝒚

𝐌𝐌𝒂𝒎𝒐𝒔𝒕𝒓𝒂
 

O 

5 
Capítulo 5 
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Onde MMAc é massa molar do acetato, 𝑥 e 𝑦 são coeficientes estequiométricos do 

elemento em questão, 𝑚 é a quantidade em massa da amostra a ser preparada e MM𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 é a 

sua massa molar. 

Tabela 5.1: Acetatos utilizados na preparação dos sistemas investigados. 

Acetato Fórmula química Fabricante/pureza 

I𝑛 III I𝑛(CH3COO)3 Aldrich/99,99% 

Yb III hidratado Y𝑏(CH3COO)3. H2O Alfa Aesar/99,9% 

E𝑟 III tetra-hidratado E𝑟(CH3COO)3. 4H2O Alfa Aesar/99,9% 

N𝑖 II tetra-hidratado N𝑖(CH3COO)2. 4H2O Aldrich/99,995% 

57F𝑒 [ F𝑒 
57

3O(CH3COO)6. (H2O)3] CH3COO MATESP†/... 

F𝑒 II F𝑒(CH3COO)2 Alfa Aesar/... 

M𝑛 II tetra-hidratado M𝑛(CH3COO)2. 4H2O Aldrich/ ≥ 99% 

Concluído o cálculo estequiométrico, os acetatos foram dissolvidos em água destilada 

e deionizada. Para determinar a quantidade de água necessária para completa dissolução da 

mistura dos acetatos foi levado em consideração a solubilidade individual de cada acetato, 

encontrada na literatura [95]. Para evitar a possibilidade de formação de precipitados, a solução 

foi preparada com uma quantidade menor de acetado do que aquela que o solvente é capaz de 

dissolver, isto é, foi produzida uma solução insaturada. Para que ocorresse a completa 

dissolução dos acetatos, a mistura foi ultrassonada por cerca de 30 minutos.

Após dissolvidos, a mistura homogênea dos acetatos foi rapidamente congelada em 

nitrogênio líquido para evitar a segregação de íons. O processo de secagem das amostras 

ocorreu por meio da sublimação do solvente, devido à redução da pressão (abaixo do ponto 

triplo da água, ~50 μmHg) dentro da câmara onde as amostras congeladas se encontravam. Esse 

processo foi conduzido em um liofilizador (Liotop/L101) por aproximadamente 48 horas‡. O 

pó obtido apresentava baixa densidade e aspecto amorfo.  

 
† Produzido no laboratório do Grupo de Materiais Especiais. 
‡ O tempo de secagem depende do volume da solução e, portanto, da quantidade de amostra a ser preparada, bem 

como da relação área-volume da solução congelada. 
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A fase almejada para os sistemas estudados foi alcançada por meio de tratamento 

térmico dos pós liofilizados em atmosfera livre ou controlada. Para as amostras do sistema 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O a fase cúbica foi obtida mediante tratamento térmico 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 às taxas de 3 e 4 °C por minuto, respectivamente. Foram preparadas 

amostras de hematita (𝛼-F𝑒2O3) e de ferrita de níquel (N𝑖F𝑒2O4), sob as mesmas condições 

empregadas na síntese do sistema N𝑖𝑥F𝑒1−𝑥O, para obtenção dos seus parâmetros Mössbauer e 

averiguação da presença dessas fases nas amostras de NiO dopado com F𝑒. Além do tratamento 

térmico em 600 °C, uma parte do pó liofilizado da mistura de acetato de N𝑖 com acetato de F𝑒 
57  

– 1 e 3% – foi tratada em outras duas temperaturas, 400 e 500 °C. Os valores para as taxas de 

aquecimento e resfriamento e a duração foram os mesmos do tratamento realizado em 600 °C. 

Amostra monofásica de M𝑛O é obtida apenas com tratamento térmico do acetato de 

manganês sob atmosfera controlada. Amostras de M𝑛O não dopado e dopado com pequenas 

concentrações de F𝑒 – isto é, 𝑥 ≤ 0,03 – foram obtidas por meio do tratamento térmico em 

atmosfera de 𝐍𝟐. Os pós liofilizados foram inseridos em um tubo de quartzo, com seu interior 

mantido sob fluxo de N2. Esse tubo, por sua vez, foi inserido em um forno tubular 

(Elite/TSH16/50/180). Na sequência, o forno foi aquecido à taxa de 4 °C/min até 800 °C, 

sendo mantido nesse patamar por 1 hora. Após esse intervalo de tempo, a amostra foi retirada 

do forno, esfriando sob atmosfera de N2.  

As amostras dos sistemas (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3  e (I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 foram tratadas 

termicamente em um forno do tipo resistivo (EDG/EDG10P-S/3000) em atmosfera livre. As 

amostras foram aquecidas à taxa de 5 °C/min até 500 °C, sendo mantidas nesse patamar por 30 

minutos. Após o tempo preestabelecido para o patamar, a resistência foi desligada e as amostras 

resfriaram dentro do forno. Tendo como objetivo induzir a formação de VO, todas as amostras 

que compõe os sistemas (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 e  (I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 foram retratadas em vácuo. 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 pressão reduzida dentro do tubo (~2,0 × 10−6 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 condições de tratamento térmico – temperatura, tempo e 

atmosfera – empregadas na preparação dos monóxidos de níquel e manganês e do óxido índio 

não dopados e dopados.
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Tabela 5.2: Condições de tratamento – e retratamento – térmico para as amostras de N𝑖O e 

M𝑛O dopados com pequenas concentrações de F𝑒 e I𝑛2O3 dopado com Y𝑏 e E𝑟. 

Sistema 
Concentração 

de dopante (%) 

Condições do tratamento 

 Térmico 

Identificação das 

amostras dopadas  

(I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 0, 1, 2 e 4 500 °C/30 min (livre) 

400 °C/2 h (vácuo) 

IEOX§ 

(I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 0, 1, 3 e 5 IYOX 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 

0, 1, 2, 3 e 4 600 °C/10 min NFOX 

1 400 °C/10 min NFO1-400 

3 

500 °C/10 min NFO3-500 

400 °C/10 min NFO3-400 

M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O 0, 1, 2 e 3 800 °C/1 h (N2) M𝑛OXF𝑒 

A Figura 5.1 apresenta um diagrama esquemático do processo de preparação das 

amostras estudadas nesta tese 

 
§ X é a concentração de dopante. 



Capítulo 5: Descrição Experimental 76 

 

   

 

 

Figura 5.1: Ilustração das etapas do processo de síntese empregado na preparação das amostras.

 

A - Cátion da Matriz  

𝒏 = 2 - 𝐍𝒊𝟐+e 𝐌𝒏𝟐+ 

𝒏 = 3 - 𝐈𝒏𝟑+ 

 

Acetato Matriz 

+ 

Acetato dopante 

Congelamento em 

N2 líquido  

Secagem a frio por 

aproximadamente 48 horas 

 

Tratamento térmico em atmosfera 

livre/N2 

  

Dissolução em água 

An + 

B - Cátion dopante 

𝒏 = 2 - 𝐅𝒆𝟐+ 
𝒏 = 3 - 𝐄𝒓𝟑+ e 𝐘𝒃𝟑+ 

A
n +

 

A
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5.2 Caracterização das Amostras  

5.2.1 Difração de Raios X  

A identificação da(s) fase(s) formada(s) e a análise da estrutura cristalina foram 

realizadas com auxílio da difração de raios X (DRX). Todos os difratogramas foram coletados 

em temperatura ambiente em um equipamento operando na geometria de Bragg-Brentano (θ −

2θ). Esse equipamento – localizado no laboratório de difração de raios X do MATESP – emite 

radiação 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 teórica aos dados 

experimentais, por meio do método dos mínimos quadrados, de forma que a diferença entre as 

curvas teórica e experimental seja a mínima possível. Esse processo resulta no refinamento dos 

parâmetros iniciais. Os valores iniciais para os parâmetros estruturais das amostras não dopadas 

foram obtidos a partir das fichas cristalográficas número 259812 (N𝑖O), 9864 (M𝑛O) e 252371 

(I𝑛2O3), catalogadas na Base de Dados de Estrutura Cristalina Inorgânica – Inorganic 

Crystal Structure Database (ICSD)††. Os parâmetros estruturais refinados da amostra não 

dopada foram utilizados como parâmetros iniciais para a amostra com a menor concentração 

de dopante, e assim por diante. O perfil dos picos difratados de todas as amostras investigadas 

neste trabalho foi ajustado com a função Pearson VII. A escolha dessa função ocorreu devido 

à obtenção de parâmetros fisicamente inaceitáveis quando se utilizou a função pseudo-Voigt 

– PV(𝑥) = ηL(𝑥) + (1 − η)G(𝑥) –, isto é, η > 1. A literatura aponta a escolha incorreta da 

função perfil como a causa desse problema. Nessa situação, recomenda-se a utilização da 

função Pearson VII [111]. A qualidade do refinamento foi avaliada por intermédio do parâmetro 

S (= R𝑤𝑝/R𝑒𝑥𝑝). Geralmente, um ajuste é considerado confiável quando o valor de 𝐒 é ≤ 1,3 

[112]. 

Uma estimativa para o tamanho de cristalito e para a microtensão foi obtida através 

do método de Williamson-Hall (WH), utilizando os dados de largura de linha à meia altura 

obtidos por meio do refinamento. O método de WH considera o alargamento dos picos de 

difração (β) como resultado do efeito combinado do tamanho de cristalitos (βc) e da 

 
** Disponível 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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microtensão (βη). Portanto, a largura de um pico de difração é resultado da soma da 

contribuição individual de cada efeito [113].  

Equação 5.2     𝛃 = 𝛃𝐜 + 𝛃𝛈 =
𝒌 𝝀

𝑫 𝐂𝐨𝐬 𝛉
+ 𝛈 𝐓𝐚𝐧 𝛉 

Essa equação pode ser reescrita como: 

Equação 5.3     𝛃 𝐜𝐨𝐬 𝛉 =
𝒌 𝛌

𝐃
+ 𝛈 𝐒𝐞𝐧 𝛉 

Aplicação do método de WH consiste na construção de um gráfico de 𝜷 𝐜𝐨𝐬 𝛉 em 

função de 𝐬𝐞𝐧 𝛉. Quando esse gráfico é ajustado por uma função linear, obtém-se a 

microtensão (η) através da inclinação da reta e o tamanho médio de cristalito (DC) a partir 

da interseção da reta com eixo 𝑦 – em 𝑘𝜆/DC –, como ilustrado na Figura 5.2. A qualidade do 

ajuste linear foi avaliada por meio do coeficiente de determinação (R2). Quando mais perto de 

1, melhor o ajuste. 

 
Figura 5.2: Comportamento de 𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 em função de 𝑆𝑒𝑛 𝜃 [113]. 

A correção do efeito instrumental na largura de linha foi realizada utilizando a Equação 

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

Equação 5.4     𝛃 = 𝛃𝟎 − 𝛃𝒊 

Onde β0 é a largura de linha à meia altura do pico experimental e β𝑖 é largura devido ao 

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

A investigação da homogeneidade e da concentração de dopante nas amostras do 

sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O foi realizada por meio da espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva (EDS ou EDX, do inglês energy-dispersive X-ray spectroscopy). Essas análises 

foram realizadas em um microscópio de duplo feixe (FEI Scios), equipado com um detector 

de raios X característico, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio à Pesquisa 

(COMCAMP) da UEM. Para obter informações acerca da homogeneidade do dopante, foram 

coletados espectros em 10 diferentes regiões em cada amostra. 

5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi empregada para obtenção de 

informações acerca da composição química e do estado de valência dos átomos localizados 

na superfície e em regiões adjacentes a esta. Os espectros XPS foram obtidos em um 

espectrômetro de raios X (Scienta-Omicron) pertencente ao grupo de Nanomateriais e 

Cerâmicas Avançadas (NaCA) do Instituto de Física de São Carlos da Universidade de São 

Paulo (USP). Nesse equipamento, os raios X são produzidos a partir de um anodo de A𝑙 

K𝛼 (ℎ𝑣 = 1486,6 eV). Foram analisadas as seguintes amostras: NFO3; NFO3-400; 𝐌𝒏𝐎; 

𝐌𝒏𝟎,𝟗𝟕𝐅𝒆𝟎,𝟎𝟑𝐎 e IEO4. Os espectros XPS foram obtidos tanto no modo de ampla varredura 

(survey) quanto no modo de alta resolução. Os espectros no modo survey foram coletados no 

intervalo de 0 - 1200 eV. Foram obtidos espectros de alta resolução dos níveis de energia 1s do 

𝐎, 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 obtenção de uma estimativa da composição química superficial, 

as áreas dos picos de cada elemento químico foram determinadas e normalizadas pelos 

respectivos fatores de sensibilidade. 
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5.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM, do inglês transmission 

electron microscopy) e difração de elétrons foram realizadas em amostras do sistema 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. Essas análises foram conduzidas em um equipamento (Jeol/modelo JEM 1011) 

localizado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal 

de Santa Catarina (UFSC). Para reduzir as interações entre as partículas, uma pequena 

quantidade de amostra foi dissolvida em álcool isopropílico e levada ao ultrassom por 30 

minutos. Na sequência, foi depositado uma gota dessa mistura em um grid aquecido acerca de 

40 °C.  

O diâmetro de todas as partículas que apresentavam contorno nítido foi medido 

utilizando o programa ImageJ‡‡. Os dados foram exportados para um programa de análise 

gráfica e plotado, obtendo uma distribuição de frequência de diâmetros. Esse histograma foi 

modelado com a função lognormal (Equação 5.5). A partir do ajuste, foi possível obter o 

diâmetro médio das partículas.  

Equação 5.5     𝒇(𝐃) =
𝑵

𝑫𝝈√𝟐𝝅
𝐞𝐱𝐩 (−

(𝒍𝒏 𝐃−𝒍𝒏 𝝁)𝟐

𝟐𝝈𝟐 ) 

Nessa equação, μ é o diâmetro mediano e 𝜎 é o desvio padrão geométrico da 

distribuição. O diâmetro médio (< D >) e o desvio padrão (σ<D>) foram obtidos através das 

Equações 5.6 e 5.7, respectivamente. 

Equação 5.6     < 𝐃 >= 𝝁 𝐞𝐱𝐩 (
𝝈𝟐

𝟐
) 

Equação 5.7     𝝈<𝐃> =< 𝐃 >  √𝒆𝝈𝟐
− 𝟏 

 

 

 
‡‡ Disponível em: https://imagej.nih.gov/ij/ 
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5.2.5 Espectroscopia de Refletância Difusa 

As medidas de refletância difusa, nas regiões do ultravioleta e visível, foram realizadas 

em um espectrofotômetro (Shimadzu modelo UV 3600i plus, com esfera de integração 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 N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O e (I𝑛1−𝑥TR𝑥)2O3 (TR = E𝑟 e Y𝑏). 

O valor do bandgap ótico 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 são descritos por meio da Equação 5.8. 

Equação 5.8    (𝛂𝐡𝛎)𝟏/𝒎 = 𝐂(𝐡𝛎 − 𝐄𝐠) 

Nessa equação, 𝛼 é coeficiente de absorção, hν é a energia do fóton, C é uma constante 

conhecida como parâmetro de desordem, Eg é o valor do bandgap e m é um parâmetro 

relacionado ao tipo de transição; m = 1/2 para transição direta permitida, m = 3/2 para 

transição direta proibida, m = 2 transição indireta permitida e m = 3 transição indireta proibida. 

Neste trabalho, usou-se m = 1/2. O coeficiente de absorção é proporcional a função de 

Kubelka-Munk (Equação 5.9).  

Equação 5.9     𝐅(𝐑) =
(𝟏−𝐑)𝟐

𝟐𝐑
 

Na equação acima, R é a refletância. Essa equação pode ser reescrita como:  

Equação 5.10     (𝐅(𝐑)𝐡𝛎)𝟐 = 𝐂(𝐡𝛎 − 𝐄𝐠) 

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

gráfico de (𝐅(𝐑) × 𝐡𝛎)𝟐 versus 𝐡𝛎. 

5.2.6 Magnetometria 

As caracterizações magnéticas DC foram realizadas em magnetômetros SQUID-VSM 

(Quantum Design) localizados nas instalações do Laboratório de Materiais e Baixas 
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Temperaturas (LMBT) do Instituto de Física Gleb Wataghin da Universidade Estadual de 

Campinas (Unicamp) para as amostras do sistemas N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O, do Instituto de Física da 

Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) para as amostras do sistema M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O e 

do Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) da Universidade 

Federal de São Carlos (UFSCar) para as amostras do sistema (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3. 

Para o sistema (I𝑛1−𝑥TR𝑥)2O3, foram realizadas medidas de magnetização em função 

da temperatura e do campo magnético aplicado apenas para as amostras de 𝐈𝒏𝟐𝐎𝟑 não 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 𝐍𝒊𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎. 

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 presença 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 não dopado e dopado com 1 e 3% 

de 𝐅𝒆 foi investigado por meio da dependência da magnetização com a temperatura e com o 

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 M𝑛0,97F𝑒0,03O, além desse campo, foram 

realizadas curvas M(T) sob H de 50, 200 – apenas ZFC –, 1000 e 20000 Oe. 

Foram realizadas, ainda, medidas de magnetização AC para as amostras M𝑛O, N𝑖O e 

NFO3. As medidas de magnetização AC foram realizadas em um PPMS (Quantum 

Design/EverCool II) localizado nas instalações do Núcleo de Novos Materiais da Universidade 

Federal do Espírito Santo (UFES). Foi utilizado um campo magnético de prova AC de 10 Oe. 

A frequência de oscilação do campo foi variada de 100 até 10000 Hz.
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5.2.7 Espectroscopia Mössbauer  

As medidas de espetroscopia Mössbauer no F𝑒 
57  foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia Mössbauer do MATESP. O equipamento empregado na caracterização das 

amostras de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O e M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O opera na geometria convencional de transmissão. 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 os casos, a fonte foi movimentada por uma onda triangular de velocidade. 

Foram realizadas, ainda, medidas de espetroscopia Mössbauer em 4,2 K sem campo 

magnético aplicado na amostra NFO3 e com campo magnético aplicado de 5 T nas amostras 

NFO1 e NFO3. O campo magnético foi aplicado perpendicular à direção de propagação dos 

raios γ. Essas medidas foram realizadas nas instalações do Instituto de Física 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 matemático dos mínimos quadrados 

para o ajuste do espectro.  

A escala de velocidade de todas as amostras foi calibrada utilizando uma amostra de α-

F𝑒 medida em temperatura ambiente. O deslocamento isomérico dessa amostra (- 0,11 mm/s) 

foi tomado como referência para o δ das amostras investigadas. 

 

 

 



 
 

   

 

 

 

  

CAPÍTULO 6: ÓXIDO DE ÍNDIO DOPADO 

COM ÉRBIO E ITÉRBIO 

  

Neste capítulo são apresentados os resultados das 

caracterizações estrutural, ótica e magnética realizadas nas 

amostras de óxido de índio dopado com de íons de terras 

raras.  

6.1 Difração de Raios X  

s amostras estudadas neste capítulo são I𝑛2O3 não dopado e dopado com 1, 2 e 4% 

de E𝑟 e 1, 3 e 5% de Y𝑏. O processo de tratamento em vácuo fez com que as amostras 

mudassem sua coloração de amarelo para cinza. Yan et al. [117] também 

observaram uma mudança na cor do I𝑛2O3 recozido em vácuo; nesse caso, eles 

relataram que amostra tornou-se preta após 2 horas de tratamento sob vácuo em 600 °C. Essa 

mudança de cor observada é resultado da transformação do I𝑛2O3 estequiométrico em uma 

estrutura deficiente em oxigênio, isto é, I𝑛2O3−𝑦. 

