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Resumo

Investigamos a influéncia da dopagem em nanocristais de CeO,_s com Mn por meio de andlises
estruturais, espectroscopicas € magnéticas. Os materiais foram sintetizados pelo método sol-gel
assistido por 4cido citrico e caracterizados por difra¢ao de raios X, espectroscopia de absorcao de
raios X (XANES), espectroscopia Raman e medi¢oes magnéticas. Os resultados do refinamento
Rietveld, juntamente com o espectro Raman, confirmam a formacao de fase tinica de CeO,_5 com
uma estrutura cubica do tipo fluorita. Esses resultados mostram que a adicao de Mn modifica os
parametros da rede, o tamanho dos cristalitos e a microdeformacdo de maneira ndo monotonica,
revelando um equilibrio entre a desordem local e o relaxamento da rede induzido por fonons e a
formacgao de vacancias. Os resultados do XANES revelam valéncia mista dos fons Mn como
Mn3*/Mn?*, resultando em compensagio de carga por meio da reducio parcial de Ce** para
Ce*. As curvas ZFC/FC sugerem uma distribuicdo anisotrépica originaria da Mn-vacincia
€ mostram comportamento superparamagnético bloqueado em baixas temperaturas. O estudo
identificou um regime antiferromagnético derivado de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) influenciado
por vacancia de oxigénio. Esses resultados apresentam uma estrutura que quantifica a quimica
de defeitos e o comportamento magnético em nanocristais de Ce;_,Mn,;O;,_5 (0 < x < 0.09),

destacando o papel das vacincias de oxigénio e da desordem estrutural induzida por dopagem.

Palavras-chave: Nanocristais de CeO,_s, nanomagnetismo, vacancia de oxigénio, confinamento

de fonons.



Abstract

We investigated the influence of doping CeO; nanocrystals with Mn through structural, spec-
troscopic, and magnetic analyses. The materials were synthesized by the sol-gel method and
characterized by X-ray diffraction, X-ray absorption spectroscopy (XANES), Raman spec-
troscopy, and magnetic measurements. The results of Rietveld refinement together with the
Raman spectrum confirm the formation of a single phase of CeO, with a fluorite-type cubic
structure. These results show that Mn insertion modifies the lattice parameters, crystallite size,
and microdeformation in a non-monotonic manner, revealing a balance between local disorder
and lattice relaxation induced by phonons and vacancy formation. The XANES results reveal
mixed valence of Mn ions as Mn3*/Mn?*, resulting in charge compensation through partial
reduction of Ce** to Ce3*. The ZFC/FC curves suggest an anisotropic distribution originating
from Mn-vacancy and show blocked superparamagnetic behavior at low temperatures. The study
identified an antiferromagnetic regime derived from Dzyaloshinskii-Moriya (DM) influenced
by oxygen vacancies. These results present a framework that quantifies the defect chemistry
and magnetic behavior in (Ce;_,Mn,O,_s5, 0 < x < 0.09) nanocrystals, highlighting the role of

oxygen vacancies and doping-induced structural disorder.

Keywords: CeO,_s nanocrystals, nanomagnetism, oxygen vacancy, phonon confinement.



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5

Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9

Lista de ilustracoes

Tuboderaios X . . . . . . . ..
Espectro de raios X e radiacdo caracteristica . . . . . .. ... .. .. ...
Representacao geométrica da difracdo de raios X na rede cristalina . . . . .
Representacdo do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes . . . . . . .
Diagrama de niveis de energia dos fétons no espalhamento Stokes, Rayleigh
e Anti-Stokes . . . .o
Detector XAS . . . . . .
Efeito Fotoelétrico . . . . . . . . . .. . ..
Representacao do espectro de absorcao de raios X nos limites de absor¢dao

[lustracao do 6w com base no gréfico do inverso da susceptibilidade . . . .

Figura 10 — Representagdo da curva de histerese de um material ferromagnético . . . . .

Figura 11 — Ilustracdo dos momentos magnéticos de cada tipo de material . . . . . . . .

Figura 12 — Curvas de magnetizagao FC/ZFC . . . . . . . . .. ... ... ... ....
Figura 13 — Difratogramas do Ce;_,Mn,;O,_s (0 <x<0.09) . . . . .. ... ... ...

Figura 14 — Dependéncia dos parametros de rede em funcdo da concentracdo de Mn,

obtidos a partir do refinamento Rietveld dos padrdes de difracdo de raios X.