Os padrões de DRX das amostras de I𝑛2O3 não dopado e dopado com E𝑟 e Y𝑏 são 

apresentados na Figura 6.1. A posição e a intensidade relativa do padrão de DRX obtido para 

amostra não dopada é consistente com o padrão apresentado pela fase cúbica do I𝑛2O3 [118]. 

Por sua vez, os padrões de difração observados para as amostras dopadas são idênticos ao da 

amostra não dopada, exceto pela redução na intensidade e por um pequeno deslocamento dos 
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picos em direção a baixos ângulos, devido à entrada do E𝑟 e Y𝑏 na rede do I𝑛2O3. Como não 

foi identificado a presença de índio metálico, a mudança de cor – produzida pelo tratamento em 

vácuo – é intrínseca e foi associada à formação de VO. Não foi observado indícios da presença 

de érbia (E𝑟2O3) ou itérbia (Y𝑏2O3) para concentrações 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 não era esperado por 

dois motivos: 𝑖) a diferença entre o raio iônico dos íons dopantes (E𝑟3+ − 0,89 Å; Y𝑏3+ − 0,868 

Å [108]) e do cátion substituído (I𝑛3+ − 0,80 Å) é pequena, especialmente para o Y𝑏3+; 𝑖𝑖) as 

fases minoritárias possíveis de serem formadas – isto é, E𝑟2O3 e Y𝑏2O3 – cristalizam-se em uma 

estrutura idêntica à do I𝑛2O3. 

A técnica de síntese empregada na preparação do sistema pode ser a responsável pela 

baixa solubilidade dos íons de E𝑟3+ e Y𝑏3+ na matriz do I𝑛2O3, talvez devido a não 

homogeneidade para altas concentrações de íons de TRs. Quando o acetato dopante (E𝑟/Y𝑏) é 

dissolvido em água, ele se separa em íons TR3+ e CH3COO−. Em princípio, os íons de TR3+ 

estão distribuídos de forma homogênea pela solução aquosa e cercados por moléculas de água 

e íons de I𝑛3+ e CH3COO−. Com a sublimação das moléculas de água, os íons TR3+ e CH3COO− 

voltam a se ligar. No entanto, para soluções com pequena concentração de acetato de TRs, os 

íons TR3+ estão suficientemente separados uns dos outros e próximos dos íons de I𝑛3+. Dessa 

forma, os íons TR3+ provavelmente entram na estrutura cristalina do acetato de índio, formando 

uma solução sólida. Quando a concentração de acetato de TR aumenta, a probabilidade dos íons 

de TRs terem outros TRs como vizinhos aumentam. Nessa situação, após a sublimação do 

solvente, íons TR3+ vão se ligar aos íons CH3COO− em um arranjo atômico compatível ao do 

acetato de TR. A formação desse acetato pode causar mudanças na distribuição dos íons 

dopantes, levando à formação de regiões ricas em átomos de TRs. Ademais, com a 

decomposição térmica do acetato de TR ocorrendo em temperaturas mais elevadas [119,120], 

aumentam as chances de produção de fases minoritárias. 
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Figura 6.1: Difratogramas experimentais das amostras dos sistemas (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 e 
(I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 com o eixo da intensidade em escala logarítmica.
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Verifica-se que os picos de difração sofrem um deslocamento para a direita com a 

introdução de íons de E𝑟3+ e Y𝑏3+, como mostrado na Figura 6.2 para o pico mais intenso 

(222). Esse efeito torna-se mais notável para a amostra dopada com 4% de E𝑟3+, devido ao fato 

de que esse íon apresenta maior raio iônico. O deslocamento do pico de difração mais intenso 

para a direita é mais uma evidência de que os dois íons de TRs são, de fato, incorporados de 

forma substitucional à estrutura cristalina do I𝑛2O3. 
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Figura 6.2: Posição do pico de difração (222) no eixo 2θ em função da concentração de íons 

de E𝑟3+ e Y𝑏3+. 
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A Figura 6.3 apresenta o resultado do refinamento dos dados de DRX da amostra não 

dopada. Os parâmetros estruturais obtidos para essa amostra (Tabela 6.1) são consistentes com 

os valores reportados na literatura para esse óxido [121]. Os difratogramas refinados para as 

amostras dopadas com E𝑟3+ e Y𝑏3+ estão apresentados, respectivamente, nas Figuras 6.4 e 6.5 

e os parâmetros estruturais refinados estão apresentados na Tabela 6.1. Para ambos os sistemas, 

a entrada dos íons de TRs é acompanhada de um aumento contínuo e, aproximadamente, linear 

do parâmetro de rede. Esse comportamento evidencia que os íons de E𝑟3+e Y𝑏3+ entram na 

rede do I𝑛2O3 de forma substitucional aos íons de I𝑛3+. Como os íons dopantes são maiores 

que os íons de I𝑛3+, a incorporação do dopante de forma substitucional resulta em uma 

expansão das dimensões da célula unitária, como observado. 

20 30 40 50 60 70 80

0

10000

20000

30000

 

C
o

n
ta

g
en

s

2q (°)

 Experimental

 Ajuste

 Erro

 hkl

In
2
O

3

 
Figura 6.3: Difratograma refinado da amostra de I𝑛2O3 não dopado. 
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Figura 6.4: Difratogramas refinados das amostras do sistema (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3. 
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Figura 6.5: Difratogramas refinados das amostras de I𝑛2O3 dopado com até 5% de Y𝑏. 
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Tabela 6.1: Parâmetros estruturais refinados para as amostras dos sistemas (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 e 
(I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 e respectivos fatores de qualidade de ajuste. 

Amostra 𝒂 = 𝒃 = 𝒄 (Å) Volume (Å) 𝝆 (𝐠/𝐜𝐦𝟑) 𝐒 

I𝑛2O3 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 à diferença de raio iônico entre o I𝑛3+ e os TRs, a entrada desses elementos na 

estrutura do I𝑛2O3 deve ser acompanhada por um aumento da microtensão. A Figura 6.6 

apresenta o gráfico de WH. Os valores para o tamanho de cristalito e microtensão, em função 

da concentração de dopante, estão apresentados na Figura 6.7. Para as amostras do sistema 

(I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3, a incorporação de E𝑟 é acompanhada da redução contínua do tamanho de 

cristalito; Dc é reduzido de 31,8 para 23,9 nm, quando 4% de E𝑟 é incorporado à estrutura do 

I𝑛2O3. Para o sistema (I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3, o processo de dopagem reduz o tamanho de cristalito de 

31,8 para 24,7 nm, quando 3% de Y𝑏 são incorporados à estrutura do óxido; com o aumento da 

concentração de Y𝑏 para 5% o tamanho de cristalito se mantém praticamente inalterado. Esses 

resultados revelam que as amostras de I𝑛2O3 não dopado e dopado com E𝑟 e Y𝑏 são formadas 

por nanocristalitos. A redução do tamanho do cristalino do I𝑛2O3 com a dopagem já foi relatado 

tanto para dopagem com íons menores quanto com íons maiores do que o I𝑛3+. Apesar da 

ausência de uma explicação consolidada, geralmente associa-se essa redução do tamanho de 

cristalito à presença de defeitos introduzidos no processo de dopagem. No caso do sistema 

investigado neste trabalho, existe uma alta concentração de defeitos devido ao tamanho do 

dopante e à presença de VO, que provavelmente são responsáveis pelo comportamento 

observado. Por outro lado, o aumento da concentração de ambos os dopantes intensifica a 

microtensão da rede. Esse comportamento é resultado da substituição do I𝑛3+ por íons maiores, 

além da presença de VO, como confirmado pelo XPS, devido ao tratamento em vácuo.
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Figura 6.6: Gráfico de WH para as amostras dos sistemas (a) (I𝑛1−𝑥Y𝑏𝑥)2O3 e (b) 
(I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3. 
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Figura 6.7: Dependência do tamanho de cristalito e da microtensão com a concentração de (a) 

E𝑟 e (b) Y𝑏 na estrutura cristalina do I𝑛2O3. 
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6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X  

A Figura 6.8 apresenta o espectro XPS da amostra (I𝑛0,96E𝑟0,04)
2

O3 no modo de 

varredura ampla. A análise desse espectro revela a presença dos seguintes elementos químicos: 

I𝑛, O, E𝑟 e C. Os espectros em alta resolução dos níveis de energia 3d do I𝑛, 4d do E𝑟 e 1s do 

O estão apresentados na Figura 6.9. O espectro do nível 3d do I𝑛 se desdobrada em dois níveis 

– 3𝑑3/2 (452,5 eV) e 3𝑑5/2 (444,9 eV) –, devido ao acoplamento spin-órbita. A posição e a 

largura de linha do picos 3𝑑5/2 e 3𝑑3/2 são consistentes com a energia de ligação do I𝑛3+ no 

óxido de índio [122,123]. Esse resultado indica que o tratamento em vácuo não reduziu os íons 

de I𝑛3+ – localizados na superfície das partículas – para I𝑛 metálico. 

Por sua vez, o espectro do nível 1s do O é resultado da convolução de dois picos – 531,8 

e 529,5 eV – e, portanto, foi ajustado com duas gaussianas. Esse resultado indica que existem 

íons de O em dois ambientes químicos diferentes. Há consenso na literatura no sentido de que 

o pico OI é característico de uma rede com ligações I𝑛-O-I𝑛, isto é, esse pico é assinatura de O 

presente na estrutura cristalina do I𝑛2O3 [122]. Por outro lado, a designação do componente OII 

é controversa e objeto de intenso debate. Considerando que o pico OII é devido aos átomos de 

O da rede do I𝑛2O3 localizados nas vizinhanças de VO – como defendido por alguns 

pesquisadores [122,124,125] –, obtemos que a razão atômica OI + OII/I𝑛 + E𝑟 é de cerca de 

2,7, valor este bem maior do que razão atômica de 1,5 do I𝑛2O3 estequiométrico. Desta forma, 

quando se considera o OII como assinatura de regiões deficientes em O, obtém-se que a 

superfície tem um excesso de O, o que é inconsistente, tendo em vista que a amostra foi 

submetida a tratamento em vácuo. Por outra perspectiva, considerando que o pico OII é a 

assinatura de O presente em compostos adsorvidos na superfície da amostra, tais como I𝑛OOH 

e I𝑛(OH)3 [126], obtemos que a razão atômica OI/I𝑛 + E𝑟 é de 0,56, ou seja, a superfície é 

altamente deficiente em O. Levando em consideração que a amostra foi submetida a tratamento 

em vácuo, esse resultado é coerente e está de acordo com relatos presentes na literatura [127]. 

Isso implica que a amostra apresenta uma alta concentração de VO. Portanto, o processo de 

tratamento em vácuo foi efetivo na geração de VO. 

Devido à baixa concentração de E𝑟, o espectro em alta resolução do nível de energia 4𝑑 

do E𝑟 não apresentou qualidade formidável, sendo possível identificar apenas o pico 

correspondente a transição 4𝑑5/2. A energia de ligação correspondente a esse pico é 

característica do E𝑟3+ [128].



6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X 95 

 

   

 

1200 1000 800 600 400 200 0

In
 M

N
N

O
 K

L
L

In
 3

p
3

/2

In
 3

p
1

/2

C
 1

sO
 1

s

In
 4

s

In
 3

d

In
 4

p

 

 

C
o
n

ta
g
en

s

Energia de ligação (eV)

In
 4

d

 
Figura 6.8: Espectro XPS no modo de varredura ampla da amostra (I𝑛0,96E𝑟0,04)
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Figura 6.9: Espectros XPS em alta resolução dos elementos constituintes da amostra 

(I𝑛0,96E𝑟0,04)
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O3.
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  A Tabela 6.2 apresenta os parâmetros de ajuste dos espectros XPS da amostra IEO4. A 

porcentagem atômica de E𝑟 em relação ao I𝑛 na amostra IEO4 – determinada por meio da 

normalização da intensidade dos picos por seus respectivos fatores de sensibilidade – é de cerca 

de 1,8%. Esse resultado indica que a concentração de E𝑟 na superfície é menor do que o valor 

nominal.

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

Elemento Transição 

Pico  

Posição (eV) 
FWHM 

(eV) 
% atômico  Assinatura 

𝐈𝒏𝟑+ 

3𝒅𝟓/𝟐 444,9 1,7 26,8 I𝑛2O3 

3𝒅𝟑/𝟐 452,5 1,6 ⋯ I𝑛2O3 

𝐎𝟐− 1𝒔 
OI 530,2 1,1 15,0 I𝑛2O3 

OII 532,3 2,9 57,7 O − H 

𝐄𝒓𝟑+ 4𝒅𝟓/𝟐 169,3 2,5 0,5 I𝑛2O3 

6.3 Espectroscopia de Refletância Difusa   

A Figura 6.10 (a)-(g) apresenta os espectros de refletância difusa obtidos na faixa de 

200 a 800 nm. Após o tratamento sob vácuo as amostras de I𝑛2O3 não dopado e dopado 

tornaram-se cinza. Portanto, é esperado que elas apresentem refletância 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 contínuo da refletância na 

região do visível com a concentração de E𝑟 e Y𝑏, com exceção das amostras dopadas com 1% 

de E𝑟 ou Y𝑏, que apresentaram refletância muito maior do que as demais amostras.  

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

gráfico de Tauc – (F(R)ℎ𝜈)2 × ℎ𝜈  – como mostrado na Figura 6.10 (h)-(n). 
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Figura 6.10: (a)-(g) Espectros de refletância difusa UV-vis obtidos para as NPs de óxido de 

índio não dopado e dopado com E𝑟 e Y𝑏. (h)-(n) Gráfico de Tauc para as nanopartículas do 

sistema (I𝑛1−𝑥TR𝑥)2O3 (TR = E𝑟 e Y𝑏). 
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A Figura 6.11 apresenta o comportamento do bandgap do I𝑛2O3 em função da 

concentração de E𝑟3+e Y𝑏3+. O bandgap para a amostra não dopada foi estimado em 3,71 eV. 

Esse valor é coerente com aqueles reportados na literatura para o I𝑛2O3 [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 geração de VO devido ao tratamento em vácuo não 

causaram alterações significativas no valor do bandgap. 
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Figura 6.11: Comportamento do bandgap do I𝑛2O3 em função da dopagem com E𝑟 e Y𝑏.
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6.4 Magnetometria 

O comportamento magnético do sistema (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 foi investigado através da 

análise 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 não 

dopadas e dopadas com diferentes concentrações de E𝑟, respectivamente. 
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Figura 6.12: Comportamento da magnetização em função da temperatura para o I𝑛2O3 sob 

campos magnéticos aplicados de 10 e 50 Oe.
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Figura 6.13: Comportamento da magnetização em função da temperatura, sob campos 

magnéticos aplicados de 10 e 50 Oe, para nanopartículas de I𝑛2O3 dopadas com E𝑟. 

Em uma primeira análise das curvas M(T), verifica-se a ausência de temperatura de 

bloqueio nas amostras investigadas. As curvas M(T) da amostra não dopada apresentam 

magnetização negativa, um indício que esta amostra apresenta comportamento diamagnético. 

Para as amostras dopadas, não se observa separação significativa entre as curvas FC e ZFC no 

intervalo de 2 a 300 K. O aumento acentuado da magnetização em baixa temperatura, observado 

em todas as curvas, é característico de materiais DMSs, sendo atribuídos aos íons magnéticos 

isolados ou fracamente acoplados [129], nesse caso, indicando que o sistema em questão 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 dependência da suscetibilidade com 

a temperatura [130]. A Figura 6.14 apresenta o inverso da suscetibilidade em função da 

temperatura para as amostras IEO1, IEO2 e IEO4. Observa-se que as curvas 1/ 𝜒 não obedecem 

a lei de Curie-Weiss (CW). Portanto, isso significa que as amostras não são totalmente PM ou 

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

(b) IEO2 e (c) IEO4. O gráfico foi construído 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 gráficos de 1/𝜒 (T), as curvas experimentais 

não obedecem à lei de CW. Esse comportamento indica que o sistema não é completamente 

PM e que, portanto, existe ordenamento magnético, possivelmente, em baixa temperatura. 

A região de temperatura de 2 a 15 K das curvas FC foi ajustada com a combinação da 

lei de CW com o modelo de onda de spin tridimensional (SW3D) (Equação 6.1) [131].  
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Equação 6.1    𝐌(𝐓) =
𝐂𝐇

𝐓−𝛉
+ 𝐌(𝟎) (𝟏 − 𝐀𝐓

𝟑
𝟐⁄ ) 

Nessa equação, o primeiro termo é lei de CW, onde C é constante de Curie e θ é a 

temperatura de Curie-Weiss. O segundo termo é a equação de Bloch – que descreve a 

dependência da magnetização em função da temperatura para uma onda de spin em uma fase 

FM –, onde M(0) é magnetização de saturação em 0 K devido à fase FM e A é uma constante 

relacionada às propriedades estruturais do material [96].  

Em baixa temperatura, o ajuste com a lei de CW mais o modelo de SW3D apresenta 

uma convergência melhor aos dados experimentais quando comparado ao ajuste apenas com 

lei de CW, como pode ser visto na Figura 6.15. Essa convergência entre a curva teórica e os 

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 concentração de 

polarons, que faz com que muitos íons continuem desacoplados ou dentro de polarons isolados. 

Os parâmetros do ajuste estão apresentados na Tabela 6.3.  

 Tabela 6.3: Parâmetros de ajustes das curvas FC – obtidas sob H = 50 Oe – com a combinação 

da lei de Curie-Weiss e o modelo de onda de spin tridimensional para as amostras de I𝑛2O3 

dopado com 1, 2 e 4% de E𝑟. 

Amostra 
C  

(emu K/g Oe) 

Θ  

(K) 

M(0) 

 (emu/g) 

A 

K−3/2 

IEO1 1,1× 10−4 1,29 3,4× 10−3 9,5× 10−3 

IEO2 5,8× 10−4 0,10 2,8× 10−3 7,0× 10−3 

IEO4 7,9× 10−4 0,75 7,9× 10−3 7,1× 10−3 

O valor positivo de Θ para as três amostras indica a presença de interações 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 concentração de dopante. Isso posto, constata-se que 

a fase PM aumenta com a concentração de dopante, devido, provavelmente, ao incremento do 

número de íons não interagentes.
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Figura 6.15: Curvas MFC(T) das amostras IEO1, IEO2 e IEO4 obtidas sob H = 50 Oe e 

ajustadas com a lei de Curie-Weiss e com a combinação 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 princípio, poder-se-ia associar esse sinal FM a uma possível formação de érbia 

(E𝑟2O3), devido à segregação dos íons de E𝑟. De fato, a érbia apresenta ordenamento magnético 

abaixo de aproximadamente 3 K [133], mas essa ordem é AFM e não FM. Como a 

magnetização aumenta com a redução da temperatura nas curvas M(T), pode-se descartar a 

presença de érbia e, também, de uma contribuição dessa fase para a ordem FM observada. 

Foram realizadas, ainda, medidas de magnetização em função do campo magnético 

aplicado em diferentes temperaturas, com H máximo 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 o I𝑛2O3 não 

dopado e dopado com diferentes porcentagens de E𝑟. Analisando as curvas obtidas em 300 e 

100 K para a amostra não dopada, observa-se comportamento linear com inclinação negativa, 

indicando que essas NPs são diamagnéticas, apesar do recozimento em vácuo. A ausência de 

ordem magnética na amostra não dopada causa surpresa, uma vez que a amostra é 

nanoestruturada e possui VO em sua estrutura cristalina, condições suficientes para o surgimento 

de ordem FM de acordo com vários relatos na literatura [127,134]. No entanto, resultados 

similares foram reportados por Krishna et al. [135], isto é, ausência de ordem magnética após 

tratamento térmico do I𝑛2O3 sob vácuo. Para as amostras dopadas as curvas obtidas em 300 e 

100 K apresentam comportamento linear até o campo máximo aplicado, não 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 são externos e deslocalizados, nos TRs 

os elétrons f são 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 íon. A interação intra átomo resulta na polarização 

dos elétrons de condução 6s e 5d pelos elétrons da camada 4f. A interação inter íon ocorre 

devido ao acoplamento dos elétrons 5d/6s de átomos vizinhos de forma direta ou – mais 

provável – indireta. A diferença da forma como as camadas 3d e 4f se acoplam com as camadas 

dos átomos vizinhos pode ser o motivo da dificuldade de introdução de uma ordem FM em TA 

no I𝑛2O3 dopado com E𝑟3+. 

Para as curvas obtidas em 2 K, observa-se um pequeno campo coercivo. Além disso, 

essas curvas desviam da função 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 concentração de dopante. O HC obtido indica 
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que grande parte do sistema se comporta de forma PM, devido a grande quantidade de átomos 

de E𝑟3+não interagentes. 

De acordo com os resultados obtidos, apenas a presença de íons magnéticos de TRs – 

com alto momento magnético – e, principalmente, de VO – confirmada por meio da 

espectroscopia XPS – parece não ser suficientes para o estabelecimento de uma ordem 

magnética em TA no I𝑛2O3. Em contraste com esses resultados, Bhakta et al. [136] reportaram 

ordem FM em TA para Z𝑛0,98Y𝑏0,02O submetido a tratamento térmico sob vácuo. Nessa mesma 

linha, Ma et al.[137] relataram que uma ordem FM estabelecida no óxido de índio dopado com 

N𝑖, após tratamento em vácuo, desaparece após tratamento em ar, voltando a reaparecer após 

novo tratamento térmico em vácuo. 
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Figura 6.16: Curvas M(H), obtidas em 300 K, para as nanopartículas de óxido de índio não 

dopado e dopado com até 4% de E𝑟.
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Figura 6.17: Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado, obtidas em 

100 K, para amostras de I𝑛2O3 não dopado e dopado com 1, 2 e 4% de E𝑟.
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Figura 6.18: Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado, obtidas em 2 

K, para amostras de I𝑛2O3 não dopado e dopado com 1, 2 e 4% de E𝑟. 
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Sabendo que o tratamento em vácuo induziu a formação de VO, uma explicação plausível 

para o comportamento magnético apresentado pelas NPs de (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 em baixa 

temperatura é que as vacâncias atuam como mediadores do acoplamento FM entre os íons de 

E𝑟3+. Nesse caso, recorre-se ao modelo do BMP. Como a ordem magnética ocorre em baixa 

temperatura, isso significa que existe uma baixa concentração de polarons e, em razão disso, 

estão totalmente isolados em TA (Figura 6.19a). Com a redução da temperatura da amostra, o 

raio dos polarons aumentam e, em 2 K, existem vários BMPs acoplados, mas existem ainda 

muitos BMPs e E𝑟3+ isolados (Figura 6.19b). Os BMPs sobrepostos constituem a fase FM, 

enquanto os íons de E𝑟3+ e BMPs isolados integram a fase PM. Essa explicação é coerente pois 

o ajuste teórico das curvas M(T) indica que a magnetização tem uma contribuição PM e outra 

FM. Desta forma, a magnetização pode ser escrita como:

Equação 6.2     𝐌 = 𝐌𝟎𝐋(𝒙) + 𝛘𝒎𝐇  

O primeiro termo é a contribuição FM devido à sobreposição dos BMPs e o segundo 

termo é a resposta PM devido aos momentos magnéticos isolados dos íons de E𝑟3+ quanto dos 

BMPs. Nessa equação, M0 = NMs, onde N é o número de BMPs por unidade de volume e Ms 

é o momento magnético espontâneo por BMP, L(𝑥) é a função de Langevin, com 𝑥 =

H𝑚𝑒𝑓𝑓/KBT, onde 𝑚𝑒𝑓𝑓 é o momento magnético efetivo de cada BMP. Ms nos informa a 

magnitude do momento magnético de um único BMP, enquanto 𝑚𝑒𝑓𝑓 nos diz o quão rápido 

Ms se alinha a um campo magnético – quanto mais alto o valor de 𝑚𝑒𝑓𝑓 mais rápido o BMP se 

alinha a um campo H. Assumindo que as interações entre os polarons é negligenciável, podemos 

considerar Ms = 𝑚𝑒𝑓𝑓.  
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Figura 6.19: Diagrama esquemático dos BMPs – com uma densidade de VO exagerada – em 

(a) 300 K e (b) 2 K nas amostras do sistema (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3.

Como forma de fundamentar os indícios de que as VO são as responsáveis pela presença 

de interação FM em baixa temperatura, ajustou-se as curvas M(H) obtidas em 2 K com o modelo 

do BMP (Equação 6.2) e com a função de Langevin. O resultado dos ajustes para as amostras 

dopadas está apresentado na Figura 6.20, enquanto os parâmetros do ajuste do modelo do BMP 

estão compilados na Tabela 6.4. Fica evidente que a função de Langevin não converge com os 
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dados experimentais. Por outro lado, o 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 função 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: Parâmetros de ajuste do modelo do BMP. 

Amostra 
M0 = NMs  

(emu/g) 

𝑚𝑒𝑓𝑓  

(emu) 

χm  

(emu/g Oe) 

N  

(g−1) 

IEO1 2,03 8,12× 10−20 5,30× 10−6 1,23× 1019 

IEO2 3,40 8,66× 10−20 7,18× 10−6 2,31× 1019 

IEO4 7,20 8,61× 10−20 2,20× 10−5 4,64× 1019 

Os valores obtidos para o parâmetro M0 são extremamente altos quando comprados aos 

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

determinada para as amostras do sistema (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3 é 5 ordens de grandeza maior do que 

o valor obtido por Bora et al. [138], para I𝑛2O3 codopado com F𝑒 e M𝑛. Apesar disso, os 

pesquisadores relataram ordem FM em TA. Portanto, no caso do (I𝑛1−𝑥E𝑟𝑥)2O3, a ausência de 
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ordem magnética em TA indica que os polarons, apesar de estarem em alta concentração, 

possuem raio pequeno e, consequentemente, não se sobrepõem para produzir uma ordem FM 

de longo alcance.  

6.5 Conclusões 

A caracterização estrutural revela que se obteve sucesso na preparação de amostras 

nanoestruturadas e monofásicas de I𝑛2O3 dopado com até 4% de E𝑟 e 5% de Y𝑏 por meio do 

tratamento térmico em 500 °C da mistura liofilizada dos acetatos de índio e érbio/itérbio. Visto 

que os íons de TRs apresentam raios iônicos maiores do que o I𝑛, a entradas dos íons dopantes 

provoca uma expansão no parâmetro de rede do I𝑛2O3. 

A incorporação de impurezas dopantes levou a uma redução do tamanho de cristalito e 

aumento da microtensão. Para a amostra IEO4, a espectroscopia XPS revela uma alta 

concentração de VO nas superfícies das partículas. Portanto, o tratamento em vácuo foi eficiente 

na geração vacâncias. Em relação ao bandgap do I𝑛2O3, a presença das impurezas dopantes e 

das VO não causou mudanças significativas em seu valor.  

A despeito do alto momento magnético do E𝑟 (9,59 μB) e da alta concentração de VO 

não 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 constituída pela presença de VO e íons magnéticos. Infere-se que a 

presença de íons magnéticos e VO não são suficientes para produzir uma ordem FM em TA no 

I𝑛2O3, devendo existir outros mecanismos agindo em conjunto para que esse objetivo seja 

alcançado. Por outro lado, em baixa temperatura há indícios da presença de interações FMs. 

Considerando o modelo do BMP, uma explicação para a ausência de ordem FM em TA e da 

possível existência de interações FMs em baixa temperatura é que o raio dos BMPs é pequeno, 

impossibilitando a sobreposição e, portanto, a formação de uma ordem de longo alcance; com 

a redução da temperatura os raios aumentam e alguns polarons se sobrepõem, formando clusters 

FM, que dão origem a uma ordem FM de intensidade fraca.  

 



 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

CAPÍTULO 7: ÓXIDO DE NÍQUEL DOPADO 

COM FERRO 

  

Neste capítulo são apresentados os resultados e as análises 

das caracterizações estrutural, ótica e magnética realizadas 

nas amostras de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. 

7.1 Difração de Raios X  

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

logarítmica, para as amostras do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. Para o conjunto de amostras 

investigado, todos os picos de difração observados foram associados à estrutura 

FCC do N𝑖O. Não há indícios da presença de nenhuma outra fase contendo F𝑒 ou N𝑖, tais como: 

níquel metálico, ferrita de níquel (N𝑖F𝑒2O4), hematita (α-F𝑒2O3), maghemita (γ-F𝑒2O3), 

magnetita (F𝑒3O4) ou ferro metálico, para dopagens com até 4% de F𝑒. Cabe ressaltar que a 

ausência de picos adicionais não é evidência da ausência de fase(s) secundária(s), isso porque, 

na identificação de fases minoritárias usando DRX, estamos limitados pela resolução da técnica, 

bem como pela quantidade e pelo grau de cristalinidade da fase. Portanto, para concentrações 

de até 4%, as amostras são monofásicas dentro da limitação da técnica de DRX. Para 

concentrações de F𝑒 maiores que 5% foram verificados indícios da presença de um pico de 

difração característico de uma fase do tipo espinélio, provavelmente, N𝑖F𝑒2O4. Por 

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

Assim, para garantir que as amostras preparadas sejam monofásicas, a concentração de dopante 

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

a incorporação de forma substitucional de até 4% de F𝑒 à estrutura cristalina do N𝑖O. 
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Figura 7.1: Difratogramas experimentais das amostras de óxido de níquel dopado com até 4% 

de F𝑒. As barras em verde são as posições de Bragg da estrutura cristalina FCC do N𝑖O. 
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A análise dos difratogramas da Figura 7.1 revela a ausência de mudança apreciável na 

posição do pico (200) com a dopagem. Esse comportamento pode ser atribuído a dois fatores: 

i) pequena quantidade de íons de N𝑖 substituído por íons de F𝑒; ii) pequena diferença entre os 

raios iônicos desses dois íons de transição. 

De acordo com as análises de XPS e Mössbauer – a serem apresentadas, 

respectivamente, nas Seções 7.3 e 7.7 –, íons de N𝑖2+ são substituídos por F𝑒3+, ou seja, cátions 

trivalentes. Como o raio iônico do F𝑒3+ é levemente menor que o do N𝑖2+, os resultados obtidos 

indicam que o raio iônico não é o principal fator que governa a solubilidade dos íons de F𝑒3+ 

no N𝑖O. Nesse caso, a diferença de valência entre os íons torna-se um fator preponderante no 

processo de dopagem. Conhecendo a valência do íon dopante, presume-se que a incorporação 

de dois F𝑒3+ ao N𝑖O leva à formação de uma vacância de N𝑖2+ (VN𝑖2+) devido à necessidade 

de manter o balanço de cargas, como esquematizado na Equação 7.1. Portanto, a formação de 

defeitos induzida pela entrada do F𝑒3+ na rede do N𝑖O impossibilita a obtenção de uma amostra 

monofásica de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O com alta concentração de F𝑒. Essa tese é reforçada pelo relato feito 

por Moura et al. [103] da preparação de amostras monofásicas de N𝑖O dopado com até 10% de 

F𝑒 com valência  2+ e 3+.

Equação 7.1     3 𝐍𝒊𝟐+ = 2 𝐅𝒆𝟑+ + 𝐕𝐍𝒊𝟐+ 

Para melhor descrever a estrutura cristalina das amostras, realizou-se um ajuste teórico 

nos dados de DRX por meio do refinamento Rietveld. Os difratogramas refinados estão 

apresentados na Figura 7.2, e os parâmetros do ajuste estão compilados na Tabela 7.1. Os 

valores do parâmetro S obtidos para o refinamento do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O são pequenos e 

indicam que os parâmetros estruturais obtidos são precisos e confiáveis [112]. Os parâmetros 

obtidos para o N𝑖O são consistentes com os valores reportados na literatura para esse óxido 

[140].
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Figura 7.2: Difratogramas refinados das amostras de N𝑖O não dopado e dopado com diferentes 

concentrações de F𝑒. Os círculos vermelhos, a linha sólida preta, a linha azul e as barras verdes 

são, respectivamente, o padrão observado, o perfil refinado, a diferença entre o padrão 

observado e o perfil refinado e as posições de Bragg.
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Tabela 7.1: Parâmetros estruturais do N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O obtidos por meio do refinamento dos dados 

de difração de raios X. 

Amostra 𝒂 = 𝒃 = 𝒄 (Å) Volume (Å) 𝝆 (𝐠/𝐜𝐦𝟑) 𝐒 

N𝑖O 4,1748(1) 72,763(2)§§ 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 parâmetro de rede 

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

valor obtido para a amostra não dopada. A ausência de variações consideráveis nos parâmetros 

estruturais deve-se à pequena diferença de raio iônico entre o átomo dopante (F𝑒3+ − 0,645 Å) 

e o substituído (N𝑖2+ − 0,69 Å) [108] além, é claro, da pequena concentração de dopante 

introduzido na matriz hospedeira.

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

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. Por meio do ajuste linear desse gráfico, foi obtido a microtensão e o tamanho 

médio de cristalito. 

 
§§ Os números entre parênteses indicam a incerteza no último dígito. 
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Figura 7.3: Método gráfico de Williamson-Hall aplicado ao sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. 

A Figura 7.4 apresenta o comportamento do tamanho de cristalito e da microtensão em 

função da concentração de F𝑒 incorporada ao N𝑖O. O diâmetro médio de cristalito estimado 

para a amostra não dopada foi de cerca de 22,63 nm e tornou-se menor à medida que a 

concentração de dopante aumentou, até atingir o valor de 18,35 nm para a amostra NFO4. 

Apesar de haver vários relatos na literatura acerca da redução do tamanho de cristalito com o 

aumento da concentração de dopante, não há ainda uma explicação completamente aceita para 

esse comportamento [87]. Contudo, a formação de 𝐕𝐍𝒊𝟐+ – devido à diferença de valência entre 

os íons substituído e substituto – limita o crescimento do cristalito. Logo – uma vez que a 

concentração de VN𝑖2+ é proporcional à quantidade de F𝑒3+ incorporada –, as amostras com 

maiores concentrações de F𝑒3+ devem apresentar tamanho de cristalito menor, como observado 

experimentalmente.
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Figura 7.4: Diâmetro médio de cristalito e microtensão em função da concentração de F𝑒 

incorporado à estrutura cristalina do N𝑖O. 

A microtensão foi reduzida de 0,00763 para 0,00486 com o aumento da concentração 

de F𝑒. Esses valores são, respectivamente, 76 e 49 vezes maiores do que a microtensão 

apresentada pelo silício (𝜂 = 0,0001), que é considerado livre de microtensão [141]. Esse 

comportamento da microtensão é atípico, pois esperava-se um aumento desse parâmetro com a 

introdução de F𝑒, devido à formação de defeitos provenientes do processo de entrada do íon 

trivalente. No entanto, como os raios iônicos do F𝑒3+ e do N𝑖2+ são bem próximos, assim como 

a porcentagem de F𝑒 introduzido é pequena, esse comportamento observado pode estar 

associado ao método de síntese empregado, como sugerido por Gandhi et al. [142].

Como o tamanho de cristalito é reduzido com o aumento da concentração de F𝑒, existem 

duas variáveis que podem influenciar as propriedades – principalmente magnética – do 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O: i) concentração de dopante e ii) tamanho de cristalito/partícula. De forma a 

limitar o número de variáveis envolvidas, a concentração de F𝑒 foi fixada – em 1 e 3% – e o 

tamanho de cristalito foi modificado por meio da variação da temperatura de tratamento 

térmico. As amostras foram obtidas após tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 – 

apenas para a amostra dopada com 3% – e 600 °C. Os difratogramas em escala logarítmica 

desse conjunto de amostras estão apresentados na Figura 7.5, e os respectivos difratogramas 
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refinados estão expostos na Figura 7.6. Todos os padrões de DRX apresentados na Figura 7.5 

indicam a existência de uma estrutura FCC compatível com o N𝑖O, sem indícios da presença de 

nenhuma outra fase minoritária contendo F𝑒 e/ou N𝑖. A comparação entre os padrões de DRX 

evidencia um aumento na largura de linha e uma redução na intensidade dos picos de difração 

com a redução da temperatura de tratamento térmico. Esse comportamento pode ser atribuído 

à redução tanto do grau de cristalinidade quanto do tamanho de cristalito. 
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Figura 7.5: Difratogramas experimentais das amostras de N𝑖0,99F𝑒0,01O e N𝑖0,97F𝑒0,03O 

obtidas após tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.
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Figura 7.6: Difratogramas refinados das amostras de N𝑖0,99F𝑒0,01O e N𝑖0,97F𝑒0,03O sintetizadas 

após tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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Os parâmetros estruturais – obtidos por meio do refinamento Rietveld –, o tamanho de 

cristalito e a microtensão – estimados através do método de WH – estão apresentados na Tabela 

7.2. Analisando os dados contidos nessa tabela, verifica-se uma pequena redução do parâmetro 

de rede com o 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 está de acordo com aquele reportado por Khemprasit et al. [144] para NPs de 

N𝑖0,99F𝑒0,01O obtidas após tratamento térmico em diferentes temperaturas. Como esperado, a 

redução da temperatura de tratamento térmico levou a um aumento da microtensão para ambas 

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

Tabela 7.2: Parâmetros estruturais obtidos por meio do refinamento Rietveld dos dados de 

difração de raios X das amostras de N𝑖0,99F𝑒0,01O e N𝑖0,97F𝑒0,03O obtidas mediante tratamento 

térmico em diferentes temperaturas. 

Amostra 
𝒂 = 𝒃 = 𝒄 

(Å) 

Volume 

(Å) 

𝝆 

(𝐠/𝐜𝐦𝟑) 
S 

Cristalito 

(nm) 

𝜼 

𝟏𝟎−𝟑 

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 4,1843(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 concentração relativa de F𝑒 

determinada por meio da espectroscopia de raios X por energia dispersiva para as amostras do 

sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. A concentração determinada é maior do que a nominal para todas as 

amostras, exceto para a amostra NFO3. Além disso, nota-se que as amostras não são totalmente 

homogêneas, como indicam os valores de 𝜎. A Figura 7.7 apresenta uma imagem da amostra 

NFO4 com indicação das regiões onde foram determinadas a concentração de F𝑒 – com a 

indicação desses valores – e o espectro de EDS de uma dessas regiões. 

Tabela 7.3: Concentração de F𝑒 nas amostras do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O determinada por meio da 

espectroscopia de raios X por energia dispersiva.