Figura 15 — Dados do XANES das amostras dos nanocristais de Ce;_,Mn,O,_s (0 < x <

0,09). . . e

Figura 16 — Espectros Raman a temperatura ambiente de nanocristais de Ce;_,Mn,O;_s

0<x<0,09). ...

Figura 17 — Ajuste do Raman utilizando CW-PCM Ce;_,Mn,0,_5 (0 < x <0,09). . . .

Figura 18 — Frequéncia dos fonons (w), largura de linha e édrea relativa de defeitos do

modoRaman (I") . . . . . . . . ... ... ...

Figura 19 — Area integrada da cauda, largura da linha do componente da cauda (I'caupa)-

Variacao dos parametros de curvatura de dispersdo (@) do confinamento de

fonons e desvio no vetor de onda de fonons (Ag). . . . . . .. .. ... ..

Figura 20 — Curva de magnetizagdo FC/ZFC do Cep91Mng9O2—5 . . . . . . . . . . ..

Figura 21 — Ajuste da susceptibilidade magnéticainversa . . . . . . . .. .. ... ...

Figura 22 — Curva de histerese do Cep91Mngp9O2—s . . . . . . . . . ... ... ...

43

45

47
48



Lista de tabelas

Tabela 1 — Metais do anodo do tubo de raios X e filtros utilizados no drifratobmetro. . . 19
Tabela 2 — Parametros obtidos pelo refinamento Rietveld . . . . . .. ... ... ... 41
Tabela 3 — Parametros obtidos pelo ajuste do Raman e incertezas para nanocristais
Ce1-xMnOr_s (0<x<0,09) . ... . . 49
Tabela 4 — Parametros de ajuste FC/ZFC . . . . . . .. .. ... ... ... ...... 57
Tabela 5 — Magnetizacao remanescente (M), coercividade (Hc), magnetizacao de satu-

racdo (My), arazdo M /Mg (SQR) e os parametros de ajuste PML momento
magnético efetivo (meg), magnetizagao polaron (M), susceptibilidade mag-
nética (y) e densidade numérica PML (N) a partir das curvas M—H dos
nanocristais Cep 91 Mng 09O2_s medidos aT = 2-200 K, para-3 < H <3T. 63



AFM
Cw
CW-PCM
DFT
DAR
DM
DRX
EXAFS
FC
FCC
FM
FWHM
HMC
ICSD
JT

LCF
MAP
NUTS
PG
PML
RKKY
Redox
SPM

SQR

Lista de abreviaturas e siglas

Antiferromagnetismo/Antiferromagnético
Curie-Weiss

Constant-Weight Phonon Confinement Model
Density Funcional Theory

Determinacdo automatica de relevincia
Dzyaloshinskii—Moriya

Difragdo de raios X

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Field Cooled

Cubica de Face Centrada
Ferromagnetismo/Ferromagnético

Largura total na metade maxima
Hamiltoniana Monte Carlo

Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas
Jahn-Teller

Linear-Combination Fitting

Miximo a posteriori

No-U-Turn Sampler

Processo gaussiano

Polarons Magnéticos Ligados
Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosid
Oxirredugao
Superparamagnetismo/Superparamagnético

Sum of Quadratic Residuals



XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
XAFS X-ray Absorption Fine Structure
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure