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 
Concentração de 𝐅𝒆 (% atômica) 

Nominal Medida Desvio padrão (𝝈) 

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 eletrônica da amostra NFO4 com a indicação 

(retângulos) das regiões onde foram determinadas a concentração de F𝑒 e seus respectivos 

valores. (b) Espectro de EDS de uma região 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 são mostrados na Figura 7.8. Foi identificada a presença dos seguintes elementos químicos 

nas regiões superficiais das amostras: 𝐍𝒊, 𝐎, 𝐅𝒆 e 𝐂. A presença do C é associada à exposição 

da amostra ao ar [145]. 
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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 resolução dos níveis de energia 1s do 

O e 2p do N𝑖 e do F𝑒 para as amostras NFO3 (a-c) e NFO3-400 (d-f). O espectro do nível de 

energia 2p do N𝑖 é composto por 4 picos: os dubletos 2𝑝3/2 e 2𝑝1/2 e seus respectivos picos 

satélites. O melhor ajuste para esse espectro foi alcançado com o emprego de 2 componentes 

para cada pico. A energia de ligação correspondente aos picos 2𝑝3/2 e 2𝑝1/2 indica que em 

ambas as amostras o N𝑖 apresenta estado de oxidação – 2+ [146] – e ambiente químico 
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semelhantes. O espectro XPS do nível de energia 1s do O é resultado da convolução de dois 

picos, indicando que as amostras contêm duas espécies diferentes de O. O pico localizado na 

posição de energia de ligação ~ 529 eV é a assinatura dos átomos de O localizados na estrutura 

cristalina do N𝑖O. Por outro lado, a origem do pico OII é motivo de muita controvérsia. Alguns 

pesquisadores atribuem essa energia de ligação a átomos de O localizados nas vizinhas de 

defeitos, tais como vacâncias; outros associam esse pico a átomos de O ligados a C [146] ou H 

[147] presentes em compostos adsorvidos na superfície das partículas. No caso das amostras 

em análise, posto que a razão N𝑖/O deve ser de aproximadamente 1, o pico OII foi atribuído à 

presença de O ligado a C ou H em compostos adsorvidos na superfície das amostras. Para as 

duas amostras, os espectros do nível de energia 2𝑝 do F𝑒 mostram a presença de dois picos, 

localizados nas posições de energia de ligação de ~ 711,5 e ~ 724,3 eV. Essas energias de 

ligação são características do F𝑒 no estado de valência 3+ [148]. 
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Figura 7.9: Espectros XPS de alta resolução dos níveis de energia 1s do O e 2p do N𝑖 e F𝑒. Os 

espectros das figuras a, b e c são da amostra NFO3, e das figuras d, e e f são da amostra NFO3-

400.
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A Tabela 7.4 apresenta os parâmetros de ajuste dos espectros XPS das amostras NFO3 

e NFO3-400. As posições e as larguras de linha à meia altura (FWHM) dos picos do N𝑖 e O 

contidas nessa tabela são consistentes com os valores reportado por Mansour [146].  

Tabela 7.4: Parâmetros de ajuste dos espectros XPS das amostras NFO3 e NFO3-400. Quando 

as amostras apresentam parâmetros com valores distintos, as células exibem dois valores; nessa 

situação, o primeiro valor é da amostra NFO3 e o segundo é da amostra NFO3-400.  

Elemento Transição 

Pico  

Posição (eV) 
FWHM 

(eV) 
% atômica  Assinatura 

N𝑖2+ 

2𝑝3/2 

853,6 1,5 
17,3 

N𝑖O 

855,3 3,2 N𝑖O 

860,7 4,2/4,1 ⋯ Satélite 

864,2/864,5 3,3/3,4 ⋯ Satélite 

2𝑝1/2 

871,4/871,5 2,1/2,2 ⋯ N𝑖O 

873,2/873,3 2,5/2,4 ⋯ N𝑖O 

877,7/877,9 6,0/5,9 ⋯ Satélite 

880,6/880,7 4,2/4,3 ⋯ Satélite 

O2− 1𝑠 
OI 529,2/529,1 1,3/1,2 22,3/20,3 N𝑖O 

OII 530,7/530,9 3,0 56,8/59,0 C − O/O − H 

F𝑒3+ 
2𝑝3/2 711,5/711,7 4,6/4,8 3,6/3,4 N𝑖O 

2𝑝1/2 724,3 2,5 ⋯ N𝑖O 

A composição química estimada para a região superficial das amostras NFO3 e NFO3-

400 foi: 𝐍𝒊𝟎,𝟖𝟑𝐅𝒆𝟎,𝟏𝟕𝐎𝟏,𝟎𝟔 e 𝐍𝒊𝟎,𝟖𝟒𝐅𝒆𝟎,𝟏𝟔𝐎𝟎,𝟗𝟖, respectivamente. Chama a atenção a 

quantidade elevada de F𝑒 na região superficial das partículas de N𝑖0,97F𝑒0,03O, que é quase 6 

vezes a concentração nominal. Pode-se inferir que a superfície é uma região rica em F𝑒 e, 

portanto, o dopante não está distribuído de forma homogênea pelo volume da partícula.
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7.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Imagens representativas do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O estão apresentadas nas Figuras 7.10 a 

7.14. Por meio da análise dessas imagens, verifica-se que as partículas de todas as amostras 

exibem forma irregular, mas com grande parte delas apresentando forma aproximadamente 

esférica, aglomeradas e com distribuição no tamanho. Além disso, as micrografias confirmam 

o caráter nanométrico das partículas. Os aglomerados de partículas podem ter origem na 

interação interpartícula, por meio do mecanismo dipolo-dipolo. Para estimar o tamanho médio 

de partícula de cada amostra, foi medido o diâmetro de centenas de partículas em várias 

micrografias. A partir desses dados, foi construído um histograma de diâmetro, apresentado 

na Figura 7.10 em diante. Através do ajuste desse histograma com a função lognormal, obteve-

se o diâmetro médio de partícula. A Figura 7.15 mostra o comportamento do diâmetro médio 

de partícula em função da concentração de F𝑒.  

 

Figura 7.10: Micrografia da amostra N𝑖O. O inset apresenta o histograma de diâmetros de 

partículas ajustado com a função lognormal. 
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Figura 7.11: Micrografia da amostra NFO1. O inset apresenta o histograma de diâmetros de 

partículas ajustado com a função lognormal. 

 

Figura 7.12: Micrografia da amostra NFO2. O inset apresenta o histograma de diâmetros de 

partículas ajustado com a função lognormal.
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Figura 7.13: Micrografia da amostra NFO3. O inset apresenta o histograma de diâmetros de 

partículas ajustado com a função lognormal. 

 

Figura 7.14: Micrografia da amostra NFO4. O inset apresenta o histograma de diâmetros de 

partículas ajustado com a função lognormal. 
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Figura 7.15: Diâmetro médio de partícula, estimado através de imagens de TEM, em função 

da concentração de F𝑒. 

A incorporação de F𝑒 levou a uma redução contínua e linear no diâmetro médio obtido 

para as partículas de N𝑖O. O tamanho médio de partícula foi reduzido de 22,2 nm para 15,2 

nm quando 4% de F𝑒 foram incorporados de forma substitucional à estrutura do N𝑖O. Por 

conseguinte, todas as amostras do sistema N𝑖𝑥F𝑒1−𝑥O são formadas por NPs. O tamanho de 

partícula tornou-se menos distribuído à medida que a concentração de dopante foi 

incrementada, como mostram os valores de 𝜎<D> na Tabela 7.5. Cabe aqui ressaltar que os 

valores obtidos através das imagens de TEM estão em concordância com aqueles obtidos por 

meio do método de Williamson-Hall, como pode-se observar na Tabela 7.5. Isso significa que 

cada partícula é um monocristal. As estimativas de tamanho de cristalito obtidos através do 

método de Scherrer e WH apresentam valores divergentes. Esse comportamento já foi relatado 

na literatura [149] e pode ser explicado da seguinte maneira: a microtensão pode induzir um 

significativo alargamento nos picos de difração, que não é considerado pelo método de 

Scherrer; todo alargamento do pico de difração é associado ao tamanho de cristalito, resultando 

em cristalitos com tamanhos reduzidos. Esse problema é corrigido com a aplicação do método 

de WH. 
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Tabela 7.5: Diâmetro médio (< D >) de partícula e tamanho médio de cristalito – obtido 

através dos dados de difração de raios X (Scherrer e WH) – para amostras de N𝑖𝑥F𝑒1−𝑥O. 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 

TEM 
Scherrer 

(nm) 

WH 

(nm) < D > (nm) 𝜎<𝐷> 

𝑥 = 0,00 22,2(±1,3) 6,3 12,4 22,6(±0,9) 

𝑥 = 0,01 19,7(±0,8) 5,4 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(±0,5) 4,2 12,1 18,9(±0,6) 

𝑥 = 0,04 15,2(±0,5) 4,3 12,4 18,3(±0,7) 

O padrão de difração de elétrons de área selecionada (SAED, do inglês selected area 

electron diffraction) para as amostras de N𝑖O não dopado e dopado com diferentes 

concentrações de F𝑒 estão apresentados na Figura 7.16. O padrão SAED desse sistema consiste 

em um conjunto de anéis concêntricos, com cada um deles associado a um plano cristalográfico 

(ℎ𝑘𝑙). Esses anéis foram indexados, do mais interno ao mais externo, como (111), (200), (220), 

(311) e (222). Quando comparamos o padrão da amostra não dopada com o padrão das amostras 

dopadas, não identificamos a presença de planos cristalográficos (anéis) adicionais àqueles 

associados ao N𝑖O, indicando a ausência de fases secundárias. A distância interplanar 

determinada é consistente com os dados de difração de raios X para todas as amostras. 
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Figura 7.16: Padrão de difração de elétrons de área selecionada para nanopartículas de N𝑖O 

não dopado e dopado com 1, 3 e 4% de F𝑒. 

7.5 Espectroscopia de Refletância Difusa 

Os espectros de refletância difusa das amostras do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O estão 

apresentados na Figura 7.17 (a)-(g). As amostras NFO2 e NFO4 apresentam um acentuado 

aumento da refletância na região entre 700 e 800 nm. Não foi encontrado, até o momento, uma 

explicação plausível para esse comportamento. 

O bandgap das amostras foi estimado através da extrapolação linear do gráfico de 

Tauc, mostrado na Figura 7.17 (h)-(n). As estimativas para a energia de bandgap das NPs de 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O estão compiladas na Tabela 7.6. A amostra pura apresentou Eg de cerca de 3,63 eV. 

Esse valor está dentro da faixa de valores reportados na literatura para o N𝑖O bulk. Para 

dopagens com até 2%, observa-se uma redução contínua no valor desse parâmetro. No entanto, 

para as dopagens com 3% e 4% de F𝑒, o bandgap apresenta comportamento atípico, 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 Eg entre os valores obtidos para a amostra NFO2 e 

NFO3. Para as amostras de N𝑖0,97F𝑒0,03O obtidas após tratamento térmico em diferentes 

temperaturas, o Eg apresentou apenas flutuação.  

NFO3 NFO4 

NFO1 NiO 
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Esses resultados indicam que a introdução de até 2% de F𝑒 provoca uma redução 

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

[150] reportaram um aumento contínuo no valor do bandgap com a concentração de F𝑒 

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

não produz efeitos significativos no valor do bandgap do N𝑖0,97F𝑒0,03O.

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

tamanhos de partículas e concentrações 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) 
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Figura 7.17: (a)−(g) Espectros de refletância difusa UV-vis obtidos para as NPs de N𝑖O com 

diferentes tamanhos e concentrações de F𝑒. (h)−(n) Gráfico de Tauc para o sistema N𝑖𝑥F𝑒1−𝑥O. 
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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 não dopado. A curva ZFC obtida sob H = 50 Oe apresenta dois máximos; um 

centrado em ~ 120 K (TB) e o outro em ~ 9,9 K (T𝑓). Comportamento semelhante tem sido 

reportado na literatura onde, geralmente, o máximo de baixa temperatura tem sido associado à 

temperatura de transição para o estado SG ou de bloqueio do estado SPM, enquanto o pico 

localizado em alta temperatura tem sido associado à temperatura de ordem da partícula ou a 

temperatura de bloqueio dos spins do núcleo da partícula de um estado SPM para AFM [151]. 

Com o aumento do H houve um deslocamento dos picos em TB e em T𝑓 em direção à baixa 

temperatura. O deslocamento do pico em TB não é compatível com uma transição do tipo PM-

AFM. Logo, esse pico pode ser associado à temperatura de bloqueio dos momentos magnéticos 

localizados no interior das partículas. Por sua vez, o pico em T𝑓 tem origem nos spins 

localizados nas regiões superficiais das partículas, podendo ser associado à presença de 

comportamento do tipo SPM ou SG. O deslocamento do pico em T𝑓 é esperado tanto para 

sistemas no estado SPM quanto SG. Portanto, as medidas de magnetização DC não permitem 

identificar a origem do máximo de magnetização observado, em baixa temperatura, nas curvas 

ZFC. Para elucidar essa ambiguidade se fez necessário a realização 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 T𝑓.



7.6 Magnetometria 136 

 

   

 

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 é possível identificar apenas um máximo, localizado na região de 9 K (T𝑓). De forma 

semelhante à amostra não dopada, essa transição pode ser associada ao congelamento ou 

bloqueio dos spins localizados nas regiões superficiais das NPs. A ausência do pico em TB nas 

curvas ZFC para as amostras dopadas é intrigante. Uma possível explicação é que para esse 

conjunto de amostras a temperatura de bloqueio foi deslocada para acima da temperatura 

ambiente. No entanto, esperava-se comportamento contrário, isto é, a redução da temperatura 

de bloqueio, pois o processo de dopagem provoca uma redução no tamanho de partícula, que 

está diretamente relacionado à TB. Portanto, a redução do tamanho de partícula deveria ser 

acompanhada por uma redução na temperatura de bloqueio. Contudo, os resultados indicam 

comportamento contrário. Logo, esse aumento de TB está associado à entrada do F𝑒 na rede 

N𝑖O. Esse comportamento pode estar associado ao aumento da interação interpartícula devido 

à alta concentração de F𝑒 na região superficial, como revelado pelo XPS. O aumento da 

interação interpartícula faz com que a interação intrapartícula também seja intensificada, 

fazendo com que a TB seja aumentada [101,104]. Resultados semelhantes têm sido reportado 

na literatura, embora com deslocamento menor. Mishra et al. [100] relataram descolamento de 

90 K para 140 K do pico em TB com a dopagem com 3% de F𝑒.  

Com o aumento do H para 500 Oe, o pico em T𝑓 parece não sofrer deslocamento 

significativo para as amostras NFO3 e NFO4. Com o aumento do H para 5000 Oe, o máximo 

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 T𝑓.
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Figura 7.20: Curvas M(T) obtidas sob diferentes H para a amostra NFO4. O inset apresenta 

um zoom do pico em T𝑓.
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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 àquele 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 T𝑓.

A separação das curvas de magnetizações ZFC e FC, conhecida como temperatura de 

irreversibilidade (𝐓𝒊𝒓𝒓), sinaliza o início do bloqueio dos spins das partículas com a maior TB. 

A T𝑖𝑟𝑟 foi determinada por meio da subtração da curva de magnetização FC pela ZFC. A Figura 

7.22 apresenta a diferença entre as curvas FC e ZFC para a amostra N𝑖O e a dependência da 

T𝑖𝑟𝑟 com a concentração de dopante para o sistema N𝑖𝑥F𝑒1−𝑥O. Observa-se que a T𝑖𝑟𝑟 do N𝑖O 

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

para concentrações maiores, a T𝑖𝑟𝑟 aumenta continuamente, alcançando cerca de 300 K para 

amostra NFO4. 
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Figura 7.22: (a) Diferença entre as curvas de magnetização FC e ZFC da amostra N𝑖O. O inset 

apresenta uma ampliação da curva FC-ZFC na região de 200-300 K. (b) Dependência da 

temperatura de irreversibilidade com a concentração de F𝑒.
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Figura 7.23: Dependência da parte real da suscetibilidade AC (χ′) com a temperatura e a 

frequência, para a amostra de N𝑖O. O inset apresenta uma ampliação do gráfico na região de 0 

a 55 K.  

As Figuras 7.23 e 7.24 apresentam o comportamento da parte real da suscetibilidade AC 

(χ′) em função da temperatura e da frequência (𝜈) para as amostras N𝑖O e NFO3. A curva de 

suscetibilidade magnética das amostras não dopada e dopada apresentam 3 máximos. O pico 
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centrado em TB apresenta ampla largura de linha, com o máximo localizado em torno de 230 K 

para a amostra não dopada e próximo da TA para a amostra dopada. Esse pico pode ser 

associado à temperatura de bloqueio dos spins do interior da partícula e sua ampla largura de 

linha pode ser devida à distribuição no tamanho de partículas. O pico em TB parece não sofrer 

deslocamento em sua posição com a variação da frequência. No entanto, como ele é 

extremamente largo, em princípio, é difícil identificar e quantificar uma possível variação nesse 

pico. O máximo em T𝑥 = 47 K aparece para ambas as amostras. Até o momento, não há uma 

explicação para a origem desse pico. Por fim, o pico T𝑓 aparece centrado em 9 K para a amostra 

pura e em 11 K para a amostra dopada. Apenas esse pico parece ser afetado pela variação da 

frequência. Com o aumento da frequência, o pico em T𝑓 sofre deslocamento no sentido de alta 

temperatura e redução da intensidade. Na Figura 7.25 – que apresenta χ′(T) com intervalos de 

temperatura menor para a amostra NFO3 – esse deslocamento fica mais evidente. 
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Figura 7.24: Dependência da parte real da suscetibilidade AC (χ′) com a temperatura e a 

frequência, para a amostra de N𝑖O dopado com 3% de F𝑒. O inset apresenta uma ampliação do 

gráfico na região de 0 a 20 K. 
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Figura 7.25: Ampliação na região de 5 a 16 K da curva 𝜒′(𝑇) obtida no intervalo 2-60 K com 

passo de 0,5 K para a amostra NFO3. 

Para um sistema de partículas SPM, a posição do pico em T𝑓 é fortemente dependente 

da frequência. Por outro lado, para sistemas no estado SG esse descolamento é menor. Uma 

medida quantitativa do deslocamento da posição do pico no eixo da temperatura em função da 

frequência pode ser obtido por meio da seguinte equação [152]:  

Equação 7.2     𝛗 =
𝚫𝐓𝒇

𝐓𝒇(𝚫𝐋𝐨𝐠𝟏𝟎𝝂)
 

Nessa equação, T𝑓 é a posição do máximo do pico da curva de χ′, ΔT𝑓 é o descolamento 

da posição desse pico com a variação de 𝜈.  

A aplicação dessa equação 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 parâmetro está compreendido entre 0,005 e 0,08 [153]. Para um conhecido material 

SPM [𝛼-(H𝑜2O3)(B2O3)], foi obtido o valor de 0,28 [153] para φ. Portanto, o valor obtido está 

localizado no intervalo caraterístico apresentado pelos sistemas SG. Desta forma, pode-se 

concluir que a transição identificada em baixa temperatura é do tipo SG. Além disso, esses 

valores são próximos àquele 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 estão apresentadas na Figura 7.26. Em 300 K, 

todas as curvas apresentam pequena abertura na região de baixos Hs – característica de ordem 

do tipo FM – e comportamento linear na região de altos Hs – característico de materiais AFM 

ou PM. Por outro lado, em 2 K, as curvas apresentam histerese com alto campo coercivo. 

Contudo, na região de altos Hs essas curvas exibem comportamento altamente linear. Esse 

comportamento indica, que nessa temperatura, as amostras apresentam duas fases magnéticas 

distintas. As amostras não dopada e dopada com 4% apresentam as maiores aberturas nas curvas 

M(H), com HC 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 não dopado e dopado 

com até 4% de F𝑒. Os insets apresentam um zoom da região central das curvas.
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Subtraiu-se a contribuição linear (M = 𝜒H) das curvas M(H). Para isso, foi realizado 

um ajuste linear na região de altos Hs das curvas M(H) para obtenção do coeficiente linear (𝜒). 

A contribuição linear para a magnetização foi subtraída das curvas M(H) e o resultado pode ser 

visto na Figura 7.27. 

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

-2

0

2

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
-0,3

0,0

0,3

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

-0,6

0,0

0,6

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
-0,04

0,00

0,04

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
-0,6

0,0

0,6

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

-0,02

0,00

0,02

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
-1

0

1

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

-0,04

0,00

0,04

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

-1

0

1

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

-0,06

0,00

0,06

-5 0 5 -0,06 0,00 0,06

-0,3 0,0 0,3-4 0 4

-0,15 0,00 0,15-3 0 3

-5 0 5 -0,15 0,00 0,15

-0,1 0,0 0,1-2 0 2

 0% (2 K)

 

 

 

 

 0% (300 K)

 

 

 1%  (2 K)

 

 

 1%  (300 K)

 

 

M
a

g
n

et
iz

a
çã

o
 (

em
u

/g
)

 2%  (2 K)

 

 

 2%  (300 K)

 

 

 3%  (2 K)

 

 

 3% (300 K)

 4%  (2 K)

 

 

Campo Magnético (kOe)

 

 

 4%  (300 K)

  

 

 

 

 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

 

 

  

 

  

 

  

 

 

Figura 7.27: Resultado da subtração das curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K. Os insets 

apresentam um zoom da região central das curvas.
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A Tabela 7.7 apresenta os valores da coercividade, remanência e magnetização de 

saturação para as curvas M(H) após a subtração da componente linear, bem como o valor da 

suscetibilidade. As amostras não dopada e dopada com 4% apresentam HC 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 o maior HC, de 241 Oe. Para as amostra 

dopadas, o valor obtido em TA para χ é consistente com aqueles reportados para sistemas AFMs 

[154].

Tabela 7.7: Parâmetros magnéticos obtidos para as curvas M(H) após a subtração da 

componente linear. 

𝐍𝒊𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 
𝐇𝐂 (Oe) 𝐌𝐑 (Oe) 𝐌𝒔 (emu/g) 

𝝌 × 𝟏𝟎−𝟓  

(emu/g Oe) 

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

𝑥 = 0,00 5168 55 0,63 1,1× 10−3 1,79 0,23 5,1 3,1 

𝑥 = 0,01 2629 241 0,10 1,8× 10−3 0,53 0,03 1,5 1,4 

𝑥 = 0,02 2925 102 0,09 7,4× 10−4 0,46 0,02 1,3 1,2 

𝑥 = 0,03 1823 86 0,21 1,7× 10−3 0,81 0,04 1,7 1,4 

𝑥 = 0,04 5159 117 0,53 3,5× 10−3 1,42 0,07 3,0 2,1 

Para a amostra N𝑖O em 300 K, tanto a contribuição linear subtraída quanto a 

remanescente podem ser associadas ao comportamento SPM apresentado pela amostra. À luz 

da função de Langevin, a parte linear é assinatura das partículas com momento magnético (𝜇) 

pequeno, enquanto a curva remanescente é a resposta das partículas com 𝜇 grande. Visto que a 

TB das amostras dopadas se encontram acima da TA, a componente linear subtraída pode ter 

ainda a contribuição de uma fase AFM devido às partículas que estão no estado bloqueado em 

300 K. Realizando um zoom na parte central das curvas, verifica-se a presença de uma pequena 

histerese magnética. Em princípio, para T > 10 K os spins superficiais estão no estado PM; 

logo, eles não podem contribuir para a histerese magnética observada. Dado o pequeno valor 

de HC para a curva da amostra N𝑖O, essa abertura pode ser um artefato de medida. No entanto, 

para a amostra NFO1 essa hipótese levantada não é razoável. Nesse caso, compreende-se que a 

abertura observada pode ter origem na interação entre os clusters da camada externa e o núcleo 
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da partícula, cuja média temporal é não nula. Contudo, existem outras possíveis explicações: 

presença de spins descompensados no interior das partículas [100,155] e inclinação dos 

momentos magnéticos, que resultam em um momento magnético líquido – AFM spin-canted. 

A formação de VN𝑖2+, no processo de dopagem, resulta em desbalanço entre as duas sub-redes 

magnéticas. Visto que o F𝑒 está em maior concentração na superfície, essa região deve 

apresentar um momento magnético líquido. Por outro lado, na rede do N𝑖O, os spins estão 

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 inclinação dos momentos magnéticos do F𝑒3+, produzindo um momento magnético líquido. 

As curvas M(H) obtidas em 2 K são o resultado de dois comportamentos magnéticos 

distintos: linear e histerético. O comportamento linear pode ser associado ao ordenamento AFM 

do núcleo das partículas de N𝑖O. Por outro lado, o componente histerético pode ser a assinatura 

do congelamento dos clusters localizados nas camadas superficiais no estado SG. Desta forma, 

propõem-se que as NPs de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O apresentam uma estrutura magnética do tipo core-

shell. 

A curva de histerese magnética obtida 2 K para a amostra NFO3 apresenta um 

estreitamento próximo à origem. Na literatura, esse comportamento é conhecido como cintura 

de vespa – ou, em inglês, wasp-waist [156]. De acordo com Roberts et al. [157], esse 

comportamento está associado à presença de uma distribuição bimodal ou multimodal de grãos 

magnéticos que têm coercividade amplamente diferente. Wasilewski [158] reportou a presença 

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 

presença de partículas com diferentes HC, isto é, deve existir uma distribuição bimodal de HC. 

Portanto, a histerese observada para a amostra NFO3 é a soma dessas duas contribuições. O 

fato de o efeito cintura de vespa ser mais sutil nas demais amostras podem estar relacionados a 

pequena diferença entre os HCs da distribuição 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 relação às ZFC, além de um aumento da coercividade. Esse 

comportamento é característico do efeito exchange-bias (EB), que se manifesta na forma de 

um deslocamento vertical (MEB = (M𝑀𝑎𝑥 + M𝑀𝑖𝑛)/2; M𝑀𝑎𝑥 e M𝑀𝑖𝑛 são, respectivamente, os 

valores máximo e mínimo de magnetização – obtidos em campo alto) e horizontal (HEx =

−(HC1 + MC2)/2; HC1 e HC2 são, respectivamente, os HCs esquerdo e direito)  na histerese 
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magnética devido à interação 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 parâmetros HEx, MEB, HC
ZFC e HC

FC  obtidos em 2 e 30 K. Os valores do 

HC
FC  são maiores do que HC

ZFC para ambas as amostras, exceto em 2 K para amostra NFO4. A 

existência do efeito EB revela que as amostras investigadas apresentam uma estrutura 
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magnética do tipo core-shell. Nessa estrutura, os spins localizados no núcleo das partículas 

(core) estão acoplados de forma AFM, ao passo que os spins das regiões superficiais (shell) 

formam clusters que, primeiro, estão no estado AFM com momento líquido –AFM canted – e 

depois transitam para o estado SG (T < T𝑓).
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Figura 7.29: Curvas M(H) obtidas em 2 e 30 K, nos protocolos ZFC e FC, para a amostra 

NFO4. 
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Tabela 7.8: Valores dos parâmetros HEX, MEB, HC
ZFC e HC

FC obtidos em 2 e 30 K para as amostras 

N𝑖O e NFO4. 

Amostra 

𝐇𝐄𝐗 (Oe) 𝐌𝐄𝐁 (Oe) 𝐇𝐂
𝐙𝐅𝐂 (Oe) 𝐇𝐂

𝐅𝐂 (Oe) 

2 K 30 K 2 K 30 K 2 K 30 K 2 K 30 K 

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 máximos: em TB =

 250 K e em T𝑓 = 9 K. A presença de TB confirma que a entrada do F𝑒 deslocou a temperatura 

de transição do estado relaxado para o bloqueado para acima da temperatura ambiente. Com a 

diminuição do tamanho de partícula – mantendo a concentração de dopante fixa – a TB foi 

reduzida para 250 K. Esse resultado revela que a 𝐓𝐁 depende tanto do tamanho de partícula 

quanto da concentração de 𝐅𝒆.  

Para a amostra NFO3-400, a curva ZFC apresenta dois máximos localizados na região 

de baixa temperatura: i)  T𝑓1 = 18 K; ii) T𝑓2 = 8 K. Apesar da redução do tamanho de partícula, 

o pico em T𝑓1 não é compatível com uma temperatura de bloqueio. 
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Figura 7.30: Curvas M(T) obtidas sob campo magnético aplicado de 50 Oe para as amostras 

(a) NFO3-500 e (c) NFO3-400. Os insets mostram uma ampliação da curva ZFC para a 

amostras (b) NFO3-500 e (d) NFO3-400.

A Figura 7.31 exibe o comportamento da T𝑖𝑟𝑟 em função da temperatura de tratamento 

térmico do N𝑖0,97F𝑒0,03O. A redução da temperatura de tratamento térmico e a consequente 

redução no tamanho de partícula é acompanhada pela redução da T𝑖𝑟𝑟. 
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Figura 7.31: Dependência da temperatura de irreversibilidade com a temperatura de tratamento 

térmicos das amostras de N𝑖0,97F𝑒0,03O. 

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 presença de 

comportamento do tipo FM. Observa-se que o comportamento apresentado por essas amostras 

é semelhante àqueles exibidos pelas amostras obtidos após tratamento térmico em 600 °C. O 

componente histerético é geralmente associado às camadas superficiais da partícula. Desta 

forma, com a redução do tamanho de partícula ele deve tornar-se mais intenso. No entanto, o 

componente histerético é menor para a amostra NFO3-400, apesar do tamanho de partícula ser 

menor. Portanto, pode-se concluir que a histerese magnética não tem origem na natureza 

nanométrica das partículas.

 



7.6 Magnetometria 152 

 

   

 

-60 -40 -20 0 20 40 60

-1

0

1

-60 -40 -20 0 20 40 60

-0,1

0,0

0,1

-60 -40 -20 0 20 40 60

-2

0

2

-60 -40 -20 0 20 40 60

-0,5

0,0

0,5

-40,0 0,0 40,0

-3 0 3 -4 0 4

-0,04 0,00 0,04

 

M
a

g
n

et
iz

a
çã

o
 (

em
u

/g
)

 300Ka)

d)b)

c)

 

 300 K

 

 

Campo Magnético (kOe)

 2 K

 

 

 2 K

 
 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.32: (a)-(b) Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para a amostra NFO3-500. (c)-(d) 

curvas após a subtração da contribuição linear.
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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 após a subtração da contribuição 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 está de acordo com aquele reportado por Kodama et al. [163] para NPs de N𝑖O 

com diferentes tamanhos. A presença do efeito EB aponta para existência 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 Mössbauer 

Os espectros Mössbauer obtidos em diferentes temperaturas para as NPs de N𝑖O dopado 

com F𝑒 estão apresentados da Figura 7.35 a 7.38. Em TA, os espectros de todas as amostras 

estão desdobrados e foram ajustados com uma distribuição de campos magnéticos hiperfinos 

(Bℎ𝑓) e um dubleto com pequena área relativa. Com a redução 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 alcançado utilizando dois sextetos magnéticos. 

Além desses dois componentes magnéticos, o dubleto continuou presente, embora, em baixa 

temperatura sua presença torna-se indiscutível. Esse dubleto torna-se mais evidente com o 

aumento da concentração de F𝑒, o que leva a associá-lo à redução no tamanho de partícula.  

Durante o processo de ajuste verificou-se a presença de assimetria no espectro obtido 

em 4,2 K para a amostra NFO3, fazendo necessário 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 parâmetros hiperfinos obtidos por meio do ajuste dos espectros Mössbauer coletados 

em diferentes temperaturas estão apresentados na Tabela 7.9. Analisando os valores para o 

deslocamento isomérico (δ), nota-se que o 𝐅𝒆 entra na estrutura do 𝐍𝒊𝐎 apenas com valência 

3+ e no estado de alto spin. 
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Figura 7.35: Espectros Mössbauer para a amostra NFO1 obtidos em 50, 100, 200, 300 e 373 

K.
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Figura 7.36: Espectros Mössbauer para a amostra NFO2 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.
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Figura 7.37: Espectros Mössbauer para a amostra NFO3 obtidos em 4,2, 50, 100, 200 e 300 K. 
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Figura 7.38: Espectros Mössbauer para a amostra NFO4 obtidos em 50, 100, 200 e 300 K.
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Tabela 7.9: Parâmetros hiperfinos obtidos em diferentes temperaturas para as amostras de N𝑖O 

dopado com 1, 2, 3 e 4% de F𝑒.

𝐍𝒊𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 
Temp.  

(K) 
Subespectro 

𝛅 

(mm/s) 

∆𝐄𝐐/2ε 

(mm/s) 

Γ 

(mm/s) 

Bhf  

(T) 

Área 

 (%) 

𝒙 = 0,01 

373 
Dist. de Bhf 0,38 -0,10 0,27 26,7 57,9 

Singleto 0,25 ⋯ 1,27 ⋯ 42,1 

300 
Dist. de Bhf 0,38 0,01 0,27 32,2 95,6 

Dubleto 0,36 0,48 0,51 ⋯ 4,4 

200 

Sexteto 0,47 -0,05 1,18 48,4 52,6 

Dist. de Bhf 0,45 0,00 0,27 40,9 45,8 

Dubleto 0,49 0,61 0,38 ⋯ 1,6 

100 

Sexteto 1 0,50 0,03 0,59 52,7 54,4 

Sexteto 2 0,49 0,00 0,76 49,7 44,6 

Dubleto 0,42 0,55 0,37 ⋯ 1,0 

50 

Sexteto 1 0,51 0,02 0,55 54,1 54,9 

Sexteto 2 0,51 0,00 0,74 51,4 44,3 

Dubleto 0,46 0,36 0,27 ⋯ 0,8 

𝒙 = 0,02 

300 
Dist. de Bhf 0,38 0,04 0,27 32,5 96,8 

Dubleto 0,35 0,41 0,56 ⋯ 3,2 

200 
Dist. de Bhf 0,46 0,02 0,27 43,2 98,0 

Dubleto 0,42 0,51 0,42 ⋯ 2,0 

100 

Sexteto 1 0,50 0,03 0,59 52,4 53,5 

Sexteto 2 0,49 0,00 0,77 49,2 45,6 

Dubleto 0,46 0,50 0,28 ⋯ 0,9 

50 

Sexteto 1 0,51 0,03 0,51 53,9 53,1 

Sexteto 2 0,50 0,01 0,75 51,1 46,0 

Dubleto 0,47 0,45 0,27 ⋯ 0,9 

𝒙 = 0,03 

300 
Dist. de Bhf 0,38 0,03 0,27 31,6 97,1 

Dubleto 0,36 0,35 0,50 ⋯ 2,9 

200 
Dist. de Bhf  0,46 0,04 0,27 42,9 97,5 

Dubleto 0,41 0,50 0,42 ⋯ 2,5 
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100 

Sexteto 1 0,50 0,04 0,62 52,3 52,6 

Sexteto 2 0,50 0,02 0,86 48,7 45,9 

Dubleto 0,44 0,46 0,32 ⋯ 1,5 

50 

Sexteto 1 0,51 0,04 0,56 53,7 53,1 

Sexteto 2 0,50 0,02 0,86 50,3 45,3 

Dubleto 0,46 0,47 0,30 ⋯ 1,6 

4,2 
Sexteto 1 0,51 0,02 0,48 53,7 52,6 

Sexteto 2 0,49 0,00 0,75 50,8 47,4 

𝒙 = 0,04 

300 
Dist. de Bhf 0,38 0,03 0,27 31,2 97,1 

Dubleto  0,35 0,36 0,43 ⋯ 2,9 

200 
Dist. de Bhf 0,45 0,03 0,27 42,3 97,0 

Dubleto 0,41 0,47 0,38 ⋯ 3,0 

100 

Sexteto 1 0,50 0,04 0,66 51,9 53,8 

Sexteto 2 0,48 0,01 0,95 47,9 44,0 

Dubleto 0,45 0,47 0,37 ⋯ 2,2 

50 

Sexteto 1 0,51 0,04 0,59 54,5 53,2 

Sexteto 2 0,49 0,01 0,94 49,6 44,5 

Dubleto 0,47 0,46 0,33 ⋯ 2,3 

A presença de uma distribuição de Bℎ𝑓 em TA para todas as amostras dopadas pode ser 

atribuída às excitações magnéticas coletivas. Com o aumento da concentração de F𝑒 e, 

consequentemente, a redução do tamanho de partícula, a energia de anisotropia pode tornar-se 

comparável à energia térmica. Nesse caso, a direção de magnetização deixa de ser fixa e passa 

a flutuar em torno de um eixo de fácil magnetização – excitações magnéticas coletivas – ou 

entre vários eixos fáceis – relaxação SPM – [164], fazendo com que o momento magnético 

percebido pelo núcleo de F𝑒 seja reduzido. Sabendo que o Bℎ𝑓 é proporcional ao momento 

magnético do átomo de F𝑒, a presença de NPs com diferentes tamanhos produz uma 

distribuição de Bℎ𝑓, visualmente caraterizada por um conjunto de seis vales com ampla largura 

de linha, como observado em TA.
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A presença em TA de distribuição magnética é compatível com as flutuações SPM 

reveladas pelas curvas M(T). A transformação progressiva para sextetos confirma o bloqueio 

dos domínios SPM à medida que a temperatura é reduzida 

A presença do dubleto pode ser associada aos spins superficiais, que estão desacoplados 

e flutuando como em um estado PM. Para a amostra NFO3 o dubleto está presente nos espectros 

obtidos em 50 e 100 K, mas desaparece quando a medida é realizada em 4,2 K, o que reforça o 

argumento de que esse componente é oriundo dos spins superficiais que ainda não estão 

congelados. Essa temperatura (4,2 K) está localizada abaixo da temperatura de transição para o 

estado SG, que ocorre por volta de 10 K, de acordo com as curvas de magnetização. Bødker et 

al. [104] também observaram a presença de um dubleto com pequena área no N𝑖O dopado com 

F𝑒 quando as interações interpartículas foram reduzidas. Os pesquisadores também associaram 

esse componente aos spins descompensados localizados na superfície das partículas.