ZFC Zero Field Cooled



1.1
1.2

2.1
2.1.1
2.1.2
2.13
22
2.3
24
24.1
242
243
2.5
2.5.1

3.1
32
3.2.1
322
323
324

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2

Sumario

INTRODUCAO . . . ittt it it e e e e e e e e e e e e e 15
Objetivos . . . . . . o 16
Estruturadotrabalho . . . . . . . .. .. oo L 17
FUNDAMENTACAOTEORICA . . . . . ittt it e i e e e e n 18
Difracdoderaios X . . . . . . . . ... 18
Producdoderaios X . . . . . . . .. ... 18
Difragdo de raios X em materiais cristalinos . . . . . ... ... ... ... 20
Refinamento Rietveld . . . . . . .. ... ... .. L o L 21
Espalhamento Raman . . . . . ... ... ... ... ... ... ..., 22
Absorcao de raios X proximo a borda (XANES) . . . ... ... ... L. 24
Magnetismo . . . . . ... L 26
Tipos de materiais magnéticos . . . . . . . . . . .. ..o 29
Interagbesdetroca . . . . . . . . ... 33
Teoria dos polarons magnéticos ligados (PML) . . . . . .. ... ... ... 34
Oxido de cério (CeO2) . . . v v v v vt v it 35
Magnetismo em 6xidodecério . . . . . .. ... ... L. 35
MATERIAIS EMETODOLOGIA . . . . . . . o i o e e e e e e e s 37
Sintese . . . .. L 37
Caracterizacio . . . . . . . . . e e e 37
Difragdoderaios X (DRX) . . . . . . . ... ... o 37
Espectroscopia de absor¢do de raios X proximo a borda (XANES) . . . .. 38
EspectroscopiaRaman . . . . . . . ... ... ... ... .. ... .. 39
Medidas magnéticas . . . . . ... ... 40
RESULTADOS EDISCUSSOES . . . ¢ it it it e e e e e e e e e 41
Andlises estrutraisS . . . . . . ... .. e 41
Difracioderaios X . . . . . . . .. 41
Espectroscopia de absor¢do de raios X na borda (XANES) . . . . . ... .. 43
EspectroscopiaRaman . . . . . . . .. ... ... ... . L. 45
Andlises magnéticas . . . . . . ... L. 54
CONCLUSAO . v it ittt e e e e e e e e e e e e e e et e e 65

REFERENCIAS & v v v i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 66



Al
A2
A3
A3.1
A32
A33
A.3.3.1
A.3.3.2
A.3.3.3
A3.34
A34
A.3.4.1
A3.5
A3.6
A3.7
A38
A39
A.3.10

APENDICE A — AJUSTERAMANEXANES . . . . . o v i vt a . 78

Implementacdo numérica, antecedentes e incerteza . . . . . . . . .. . . .. 78
Metodologia operacional paraestimard . . . . . . . . .. .. ... ... 79
Métodos — Fusao bayesiana conjunta de XANES e Raman . . . . . . . .. 81
Visdogeral . . . . . . . .. 81
Restricao fisica: neutralidade de carga (suave) . . . . .. .. ... ..... 81
Modelo Ramandireto . . . . . .. ... ... . 81
Frequéncia Fog: . . . . . . . . . o Lo 81
LarguraFog: . . . . o o oo 82
Faixadedefeito: . . . . . . . . . .. 82
Probabilidade Raman: . . . . . . . . .. ... .. 82
Modelo direto XANES . . . . . . . .. 82
Probabilidade XANES: . . . . . . . . . . . 82
Priors e restric0es . . . . . . . ... 82
Calibracdo e estrutura hierdrquica . . . . . . . . .. . .. ... ... .... 83
Inferéncia . . . . . ... 83
Validac@o . . . . . . . . . . e 83
Relatérios . . . . . . . . . 83
Notas sobre reprodutibilidade . . . . . . .. ... .. ... 0L 83

APENDICE B — FUNDAMENTOS TEORICOS E MODELO DE AJUSTE



15

1 Introducao

Os defeitos e desordens estruturais ndo sao mais vistos apenas como imperfei¢oes
dos sélidos cristalinos, mas como parametros de design versateis que revelam funcionalidades
inacessiveis em redes ideais. Em 6xidos de banda larga, a manipulacao deliberada de defeitos
pontuais pode reorganizar sobreposi¢des orbitais, introduzir estados intermedidrios, remodelar
caminhos polares e de troca e entrelagar cargas, spins e graus de liberdade da rede em escalas
nanométricas. O controle de defeitos transformou nossa compreensdo da catdlise, do transporte
de fons, da comutacdo resistiva e do magnetismo, e agora sustenta um esforco mais amplo para

codificar respostas correlacionadas por design em nanomateriais de 6xido [1-3].

Entre esses materiais hospedeiros, que sdo matrizes cristalinas capazes de acomodar
defeitos e alteragoes em sua rede, destaca-se o 6xido de cério (CeO;) que oferece uma matriz
cristalina excepcionalmente maledvel e tecnologicamente relevante. Sua rede do tipo fluorita e o
robusto par redox Ce3*/Ce** sustentam grandes concentragdes de vacincias de oxigénio (Vo)
enquanto preservam a coeréncia cristalografica, permitindo a investigacao sistematica da quimica
dos defeitos. A ciéncia da superficie e a espectroscopia estabeleceram que a remog¢ado de oxigénio
localiza elétrons no Ce para formar Ce3*, que os aglomerados de vacancias se reorganizam perto
das superficies e que a energia e a topologia das vacancias dependem sensivelmente da preparacao,
da estequiometria e da temperatura [4—7]. Em conjunto, essas caracteristicas (flexibilidade redox,
alta densidade de Vy e motivos de defeitos caracteristicos) tornam o CeO, um elemento essencial

na catélise e um sistema modelo para fendmenos emergentes impulsionados por defeitos [1,3,7].