A presença de dois componentes magnéticos está associada à presença de duas regiões 

magnéticas distintas. A presença desses componentes magnéticos é mais um argumento que 

reforça a existência de uma estrutura magnética do tipo core-shell, que foi proposta a partir da 

análise das medidas de magnetização. Na situação de inexistência dessa estrutura, deveria 

existir apenas um componente magnético. Dessa forma, um dos sextetos pode ser associado ao 

core e o outro, ao shell. Nesse caso, o sexteto com maior 𝐁𝒉𝒇 e menor Γ foi associado ao core 

(sexteto 1), e o outro, ao shell (sexteto 2). O δ dos dois sextetos são semelhantes, isso significa 

que ambos os componentes são a assinatura de F𝑒3+ localizados em ambientes químicos 

semelhantes. Além do δ, os sextetos também apresentam áreas semelhantes. Esse 

comportamento pode ser justificado pela presença de alta concentração de F𝑒 na região 

superficial, como revelado pelo XPS. O aumento da concentração de F𝑒 não provoca alteração 

significativa na relação das áreas dos sextetos, como mostra a Figura 7.39. A Figura 7.40 

apresenta o comportamento do Bℎ𝑓 dos componentes associados ao core e ao shell em função 

da concentração de dopante. 
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Figura 7.39: Área dos sextetos dos espectros obtidos em 100 e 50 K (e em 4,2 K para amostra 

dopada com 3%), em função da concentração de F𝑒. 
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Figura 7.40: Comportamento do Bℎ𝑓 dos componentes magnéticos associados ao core (sexteto 

1) e ao shell (sexteto 2). 
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Em princípio, poder-se-ia inclinar a associar um dos componentes magnéticos à 

presença de algum óxido magnético, tal como a hematita ou a ferrita de níquel. Contudo, os 

parâmetros hiperfinos apresentados na Tabela 7.9 não são compatíveis com os parâmetros 

característicos da hematita nem da ferrita de níquel encontrados na literatura [165,166]. No 

entanto, é de conhecimento que os parâmetros hiperfinos dependem do método de síntese e do 

grau de cristalização do material. Desta forma, a simples comparação dos parâmetros obtidos 

experimentalmente com aqueles presentes na literatura não é suficiente para descartar a 

presenças das referidas fases. Como forma de elucidar essas dúvidas, foi preparado duas 

amostras que fornecem condições para a formação de hematita e ferrita de níquel, ou seja, 

regiões com alta concentração de F𝑒. Essas amostras foram preparadas usando a mesma técnica 

de síntese e condições de tratamento térmico empregado na produção do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. 

Ambas as amostras são monofásicas e bem cristalizadas (Anexo 1 e Anexo 2).

A Tabela 7.10 apresenta os parâmetros hiperfinos obtidos por meio do ajuste dos 

espectros Mössbauer coletados em 50 e 300 K para a hematita (Figura 7.41) e para a ferrita de 

níquel (Figura 7.42). Esses parâmetros são compatíveis com os valores reportados na literatura 

para F𝑒2O3 e N𝑖F𝑒2O4 na forma bulk [165,166]. Quando se compara os valores dos parâmetros 

hiperfinos obtidos em 50 K, presentes nas Tabelas 7.9 e 7.10, verifica-se que eles são diferentes 

e, portanto, pode-se descartar a presença da hematita e da ferrita de níquel.  
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Figura 7.41: Espectros Mössbauer obtidos em 50 e 300 K para hematita sintetizada mediante 

tratamento térmico em 600 °C do acetato de F𝑒 II liofilizado. 
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Figura 7.42: Espectros Mössbauer obtidos em 50 e 300 K para ferrita de níquel sintetizada 

mediante tratamento térmico em 600 °C da mistura liofilizada de acetatos de F𝑒 II e níquel II. 
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Tabela 7.10: Parâmetros hiperfinos obtidos em 50 e 300 K para amostras de F𝑒2O3 e N𝑖F𝑒2O4 

preparadas sob condições idênticas àquelas empregadas na síntese do sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. 

Amostra 
Temp.  

(K) 
Subespectro 

δ 

(mm/s) 

2ε 

(mm/s) 

Γ 

(mm/s) 

Bhf 

 (T) 

Área 

 (%) 

𝛼-F𝑒2O3 
50 Sexteto 0,50 0,38 0,44 54,4 100 

300 Sexteto 0,37 -0,20 0,32 51,7 100 

N𝑖F𝑒2O4  

50 
Sítio A 0,37 0,01 0,61 50,7 56,0 

Sítio B 0,48 0,00 0,52 55,3 44,0 

300 
Sítio A 0,27 0,01 0,77 47,5 69,7 

Sítio B 0,38 0,00 0,49 51,2 30,3 

Os espectros Mössbauer obtidos em diferentes temperaturas para as amostras NFO1-

400, NFO3-500 e NFO3-400 com seus respectivos ajustes teóricos estão apresentados nas 

Figuras 7.43, 7.44 e 7.45, nessa ordem, e os respectivos parâmetros hiperfinos estão 

apresentados na Tabela 7.11. Com a redução do tamanho de partícula, 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 Mössbauer da amostra NFO3-500 foi ajustado 

com dois componentes, um dubleto e uma distribuição de 𝐁𝒉𝒇. Para a amostra NFO3-400 

esse dubleto tornou-se o único componente. Por sua vez, a amostra NFO1-400 apresenta 

ausência de ordem magnética até cerca de 150 K. Portanto, a redução da temperatura de 

tratamento térmico de 600 para 400 °C fez com que a transição para o estado bloqueado se 

iniciasse por volta de 150 K.

Quando se compara os espectros Mössbauer obtidos para as amostras N𝑖0,99F𝑒0,01O e 

N𝑖0,97F𝑒0,03O 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 

está localizada abaixo de 150 K; no entanto, nessa temperatura observa-se uma contribuição 

magnética – que não foi ajustada –, devida, provavelmente, ao bloqueio dos momentos 

magnético das partículas maiores. Por outro lado, para a amostra NFO3-400 a TB se encontra 

em temperatura mais alta, entre 200 e 300 K. A TB está associada, geralmente, ao tamanho de 

partícula e as interações interpartículas. Como ambas as amostras apresentam tamanhos de 

partículas semelhantes, não se pode associá-los a essa redução da temperatura de bloqueio. Por 

outro lado, a entrada do F𝑒 pode ter intensificado as interações interpartículas, fazendo com que 
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a TB aumentasse para a amostra com maior concentração de dopante. Portanto, conclui-se que 

a presença do 𝐅𝒆 aumenta a 𝐓𝐁 do 𝐍𝒊𝐎. 

Sabendo que os sítios cristalográficos ocupados pelo N𝑖2+ apresentam simetria cúbica, 

a presença de um dubleto indica que os sítios que os íons de F𝑒3+ ocupam são distorcidos. Essa 

distorção pode ter origem na diferença de valência entre o átomo substituído (2+) e o substituto 

(3+), assim como também na formação de vacâncias de N𝑖2+ e oxigênio intersticial, defeitos 

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

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

NFO1-400, NFO3-500 e NFO3-400.

Amostra 
Temp. 

(K) 
Subespectro 

δ 

(mm/s) 

∆𝐄𝐐/2ε 

(mm/s) 

Γ 

(mm/s) 

Bhf 

(T) 

Área 

(%) 

NFO1-400 

300 Dubleto 0,38 0,38 0,62 ⋯ 100 

150 Dubleto 0,47 0,21 1,20 ⋯ 100 

100 
Dist. de Bhf 0,49 0,02 0,27 35,8 74,20 

Dubleto 0,47 0,46 0,80 ⋯ 25,80 

30 

Sexteto 1 0,51 0,03 0,50 53,4 45,9 

Sexteto 2 0,51 0,02 0,73 50,5 48,2 

Dubleto 0,46 0,48 0,50 ⋯ 5,9 

NFO3-500 

300 
Dist. de Bhf 0,36 0,02 0,27 25,9 58,6 

Dubleto 0,36 0,66 1,18 ⋯ 41,4 

200 
Dist. de Bhf 0,46 0,03 0,27 40,0 97,5 

Dubleto  0,43 0,47 0,47 ⋯ 2,5 

100 

Sexteto 1 0,50 0,04 0,66 51,9 47,1 

Sexteto 2 0,48 0,03 0,97 47,8 52,3 

Dubleto  0,45 0,45 0,37 ⋯ 0,6 

50 

Sexteto 1 0,51 0,04 0,55 53,6 48,6 

Sexteto 2 0,49 0,02 0,86 50,2 50,8 

Dubleto  0,48 0,44 0,34 ⋯ 0,6 

NFO3-400 

300 Dubleto 0,36 0,65 0,79 ⋯ 100 

200 
Dist. de Bhf 0,43 -0,01 0,27 32,5 58,3 

Dubleto 0,43 0,58 0,95 ⋯ 41,7 

100 
Dist. de Bhf 0,49 -0,01 0,27 44,2 95,8 

Dubleto 0,46 0,49 0,44 ⋯ 4,2 

50 

Sexteto 1 0,51 0,00 0,55 52,6 50,2 

Sexteto 2 0,49 0,00 0,82 49,1 48,0 

Dubleto 0,47 0,46 0,32 ⋯ 1,8 
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Observa-se na Tabela 7.11 que a redução do tamanho de partícula provoca poucas 

mudanças nos parâmetros hiperfinos em 50 K, como a redução do Bℎ𝑓 dos dois sextetos e 

aumento da área do dubleto. Os dados do ajuste revelam que as áreas dos sextetos se 

mantiveram praticamente constante com a redução da temperatura de tratamento térmico.  Á 

luz do modelo core-shell, conclui-se que a razão entre os volumes do core e do shell manteve-

se praticamente constante com a redução do tamanho de partícula.

7.7.1 Espectroscopia Mössbauer sob Campo Magnético Aplicado 

A presença de fases ferrimagnéticas é uma possibilidade difícil de ser descartada quando 

se trabalha com óxidos dopados com F𝑒, por menor que seja a concentração de dopante 

incorporada à matriz. Quando se dopa N𝑖O com F𝑒, existe a possibilidade da formação de  

N𝑖F𝑒2O4 e, em menor grau, F𝑒3O4 e 𝛾-F𝑒2O3. Quando presentes, a ferrita de níquel e a 

magnetita podem ser inequivocamente identificadas através da espectroscopia Mössbauer. 

Quando a amostra de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O contém maghemita ou quando há sobreposição entre os 

espectros das fases principal e secundária(s), a presença desses espinélios é incontestável 

apenas quando um campo magnético é aplicado ao sistema. Nessa situação, os compostos 

ferrimagnéticos tendem a alinhar seus momentos magnéticos com o campo externo, resultando 

em mudanças na intensidade dos vales e dos Bℎ𝑓, ocasionando a separação dos subespectros 

dos dois sítios [167].

Desta forma, para obtenção de espectros Mössbauer com melhor resolução, tendo como 

objetivo principal descartar a presença 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 são representados os espectros Mössbauer 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 

ausência de fases magnéticas do tipo espinélio. 

Os parâmetros hiperfinos estão 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 flutuação no valor do Bℎ𝑓. No entanto, a relação de áreas se manteve constante. 

Quando se compara os espectros das amostras NFO1 e NFO3, nota-se que os valores obtidos 

para o Bℎ𝑓 e para relação de áreas são semelhantes. O δ e a Γ da amostra NFO1 são um pouco 

menor do que aqueles obtidos para a amostra NFO3.
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Quando um campo magnético externo é aplicado a um monocristal AFM o campo 

interno se alinha ao campo aplicado, resultando em dois subespectros com H𝑒𝑓𝑓 =  H ± Bℎ𝑓. 

Por outro lado, em um material pó a força de alinhamento do campo é menor e geralmente não 

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 distribuição do campo magnético efetivo (H𝑒𝑓𝑓) e, portanto, da largura de linha; 

refletindo em um espectro Mössbauer com ampla largura de linha [168,169]. De acordo com 

Bahl et al.[92], a integração numérica da soma vetorial de H (= 6 T) com Bℎ𝑓 para todas as 

orientações de uma partícula AFM pode ser ajustado com uma lorentziana centrada por volta 

de 53,6 T e com L = 1,1 mm/s. Os valores do Bℎ𝑓 para o sexteto 1, apresentados na Tabela 

7.12, são compatíveis com aquele reportado em [92], o que reforça que esse componente 

magnético é assinatura de uma fase AFM.

Tabela 7.12: Parâmetros hiperfinos obtido em 4,2 K para as amostras NFO1 e NFO3 com 

campo magnético aplicado de 5 T.  

Amostra Subespectro 
δ 

(mm/s) 

2ε 

(mm/s) 

Γ 

(mm/s) 

Bhf  

(T) 

Área  

(%) 

NFO1 

Sexteto 1 0,50 0,03 0,79 54,9 54,4 

Sexteto 2 0,50 0,00 0,93 50,8 45,6 

NFO3 
Sexteto 1 0,54 0,00 0,86 54,4 52,8 

Sexteto 2 0,54 -0,01 1,10 50,2 47,2 
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Figura 7.46: Espectros Mössbauer obtidos em 4,2 K para as amostras NFO1 e NFO3 sob 

campo magnético aplicado de 5 T. 
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7.8 Conclusões  

Nanopartículas monofásicas de N𝑖O dopado com até 4% de Fe foram produzidas por 

meio do tratamento térmico da mistura liofilizada dos acetatos de níquel e ferro em 600, 500 e 

400 °C. Essas nanopartículas apresentam forma aproximadamente esférica. Tanto a 

incorporação de F𝑒 à matriz do N𝑖O quanto a redução da temperatura de tratamento térmico 

resultaram na redução contínua do tamanho de partícula. Os dados de XPS e Mössbauer 

revelaram que o dopante entrou na matriz com estado de valência 3+. A análise da região 

superficial das partículas da amostra N𝑖0,97F𝑒0,03O revelou que essa região é mais rica em Fe 

que o restante da partícula, apresentando uma concentração de Fe de cerca de 17%. A 

caracterização magnética revelou que as amostras investigadas apresentam uma estrutura 

magnética do tipo core-shell. Acima de TB, o core e os clusters, localizados na shell, estão no 

estado SPM, enquanto os spins superficiais estão em um estado não interagente (Figura 7.47a). 

Em TB ocorre o bloqueio do core e dos clusters em um estado AFM com momento magnético 

líquido, devido à descompensação entre as duas subredes magnéticas (Figura 7.47b). Com a 

redução da temperatura (T <  T𝑓) os clusters transitam para um estado do tipo SG. Em T𝑓, os 

spins superficiais que até então resistiam a se ordenar são agregados aos clusters (Figura 7.47c). 

A presença de histerese magnética e do efeito exchange-bias em 2 e 30 K revela a presença de 

acoplamento em uma interface SG-AFM, confirmando a existência da estrutura magnética 

descrita. A investigação da influência da temperatura de tratamento térmico nas propriedades 

magnéticas do N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O revelou que a natureza nanométrica não é a responsável pela origem 

do componente histerético observado nas curvas M(H). 

Observou-se que a incorporação de F𝑒 na estrutura cristalina do N𝑖O provocou um 

deslocamento da temperatura de bloqueio para acima da temperatura ambiente. Esse 

comportamento pode estar relacionado ao aumento da interação interpartícula devido à alta 

concentração de F𝑒 na região superficial. O aumento da interação interpartícula pode fazer com 

que a interação intrapartícula também seja intensificada, resultando em um aumento na TB.
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Figura 7.47: Estrutura core-shell apresentada pelas nanopartículas de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O em (a) T ≥
TB (b) T𝑓 < T < TB e (c) T ≤ T𝑓. 
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CAPÍTULO 8: MONÓXIDO DE MANGANÊS 

DOPADO COM FERRO  

  

Neste capítulo, são apresentados os resultados das 

caracterizações estrutural e magnética realizadas nas 

amostras de M𝑛O dopado com até 3% de F𝑒, bem como suas 

respectivas análises. 

8.1 Difração 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 à fase cúbica do M𝑛O, não sendo observado nenhum outro pico que possa 

ser associado à(s) impureza(s) e/ou fase(s) secundária(s), tais como: M𝑛O2, M𝑛2O3, 

M𝑛3O4, M𝑛F𝑒2O4, F𝑒2O3. Portanto, dentro da precisão da técnica de DRX, as amostras de 𝐌𝒏𝐎 

não dopado e dopado são monofásicas. A Figura 8.2 apresenta uma ampliação dos difratogramas 

da Figura 8.1 na região do pico (200). Nota-se um deslocamento desse pico em direção a altos 

ângulos. Esse comportamento está associado à redução das dimensões da célula unitária do M𝑛O, 

indicando que os íons de F𝑒 são, de fato, incorporados à estrutura da matriz hospedeira.
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Figura 8.1: Difratogramas, em escala logarítmica, das amostras de M𝑛O dopado com diferentes 

concentrações de F𝑒. 
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Figura 8.2: Ampliação dos difratogramas das amostras do sistema M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O na região do 

pico (200). 

Os difratogramas refinados estão apresentados na Figura 8.3, enquanto os valores do 

parâmetro de rede e do tamanho de cristalito em função do teor de dopante estão apresentados 

na Tabela 8.1. Analisando os dados contidos nessa tabela, observa-se que as dimensões da 

célula do M𝑛O sofre redução contínua com a incorporação de F𝑒. Essa redução no valor do 

parâmetro de rede está relacionada à diferença entre os raios iônicos do M𝑛2+ (0,83 Å) e do 

F𝑒3+/F𝑒2+ (0,645/0,78 Å) [108]. O tamanho médio de cristalito (< D >), obtido usando a 

equação de Scherrer, foi de 47,3 nm para a amostra não dopada. Os valores de < D > obtidos 

para as amostras dopadas indicam que esse parâmetro sofreu apenas flutuação 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: Parâmetros estruturais do M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O obtidos por meio do refinamento dos dados 

de difração de raios X. 

M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O 𝒂 = 𝒃 = 𝒄 (Å) Volume (Å) 𝝆 (𝐠/𝐜𝐦𝟑) 𝐒 
Tamanho de 

cristalito (nm) 

𝑥 = 0,00 4,4445(1) 87,795 5,367 1,18 47,3 

𝑥 = 0,01 4,4435(1) 87,737 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 resolução para as amostras M𝑛O e M𝑛0,97F𝑒0,03O. Os parâmetros do 

ajuste estão apresentados na Tabela 8.2. Os espectros de ampla varredura revelam a presença 

apenas de M𝑛, O e C. Por sua vez, os espectros de alta resolução do O são resultado da 

convolução de dois picos, identificados como OI e OII. De forma análoga aos espectros do N𝑖O, 

o pico OI foi associado aos átomos de O ligados à estrutura do M𝑛O, enquanto o pico OII foi 

associado a O presente em impurezas adsorvidas na superfície das partículas. O ajuste do 

espectro de alta resolução do nível 2p do M𝑛 indica que os átomos de manganês presentes nas 

amostras investigadas apresentam estado de valência 2+ e 4+ [170–172]. O ajuste do espectro 

do F𝑒 2p indica que esse átomo está presente com valência 2+ e 3+, com esta última em menor 

quantidade, cerca de 30%.  
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Figura 8.4: Espectros XPS da amostra M𝑛O nos modos de (a) ampla varredura e de alta 

resolução dos níveis de energia (b) 1s do O e (c) 2p do M𝑛. 
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Figura 8.5: Espectros XPS da amostra M𝑛0,97F𝑒0,03O nos modos de (a) ampla varredura e de 

alta resolução dos níveis de energia (b) 1s do O e 2p do (c) M𝑛 e do (d) F𝑒.
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Tabela 8.2: Parâmetros de ajuste dos espectros XPS e porcentagem atômica de cada um dos 

elementos presentes nas amostras de M𝑛O não dopado e dopado com 3% de F𝑒. 

 

Elemento Transição 

Pico  

𝐌𝒏𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 Posição 

(eV) 

FWHM 

(eV) 

% 

atômico 
Assinatura 

𝑥 = 0,00 

M𝑛2+ 
2𝑝3/2 640,5 2,7 17,2 

M𝑛 − O 
2𝑝1/2 652,1 2,9 ⋯ 

M𝑛4+ 
2𝑝3/2 642,6 3,1 6,1 

2𝑝1/2 653,3 3,1 ⋯ 

O2− 1𝑠 
529,0 1,2 27,2 M𝑛 − O 

530,7 3,1 49,5 O − H/C 

𝑥 = 0,03 

M𝑛2+ 
2𝑝3/2 640,7 2,3 11,6 

M𝑛 − O 
2𝑝1/2 652,6 3,0 ⋯ 

M𝑛4+ 
2𝑝3/2 642,1 3,7 12,6 

2𝑝1/2 654,3 3,6 ⋯ 

O2− 1𝑠 
529,4 1,3 36,3 M𝑛 − O 

530,8 2,8 38,5 O − H/C 

F𝑒3+ 
2𝑝3/2 

711,3 4,3 0,7 
M𝑛 − O 

F𝑒2+ 710,1 2,2 0,3 

Analisando os dados presentes na Tabela 8.2, verifica-se que a razão M𝑛2+/M𝑛4+ é de 

cerca de 2,8 para a amostra M𝑛O e 0,9 para a amostra M𝑛0,97F𝑒0,03O, isto é, na região 

superficial da amostra não dopada existem quase 3 𝐌𝒏𝟐+para cada 𝐌𝒏𝟒+, enquanto para 

amostra dopada há aproximadamente a mesma quantidade de 𝐌𝒏𝟐+ e 𝐌𝒏𝟒+. Por outro 

lado, a razão O/M𝑛 é de cerca de 1,17 para amostra não dopada e 1,44 para a amostra dopada. 

Visto que as transições identificadas para o M𝑛 são compatíveis com o estado de valência 2+ 

e 4+, pode-se descartar a presença de M𝑛2O3 e de M𝑛3O4. 

A partir da razão O/M𝑛 encontrada para as amostras M𝑛O e M𝑛0,97F𝑒0,03O pode-se 

chegar a duas conclusões: 1) os íons de M𝑛4+ estão presentes na rede do M𝑛O, sem formação 

de fase secundária; 2) uma parte dos íons M𝑛4+ está na rede do M𝑛O na posição do M𝑛2+ e o 

restante formou outra fase, possivelmente, M𝑛O2; isso indica que a região superficial das 
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amostras é uma mistura de duas fases cristalográficas diferentes. Contudo, a presença de outra 

fase cristalográfica é pouco provável, pois quando se considera que todo M𝑛4+ presente formou 

outra estrutura cristalográfica a região superficial seria composta por uma alta concentração 

dessa fase – cerca de 52% – e as técnicas de caracterização empregadas não revelaram indícios 

que apontam nesse sentido. Portanto, é mais provável que os íons de M𝑛4+ observados pelo 

XPS estejam ocupando posições do M𝑛2+ na estrutura cristalográfica 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 estão apresentadas na Figura 8.6. As curvas ZFC apresentam duas transições 

magnéticas, localizadas em torno de 33 K (T𝑓) e 122 K (TN) para as amostras não dopada e 

dopada com 1% e em 37 K (T𝑓) e 126 K (TN) para a amostra dopada com 3%. Nota-se que a 

dopagem com 3% de F𝑒 provoca um pequeno deslocamento dos picos em T𝑓 e TN em direção 

à altas temperaturas. O pico centrado em TN é compatível com a temperatura de Neél do M𝑛O 

[39]. Por outro lado, o pico em T𝑓 geralmente é associado à 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 M𝑛𝑥F𝑒1−𝑥O.

As curvas M(T) obtidas sob diferentes H para amostra M𝑛0,97F𝑒0,03O estão apresentadas 

na Figura 8.7. O pico centrado em  T𝑓 sofre um deslocamento em direção à 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 

M𝑛0,97F𝑒0,03O.

A Figura 8.8 apresenta o gráfico de T𝑓 em função de H2/3, conhecido com gráfico de 

Almeida-Thouless. A presença de comportamento linear é uma forte evidência de que em T𝑓 

ocorrem uma transição para o estado SG [173].   
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Figura 8.8: Comportamento da temperatura do máximo de magnetização da curva ZFC (T𝑓) 

em função de H2/3 para a amostra M𝑛0,97F𝑒0,03O. 

Para T > ~122 K a curva 1/χ (T) paras as amostras do sistema M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O apresenta 

comportamento linear que obedece à lei de Curie-Weiss, como mostram os ajustes apresentados 

na Figura 8.9. Portanto, as amostras exibem comportamento PM acima de ~122 K. A 

temperatura de Curie-Weiss PM (θ) está 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: Dependência do inverso da suscetibilidade magnética com a temperatura para as 

amostras de M𝑛O não 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 (χ′) em 

função da temperatura e da frequência para a amostra M𝑛O. As curvas de suscetibilidade 

apresentam dois picos. O pico centrado em T1 apresenta ampla largura de linha, com o máximo 

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 T𝑓 tem seu máximo localizado em 

aproximadamente 35 K. Esse valor é semelhante àquele observado nas curvas ZFC. O valor do 

parâmetro 𝜑 estimado para essa amostra foi de 0,01. Portanto, o comportamento desse pico em 

função da frequência é consistente com um sistema que apresenta transição para o estado SG 

por volta de 35 K.
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Figura 8.10: Dependência da parte real da suscetibilidade AC (𝜒′) com a temperatura e a 

frequência para a amostra de M𝑛O. O inset apresenta uma ampliação do gráfico na região de 0 

a 60 K.  

O comportamento da magnetização em função do campo magnético foi investigado em 

300 e 2 K para as amostras não dopada e dopada com 1 e 3% de F𝑒; as curvas M(H) estão 

exibidas na Figura 8.11. As curvas M(H) obtidas em 300 K apresentam comportamento linear 

e não exibem histerese significativa, comportamento este característico de material PM. Por 

outro lado, as curvas M(H) obtidas em 2 K exibem histerese magnética. A amostra M𝑛O 

apresentou um HC de 5765 Oe. Com a incorporação de 1 e 3% F𝑒 o HC foi reduzido para 5467 

e 4291 Oe, respectivamente. Portanto, o HC foi reduzido continuamente com o aumento da 

concentração de dopante. A presença desses elevados HC 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 contribuição da fase AFM foi 

quantificada – por meio do ajuste linear na região de altos Hs – e subtraída da curva medida; o 

resultado está apresentado na Figura 8.12. Após subtraída a componente AFM, a curva M(H) 

apresenta 𝐇𝐂 de 20 kOe e 𝐌𝐑 de 0,53 emu/g. 
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Figura 8.11: Curvas M(H) obtidas em 2 e 300 K para as amostras M𝑛O não dopado e dopado 

com até 3% de F𝑒. Os insets apresentam um zoom das curvas M(H) na região central do gráfico.
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Figura 8.12: Curva M(H) realizada em 2 K para a amostra M𝑛O após a subtração da 

contribuição AFM.

O comportamento magnético apresentado pelas amostras de M𝑛O não dopado e dopado 

pode ser explicado com base no modelo core-shell. Acima de TN (~120 K) as partículas de 

M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O exibem comportamento totalmente PM (Figura 8.13a). Abaixo de TN, os spins 

localizados no interior das partículas (core) e nas camadas adjacentes (shell) começam a 

acoplar-se de forma AFM (Figura 8.13b). O shell é formado por vários clusters ao passo de que 

o core é constituído por um único cluster. Devido à presença defeitos e a distorção na rede do 

M𝑛O abaixo de TN, tanto o core quanto o shell apresentam momento magnético líquido. Os 

spins superficiais, quando congelados, são incorporados aos clusters de M𝑛O localizados 

próximos à superfície. Abaixo de 35 K, O shell é formado por clusters de M𝑛O que estão no 

estado SG (Figura 8.13c). Portanto, as partículas são compostas por um núcleo ordenado de 

forma AFM circundado por uma camada formada por clusters no estado SG. Essa estrutura 

magnética é semelhante àquela proposta para o sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. 
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Figura 8.13: Modelo core-shell para nanopartículas de M𝑛O não dopado e dopado com F𝑒.
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8.4 Espectroscopia Mössbauer 

Os espectros Mössbauer obtidos em diferentes temperaturas para as amostras de M𝑛O 

dopado com 1, 2 e 3% de F𝑒 estão apresentados nas Figuras 8.14, 8.15 e 8.16, respectivamente. 

Os parâmetros obtidos no ajuste estão apresentados na Tabela 8.3. Os espectros obtidos em 300 

e 150 K – de todas as amostras – foram ajustados com dois dubletos, característicos de materiais 

PMs. Esses componentes são assinatura do F𝑒3+ e do F𝑒2+. Portanto, a espectroscopia 

Mössbauer revela que o dopante entrou na rede do M𝑛O com duas valências diferentes. O F𝑒3+ 

está em menor quantidade, cerca de 35% para a amostra M𝑛0,99F𝑒0,01O e 43% para as amostras 

M𝑛0,98F𝑒0,02O e M𝑛0,97F𝑒0,03O. 

Com a redução da temperatura, a amostra ordena-se e o espectro torna-se altamente 

complexo. Em 100 K, os espectros são formados por dois componentes facilmente 

distinguíveis; o interno – Bℎ𝑓 menor – é bem-comportado, enquanto o externo – Bℎ𝑓 maior – 

apresenta-se distribuído. O componente externo foi ajustado com uma distribuição magnética, 

enquanto o interno foi ajustado com dois sextetos e um dubleto. O dubleto pode ser associado 

aos spins descompensados localizados na superfície. Por outro lado, os sextetos podem ser 

assinatura dos átomos de F𝑒 acoplados antiferromagneticamente dentro da rede do M𝑛O. Os 

dois sextetos apresentam δ idênticos e Bℎ𝑓 e 2ε distintos. Esse comportamento pode ser 

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

Com a redução da temperatura do sistema, o componente externo torna-se mais 

ordenado e, portanto, mais evidente, enquanto o componente interno transforma-se em uma 

distribuição magnética. Para os espectros obtidos em 50 e 25 K, o componente externo e interno 

foram ajustados, respectivamente, com uma distribuição magnética e com três sextetos e um 

dubleto. Para esses espectros, a presença da distribuição e do dubleto tem fundamentação 

idêntica àquela apresentada para o ajuste dos espectros obtidos em 100 K. O componente 

interno não apresenta distribuição apenas no Bℎ𝑓, mas também no δ e no 2ε. Dessa forma, a 

distribuição magnética é incompatível nessa situação, justificando a utilização de três sextetos.  

Na análise das curvas magnéticas interpretou-se o comportamento das amostras do 

sistema M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O à luz do modelo core-shell. Com base nesse modelo, propõem-se que os 

sextetos 1 e 2 estão associados aos átomos de 𝐅𝒆 ordenados de forma AFM no interior das 

partículas. Por outro lado, propõem-se que o sexteto 3 e a distribuição de Bℎ𝑓 são assinatura 

dos spins descompensados de F𝑒2+ e F𝑒3+, respectivamente, nos clusters localizados no shell.  
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Figura 8.14: Espectros Mössbauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra 

M𝑛0,99F𝑒0,01O.
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Figura 8.15: Espectros Mössbauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra 

M𝑛0,98F𝑒0,02O.
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Figura 8.16: Espectros Mössbauer obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para a amostra 

M𝑛0,97F𝑒0,03O.
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Tabela 8.3: Parâmetros hiperfinos obtidos em 25, 50, 100, 150 e 300 K para as amostras de 

M𝑛O dopado com 1, 2 e 3% de F𝑒.

𝐌𝒏𝟏−𝒙𝐅𝒆𝒙𝐎 
Temp. 

(K) 
Subespectro 

δ 

(mm/s) 

∆𝐄𝐐/2ε 

(mm/s) 

Γ 

(mm/s) 

Bhf 

(T) 

Área 

(%) 

𝒙 = 0,01 

300 
Dubleto 1 1,06 0,14 0,40 ⋯ 65,3 

Dubleto 2 0,29 0,64 0,65 ⋯ 34,7 

150 
Dubleto 1 1,18 0,24 0,55 ⋯ 67,7 

Dubleto 2 0,40 0,65 0,66 ⋯ 32,3 

100 

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

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

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

Dubleto 0,39 1,02 0,8 ⋯ 4,8 

50 

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

Sexteto 2 1,29 0,29 0,57 16,8 33,3 

Sexteto 3 0,75 0,94 0,59 20,8 21,5 

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

Dubleto 0,89 0,55 0,49 ⋯ 1,6 

25 

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

Sexteto 2 1,17 0,41 0,47 14,1 30,6 

Sexteto 3 1,18 0,29 0,93 17,3 32,9 

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

Dubleto 0,88 0,20 0,35 ⋯ 1,6 

𝒙 = 0,02 

300 
Dubleto 1 1,09 0,20 0,51 ⋯ 57,4 

Dubleto 2 0,33 0,74 0,70 ⋯ 42,6 

150 
Dubleto 1 1,24 0,28 0,68 ⋯ 59,9 

Dubleto 2 0,43 0,77 0,68 ⋯ 40,1 

100 

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

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

Dist. Bhf 0,59 0,00 0,30* 41,1 11,5 

Dubleto 0,42 1,02 0,8 ⋯ 7,1 
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50 

Sexteto 1 1,26 0,53 0,48 15,3 27,9 

Sexteto 2 1,28 0,26 0,75 17,3 35,1 

Sexteto 3 0,71 0,97 0,68 21,8 20,7 

Dist. Bhf 0,61 -0,09 0,30* 45,2 14,2 

Dubleto 0,97 0,63 0,43 ⋯ 2,1 

25 

Sexteto 1 1,45 0,85 0,47 12,3 19,8 

Sexteto 2 1,14 0,37 0,49 14,3 25,8 

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 0,91 0,22 0,37 ⋯ 2,1 

𝒙 = 0,03 

300 
Dubleto 1 1,12 0,21 0,64 ⋯ 57,2 

Dubleto 2 0,35 0,76 0,69 ⋯ 42,8 

150 
Dubleto 1 1,27 0,28 0,76 ⋯ 59,9 

Dubleto 2 0,43 0,76 0,66 ⋯ 40,1 

100 

Sexteto 1 1,21 0,34 0,44 17,8 38,6 

Sexteto 2 1,20 0,20 0,67 19,7 44,0 

Dist. Bhf 0,60 0,03 0,3 41,0 10,0 

Dubleto 0,42 0,99 0,8 ⋯ 7,4 

50 

Sexteto 1 1,27 0,53 0,48 15,3 25,2 

Sexteto 2 1,27 0,25 0,82 17,4 37,7 

Sexteto 3 0,71 0,94 0,78 22,2 22,3 

Dist. Bhf 0,62 -0,06 0,3* 45,2 12,8 

Dubleto 1,01 0,64 0,45 ⋯ 2,0 

25 

Sexteto 1 1,47 0,89 0,43 12,3 17,5 

Sexteto 2 1,15 0,35 0,49 14,5 25,0 

Sexteto 3 1,18 0,17 1,26 18,1 36,3 

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

Dubleto 0,94 0,27 0,40 ⋯ 2,6 

 

*  Parâmetro mantido fixo.
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Os parâmetros presentes na Tabela 8.3 não são compatíveis com aqueles reportados na 

literatura para o sistema M𝑛3−𝑥F𝑒𝑥O4 [174] em TA nem para o sistema M𝑛2−𝑥F𝑒𝑥O3 [175] em 

TA e 5 K. Além disso, a espectroscopia Mössbauer não indica a presença de M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O2.  

A fração de F𝑒3+ é reduzida com a diminuição da temperatura, atingindo o mínimo em 

100 K e voltando a aumentar para temperaturas menores, como mostra a Figura 8.17. O efeito 

da temperatura na razão F𝑒2+/F𝑒3+ é reversível quando a temperatura do sistema aumenta. 

Apesar de ser um resultado surpreendente, não é inédito; há alguns relatos na literatura acerca 

desse comportamento. Siegwarth [85] relatou o desaparecimento por completo do componente 

associado ao F𝑒3+ no M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O abaixo da temperatura de Néel. Bhide e Shenoy [176] 

observaram que a intensidade dos componentes associados ao F𝑒2+ e ao F𝑒3+ no N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O 

são dependentes da temperatura. Com o aumento da temperatura o componente F𝑒2+ foi 

reduzido até desaparecer completamente, acima de 466 K. Por outro lado, o componente F𝑒3+ 

foi reduzido com a diminuição da temperatura. Eles explicam esse comportamento através do 

mecanismo de captura de elétrons. Nesse caso, um íon de F𝑒3+ pode capturar um elétron e ir 

para o estado de valência 2+.
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Figura 8.17: Comportamento da fração de F𝑒3+ com a temperatura e a concentração de F𝑒. 
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A Figura 8.18 exibe uma representação gráfica do comportamento do Bℎ𝑓, δ e 2ε em 

função da temperatura para o M𝑛O dopado com F𝑒. Observa-se que o Bℎ𝑓 sofre redução 

contínua com a diminuição da temperatura. O 2𝜀 apresenta comportamento complexo. Para os 

sextetos 1 e 2, esse parâmetro aumenta com a redução da temperatura. Por outro lado, para o 

sexteto 3 nota-se uma redução acentuada com a diminuição da temperatura. Esse 

comportamento é apresentado pelas três amostras. Por fim, o δ dos sextetos 1 e 3 aumentam 

com a redução da temperatura. O δ do sexteto 2 – de todas as amostras – primeiro sofre um 

aumento quando a temperatura é reduzida de 100 para 50 K, e depois, com redução da 

temperatura para 25 K, volta a aumentar. A redução do Bℎ𝑓 e o aumento do 2ε com a redução 

da temperatura está de acordo com os resultados reportado por Siegwarth [85]. O aumento do 

2ε está relacionado à distorção na estrutura do M𝑛O, que ocorre abaixo de TN e faz com que os 

sítios cristalográficos sofram um desvio da simetria cúbica.
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Figura 8.18: Comportamento dos parâmetros hiperfinos dos componentes magnéticos das 

amostras de M𝑛O dopado com F𝑒 em função da temperatura.
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8.5 Conclusões 

Nanopartículas de M𝑛O puro e dopado com 1, 2 e 3% de F𝑒 foram sintetizadas por meio 

da técnica de liofilização, com tratamento térmico subsequente em 800 °C sob atmosfera de 

nitrogênio. A incorporação de F𝑒 provocou um aumento do parâmetro de rede. Por outro lado, 

o tamanho de cristalito não apresentou mudança considerável. Os dados de XPS revelam que 

tanto o F𝑒 quanto o M𝑛 estão presentes em dois estados de valências diferentes: o F𝑒, 2+ e 3+, 

e o M𝑛, 2+ e 4+. Possivelmente, os íons de M𝑛4+ observados na região superficial das 

partículas estão localizados na estrutura cristalográfica do M𝑛O. Fundamentado na 

caracterização magnética, propõem-se que as amostras apresentam uma estrutura magnética do 

tipo core-shell. O core é caracterizado por apresentar interações AFM abaixo de ~120 K. Por 

sua vez, o shell – a camada externa das partículas – é formado por clusters de M𝑛O. Com as 

reduções da temperatura do sistema, esses clusters transitam para um estado do tipo SG. 

Portanto, compreende-se que as NPs de M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O são compostas por um núcleo ordenado 

antiferromagneticamente e uma camada externa formada por clusters no estado 𝐒𝐆, como 

ilustrado na Figura 8.19. 

 

Figura 8.19: Estrutura magnética proposta para as nanopartículas de M𝑛1−𝑥F𝑒𝑥O. 
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 estudo das propriedades magnéticas do I𝑛2O3 dopado com E𝑟 mostrou que, 

diferente do que muitos estudos reportaram, a presença de VO e íons magnéticos não 

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

propriedades magnéticas dos óxidos semicondutores são fortemente dependentes 

dos métodos de síntese, estudo futuros poderiam induzir a formação de VO em amostras de 

I𝑛2O3 dopado com TRs preparado por meio de outros métodos. Visto que é habitual o I𝑛2O3 

dopado com MTs exibir ordem FM em TA, a codopagem desse óxido com MTs e TRs é uma 

possiblidade interessante de investigação. 

O sistema N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O apresenta uma estrutura magnética do tipo core-shell com 

comportamento altamente complexo, devido à presença de muitas variáveis envolvidas e que 

possivelmente afetam as propriedades magnéticas desse sistema, tais como: dopantes, tamanho 

de partícula, defeitos, interações interpartículas, entre outros. Portanto, o comportamento 

observado pode ser resultado de diferentes mecanismos agindo simultaneamente. Neste 

trabalho, investigou-se as variáveis dopante e tamanho de partícula. As demais variáveis, 

principalmente a interação interpartícula, são o ponto de partida para a continuação da 

investigação do N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O. No entanto, ficou evidente que a compreensão do comportamento 

O 
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magnético desse sistema está atrelada à redução do número de variáveis que afetam as 

propriedades magnéticas.  

Por fim, o estudo apresentado para o M𝑛O não dopado e dopado com F𝑒 constitui uma 

investigação preliminar e necessita de um trabalho aprofundado para que se possa compreender 

seu comportamento magnético. Como o M𝑛O apresenta uma distorção cristalográfica abaixo 

de TN, a investigação da estrutura cristalográfica desse óxido em baixa temperatura pode ajudar 

a elucidar seu comportamento magnético. A síntese de M𝑛O com tamanhos de partículas 

menores – isto é, < 10 nm – e com diferentes dopantes é um passo inicial para o entendimento 

da estrutura core-shell apresentada por esse óxido.  
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FOTOCATÁLISE DO CORANTE REACTIVE 

BLUE 250 NA PRESENÇA DE 

NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL 

DOPADO COM FERRO 

INTRODUÇÃO 

O consenso acerca da necessidade de frear as mudanças climáticas, aliada ao aumento 

da consciência de proteção 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 produção de hidrogênio [1] e o 

tratamento de resíduos industriais [2] por meio do processo de fotocatálise. Nesse sentido, a 

fotocatálise tem um alto potencial para criar fontes renováveis de energia e para tornar nosso 

planeta mais limpo e sustentável [3].

O termo fotocatálise 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 

reação química sem sofrer transformação. Em resumo, a fotocatálise englobam as reações 

químicas que ocorrem na presença de um fotocatalisador e luz. O estudo da fotólise da água 

realizado por Fujishima e Honda, em 1972, é considerado como o início da área de fotocatálise, 

[3], apesar do fenômeno de fotodegração ter sido observado muitas décadas antes [4].

A 
Apêndice 
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A fotocatálise pode ser homogênea ou heterogênea. Quando o reagente – substância a 

ser degradada – e o fotocatalisador estão na mesma fase ou em fases diferentes a reação é 

conhecida, respectivamente, como homogênea e heterogênea. A fotocatálise heterogênea é um 

processo que utiliza radiação para desencadear reações catalíticas em óxidos semicondutores 

[3]. 

MECANISMO DE FOTOCATÁLISE 

O processo de fotocatálise tem início quando um fóton, com energia igual ou superior 

ao bandgap, é absorvido pela superfície do material semicondutor. A absorção desse fóton 

excita um elétron (e−) da camada de valência para a banda de condução, deixando um buraco 

(h+) (Equação 1). Os e− e os h+ se movem pelo cristal e aqueles que alcançam a superfície, 

sem sofrer recombinação, podem atuar como agentes redutores e oxidantes, respectivamente 

[5]. Os elétrons podem reagir com as moléculas de O2, presentes na superfície do semicondutor 

ou dissolvidas na água, reduzindo-as ao radical superóxido (O2
°−) (Equação 2). O radical 

superóxido reage com H2O para produzir o peróxido de hidrogênio (H2O2) (Equação 3). Por 

sua vez, o H2O2 pode reagir com um elétron e produzir o radical hidroxila (OH°***) (Equação 

4). Por outro lado, os buracos podem reagir com as moléculas de água ligadas à superfície ou 

[OH]− formando OH° (Equação 5). O radical hidroxila é um agente altamente oxidante (2,80 

eV) [4] e, portanto, extremamente reativos com moléculas orgânicas – tais como poluentes 

presentes em águas residuais – com as quais colidem, podendo reduzi-las para uma forma 

menos tóxica ou inofensiva para o meio ambiente (Equação 6) [3, 5].

Equação 1    Fotocatalisador + 𝒉𝝂 → 𝒉+ + 𝒆− 

Equação 2    𝒆− + 𝐎𝟐 → 𝐎𝟐
°−

 

Equação 3    𝟐𝐎𝟐
°−

 + 𝐇𝟐𝐎 → 𝐇𝟐𝐎𝟐 + 𝐎𝟐 + 𝟐𝐎𝐇− 

Equação 4    𝐇𝟐𝐎𝟐 + 𝒆− → 𝐎𝐇° + 𝐎𝐇− 

Equação 5   𝒉+ + 𝐇𝟐𝐎 → 𝐇+ + 𝐎𝐇°; 𝒉+ + 𝐎𝐇− → 𝐎𝐇°  

Equação 6    𝒉+ + 𝐎𝐇° + corante → produto da degradação  

 
*** O símbolo  ° representa um elétron desemparelhado  
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No processo de oxidação de um poluente orgânico pelo radical hidroxila, ambos podem 

estar adsorvidos na superfície das partículas do fotocatalisador, o radical pode estar adsorvido 

e o poluente diluído na solução ou vice-versa, como ilustrado na Figura 1. A Figura 2 apresenta 

uma ilustração do mecanismo da fotocatálise heterogênea. 

 

Figura 1: Representação da reação das moléculas poluentes com o radical hidroxila em três 

diferentes situações: (a) radical adsorvido na superfície da partícula e molécula poluente nas 

vizinhanças da superfície e (b) vice-versa; (c) ambos estão adsorvidos na superfície. Adaptado 

de [4]. 

 
Figura 2: Diagrama esquemático do processo de fotocatálise.

O processo de fotocatálise é usado para tratamento de águas residuais, purificação do 

ar, remoção de traços metálicos, produção de hidrogênio, entre outros [3]. Um bom 

fotocatalisador deve ser fotoatividado por luz visível ou UV, deve ser inerte química e 

biologicamente e não ser tóxico para o meio ambiente. Por esses e outros motivos, o 

semicondutor mais investigado na fotocatálise é o T𝑖O2 [3]. A eficiência do processo de 
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fotocatálise depende de vários parâmetros, tais como: taxa de recombinação entre elétrons e 

buracos, valor do bandgap, área superficial e tamanho de partícula, pH da solução, 

cristalinidade, morfologia, entre outros.  

Os óxidos semicondutores são, atualmente, os fotocatalisadores mais investigados na 

área de ciências dos materiais. No entanto, a maioria desses materiais apresentam bandgap com 

valor correspondente aos fótons na faixa de radiação UV, o que requer fótons com alta energia 

para que o par buraco-elétron possa ser produzido. Para aplicações em larga escala, na qual a 

utilização da luz solar é mais prática e econômica, isso torna-se um problema, uma vez que a 

radiação UV corresponde a menos de 10% das emissões solar que chegam até superfície da 

Terra [5]. A necessidade de fotocatalisadores ativados por luz visível tem intensificado a 

investigação de métodos de sínteses para a produção de semicondutores com gap estreito, 

capazes de absorver radiação oriunda do sol com comprimentos de ondas mais longos. Um dos 

vários métodos empregados para modificação do bandgap é a dopagem com metais e não 

metais [3]. 

Os corantes reactive azo, caracterizados por apresentar ligações duplas de nitrogênio, 

são sintéticos e altamente solúveis em água, o que torna o processo de remoção extremante 

difícil e pouco eficaz quando aplicado métodos físicos, químicos ou biológicos. Os corantes 

reactive azo correspondem a mais de 50% dos corantes usados na indústria têxtil [6]. Além da 

indústria têxtil, podemos encontrá-los nas indústrias farmacêutica, cosmética, alimentícia, de 

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

 
Figura 3: Estrutura molecular do RB-250 (C27H23N5N𝑎4O20S6) [8]. 
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DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL 

Os ensaios fotocatalíticos foram realizados no Laboratório de Catálise do Departamento 

de Engenharia Química da UEM. A eficiência fotocatalítica das NPs de N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O (𝑥 = 0,00; 

0,02 e 0,04) foi avaliada através da degradação de uma solução aquosa do corante reactive 

blue 250 sob iluminação UV. A unidade de reação consiste em um reator em escala de bancada 

com capacidade de 1000 mL, equipado com agitador magnético para manter a mistura 

homogênea e o catalisador suspenso em solução. A iluminação UV foi fornecida por uma 

lâmpada de vapor de mercúrio (Ourolux 125 W), sem o bulbo, posicionada a uma distância de 

10 cm da solução. A unidade de reação foi isolada do ambiente usando uma caixa de aço 

revestida com folhas de alumínio para que a radiação UV não escape para o ambiente externo. 

Para os testes, 25 mg do fotocatalisador foi adicionado a 250 mL de uma solução aquosa de 

RB-250 com concentração de 10 mg/L, formando uma suspensão. Antes de incidir radiação 

UV sobre a solução, a suspensão foi mantida sob agitação constante na ausência de luz por 30 

minutos para que o equilíbrio adsorção-dessorção fosse alcançado. Sob iluminação UV e 

agitação contínua, os experimentos foram realizados durante 90 minutos com a extração de 

alíquotas de 2,5 mL em intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 5, 15, 30, 60 e 90 minutos). 

A porcentagem de remoção foi avaliada por meio de análises espectrofotométricas realizadas 

em espectrofotômetro UV-Vis (Shimadzu modelo UV-1800), utilizando a curva de calibração 

obtida em diferentes concentrações do corante RB-250 lido através da absorbância no 

comprimento de onda máximo de 615 nm. Foi investigado, também, a fotólise, isto é, a 

fotodegradação do corante na ausência do fotocatalisador.

A eficiência dos processos de adsorção e degradação do corante na presença de NPs de 

N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥O foi determinada por meio da Equação 7 [9,10].  

Equação 7    Taxa de remoção (%) = (
𝐂𝟎−𝐂

𝐂𝟎
) × 𝟏𝟎𝟎 

Onde 𝐂𝟎 é a concentração inicial da solução e 𝐂 é concentração após t minutos de 

irradiação. 
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ENSAIOS FOTOCATALÍTICOS

A Figura 4 apresenta o espectro de absorção da solução do corante RB-250, após vários 

intervalos de tempo, na ausência (fotólise) e na presença das amostras N𝑖O, NFO2 e NFO4, sob 

radiação UV. Como se pode observar nessa figura, o processo de fotólise resulta em uma 

redução ínfima na intensidade máxima do pico de absorção do corante. Portanto, conclui-se que 

a fotólise produz pouco efeito na degradação do corante. Na Figura 4, para o processo de 

fotocatálise, as curvas de cor preta são os espectros obtidos logo após a adição do 

fotocatalisador à solução, sem incidência de radiação. Por sua vez, as curvas vermelhas são os 

espectros obtidos para a suspensão (corante mais fotocatalisador) após descanso de 30 minutos 

no escuro. A redução na intensidade das curvas vermelhas em relação as pretas é devido ao 

processo de adsorção. Esse processo é necessário para que o corante seja adsorvido à superfície 

do fotocatalisador e o equilíbrio de adsorção-desadoração seja alcançado. A adsorção é um 

processo de transferência de massa, no qual uma substância (adsorvato) presente em um fluído 

(líquido ou gasoso) é transferida para a superfície de um sólido (adsorvente) adicionado a esse 

fluído. Esse processo permite a remoção de determinadas substâncias presentes em um fluído. 

Como o adsorvato é transferido para a superfície, a eficiência do processo depende da área 

superficial e da porosidade das partículas do adsorvente [11]. 

Como podemos ver nos gráficos da Figura 4, a intensidade máxima do pico de absorção 

do RB-250 – localizado em torno de 615 nm – foi reduzido continuamente com o aumento do 

tempo de irradiação, o que sugere que as moléculas do corante foram degradadas.  
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Figura 4: Evolução do espectro UV-vis de uma solução de corante RB-250 na presença de NPs 

de N𝑖O não dopado e dopado com 2 e 4% de Fe. 

O gráfico da Figura 5 exibe o comportamento da concentração da solução (C) em função 

do tempo na presença do fotocatalisador. Quanto mais rápido C/C0 vai a zero, maior é a cinética 

da reação e, portanto, mais eficiente é o fotocatalisador. Nota-se que a presença do 

fotocatalisador acelera a degradação da solução. A Figura 5 mostra que a concentração das 

soluções de RB-250 na presença das amostras N𝑖O e NFO4 não estabilizaram no intervalo 

investigado, indicando que a redução da concentração dessas soluções poderia ser alcançada 

com o aumento do tempo de irradiação.
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Figura 5: Variação da concentração da solução em função do tempo de irradiação na presença 

das amostras N𝑖O, NFO2 e NFO4.

Foi calculado o percentual de remoção do corante devido aos processos de adsorção e 

fotocatálise (Figura 6), e o total após ambos os processos (Figura 7), considerando a absorção 

em 615 nm como referência. O processo de fotólise, após 90 minutos, degradou cerca de 16% 

do RB-250, resultado semelhante ao observado por Fernandes et al. [8] após 2 horas sob luz 

visível na presença de NPs de Z𝑛0,5C𝑎0,5F𝑒2O4 recobertas com prata. Após atingido o equilíbrio 

adsorção-desadsorção, verifica-se que entre 14 e 21% do corante foi removido da solução 

devido à adsorção à superfície das NPs, dependendo do fotocatalisador utilizado. 

Com o processo de adsorção removendo uma parte do corante, foi irradiado luz UV sob 

a solução para a remoção do restante. É notável que após 90 minutos sob irradiação na presença 

da amostra NFO2 cerca de 99,1% do corante restante foi degradado. Na presença das amostras 

N𝑖O e NFO4 esse percentual foi de 84,1% e 66,3%, respetivamente. Quando consideramos a 

ação dos processos de adsorção e fotocatálise somados, o percentual de remoção final do 
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corante na presença de NPs de N𝑖O, N𝑖0,98F𝑒0,02O e N𝑖0,96F𝑒0,04O foi de 86,3%, 99,3% e 71,9%, 

respectivamente, como podemos ver na Figura 7. 

Os únicos estudos de degradação fotocatalítica 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 

Z𝑛0,5C𝑎0,5F𝑒2O4 preparadas através do método de coprecipitação e recobertas com Ag – a 

função da prata é reduzir a taxa de recombinação dos pares elétron/buraco e, portanto, aumentar 

a atividade fotocatalítica do material –, após 2 horas sob luz visível. Por outro lado, quando as 

NPs de Z𝑛0,5C𝑎0,5F𝑒2O4 foram preparadas através do método sol-gel e recobertas com prata, 

os pesquisadores reportaram [12] a degradação completa do corante. 
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Figura 6: Percentual de remoção de remoção do corante RB-250 devido os processos de 

adsorção e fotocatálise.  
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Figura 7: Percentual total de remoção do corante em função do tempo de irradiação e da 

concentração de F𝑒. 

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

pseudo†††-primeira ordem, que pode ser descrita pela equação de Langmuir-Hinshelwood 

[13,14]: 

Equação 8     𝐥𝒏 (
𝐂𝟎

𝐂
) = 𝒌𝝈𝒕 = 𝒌′𝒕 

Nessa equação, 𝑘’(= 𝑘𝜎) é a constante de velocidade aparente, 𝑘 é a velocidade limite 

da reação, 𝜎 é constante de equilíbrio para adsorção do corante na superfície do fotocatalisador, 

𝑡 é tempo de irradiação necessário para que a concentração inicial (C0) do corante seja reduzida 

a C [14]. A cinética do processo fotocatalítico é dita de primeira ordem quando o gráfico de 

l𝑛(C0/C) em função do tempo de irradiação apresenta comportamento linear. Esse modelo 

descreve tanto a degradação fotocatalítica quantos os efeitos de adsorção. 

 
††† O prefixo pseudo é usado porque um dos reagentes age como catalisador e sua concentração se mantém 

praticamente constante, de modo que observamos uma reação de pseudo-primeira ordem ao invés de uma reação 

de segunda ordem [4]. 
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Os resultados da cinética de fotocatálise estão apresentados na Figura 8 e confirmam 

que o processo de degradação do RB-250 obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem. 

O gráfico apresenta comportamento linear, com coeficiente angular igual a 𝑘’. Fernandes e 

colaboradores verificaram que a degradação do RB-250 obedece a cinética de pseudo-primeira 

ordem apenas nos primeiros 60 e 30 minutos da reação, quando na presença da ferrita preparada 

por coprecipitação [8] e sol-gel [12], respectivamente. A formação dos radicais responsáveis 

pela degradação do corante é favorecida quando a constante de velocidade de reação (𝑘’) é alta. 

Para que 𝑘’ seja alto, a concentração de sítios ativos na superfície também dever ser grande. 
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Figura 8: Cinética do processo de degradação fotocatalítica do RB-250 por NPs de N𝑖O não 

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. Após esse intervalo de tempo, a degradação do corante ocorre de 

forma mais rápida, sendo esse regime caracterizado por 𝑘’ cerca de 260% maior do que no 

primeiro regime (0,0657 𝑚𝑖𝑛−1). Portanto, a taxa de degradação do corante é mais intensa após 
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a primeira meia hora de reação. Fernandes et al. [12] observaram comportamento contrário, ou 

seja, a maior parte do corante foi degrada na primeira meia hora, com uma velocidade aparente 

de 0,0847 min-1. Por outro lado, a cinética do processo de degradação do corante na presença 

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-1, respectivamente. A 

Tabela 1 apresenta os valores de 𝑘’ para as amostras investigadas. 

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

degradado – também conhecido com tempo de meia vida (t1
2⁄ ) – através da Equação 9 [4]. 

Equação 9     𝐭𝟏
𝟐⁄ =

𝐥𝐧 𝟐

𝐤′
 

Os valores para t1
2⁄  estão apresentados na Tabela 1.  

Tabela 1: Valores da constante de velocidade de reação (𝑘’) do processo de fotocatálise na 

presença de NPs de N𝑖O puro e dopado com 2 e 4% de F𝑒. 

Amostra Tempo (min) 𝒌′(𝒎𝒊𝒏−𝟏) t1
2⁄  (𝑚𝑖𝑛) 𝐑𝟐 

N𝑖O 90 0,0199 34,8 0,9877 

NFO2 

0 – 30 0,0253 27,4 0,9870 

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 não dopado e 

dopado apresentam altas taxas de degradação do corante RB-250. A incorporação de 2% de F𝑒 

resulta em uma considerável melhora na eficiência do fotocatalisador. Contudo, a amostra 

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

CONCLUSÃO 

A atividade fotocatalítica das nanopartículas de N𝑖O apresentou uma melhora 

significativa após a dopagem com 2% F𝑒, o que pode ser atribuído principalmente à redução 
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significativa do bandgap detectado entre todas as amostras preparadas. Esses resultados tornam 

o N𝑖1−𝑥F𝑒𝑥𝑂 um fotocatalisador promissor para a degradação de corantes presentes, por 

exemplo, em efluentes da indústria têxtil e para muitos outros processos de fotocatálise.
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ANEXOS 

ANEXO 1 – Difratograma da Ferrita de Níquel 
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Figura 1: Difratograma da ferrita de níquel obtida através do tratamento térmico em 600°C por 

10 minutos da mistura liofilizada de acetato de Fe II com acetato de níquel II. 
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ANEXO 2 – Difratograma da Hematita 
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Figura 2: Difratograma da hematita obtida através do tratamento térmico em 600°C por 10 

minutos do acetato de Fe II liofilizado. 
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