Além das propriedades de catélise, a migracdo de vacancias também sustenta funciona-
lidades de dispositivos, como comutagdo resistiva filamentar, em que caminhos condutores em
nanoescala se formam e se apagam por meio da migragao controlada de vacancias de oxigénio [8].
O surgimento do magnetismo em sistemas baseados em CeO, exemplifica esse paradigma e
catalisou um debate sustentado sobre mecanismos microscopicos em 6xidos de banda larga [7,9].
Uma linha influente invoca polarons magnéticos ligados (PMLs): portadores de cargas ligados a
doadores ou vacancias polarizam cdtions préximos, formando aglomerados ferromagnéticos em
nanoescala que podem se infiltrar na rede cristalina quando as densidades de dopantes e doadores
excedem um limite [10, 11]. Por exemplo, o ferromagnetismo a temperatura ambiente tem sido
amplamente relatado em CeO; nanocristalino, com amplitudes que se correlacionam com o
tamanho das particulas, a quimica da superficie e o histérico térmico; os sinais de magnetismo
sao normalmente suprimidos por recozimento de oxigénio ou sinterizacdo e aumentados por

tratamentos redutores, implicando centros Vg e Ce’* [12-14].

Estudos de filmes finos e nanoparticulas associam ainda mais 0s momentos magnéticos
a concentragio de vacancias e a fracdo de Ce**, conforme estabelecido por XPS/XANES e

pelos parametros de processamento; em filmes epitaxiais, a engenharia de vacancias por meio de
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dopagem aliovalente pode induzir ou fortalecer o ferromagnetismo a temperatura ambiente [15].
O ferromagnetismo induzido por vacincias de oxigénio e cério acima do limite de percolacao
também foi relatado em filmes finos [16]. Ao mesmo tempo, anélises cuidadosas argumentam que
a resposta magnética da nanoparticulas de 6xido de cério pode ser coletiva, mas ndo convencional,
nem sempre redutivel ao ferromagnetismo cldssico de longo alcance, com papéis para estados de
banda de impureza, correntes orbitais mesoscopicas ou conjuntos superparamagnéticos (SPM),
dependendo da sintese e da topologia do defeito [17]. Juntos, essas respostas estabelecem uma
linha de base quantitativa, mas sutil: a quimica das vacancias e seu controle sao fundamentais; no
entanto, a resposta magnética macroscopica emerge de canais concorrentes cujos pesos relativos

dependem de como as Vg sdo criadas, organizadas e acopladas eletronicamente.

Apesar do progresso substancial na compreensao do magnetismo associado aos defeitos,
uma ponte reproduzivel e quantitativa conectando as vacancias de oxigé€nio, sua distribui¢ao
espacial, estados de carga e quebra de inversdo local a resposta magnética de nanomateriais
a base de CeO, permanece indefinida. Na pratica, as curvas de suscetibilidade de amostras
nanocristalinas frequentemente combinam background e efeitos de processamento com a curvatura
intrinseca associada as interacdes de troca, o que obscurece a atribuicdo mecanica e limita a
generalidade. Assim, separar essas contribui¢des € essencial para isolar as nao linearidades do
tipo PML em magnetizacdo em funcdo do campo magnético (M (H)) de baixa temperatura de

nanoparticulas de CeO;,_; [18].

Além disso, a dopagem com metais de transi¢do (MT) fornece uma abordagem direta
a essa relacdo entre defeito e magnetismo; em particular, o manganés (Mn) se acopla ao
conjunto redox Ce>*/Ce**, reduz as energias de formacio de vacincias de oxigénio e promove a
valéncia mista que pode alterar o equilibrio entre a localizacao e a deslocalizacio do portador de
carga [3, 19]. Experimentos complementares apoiam ainda mais o ferromagnetismo induzido
por Mn a temperatura ambiente em nanomateriais a base de ceria [20]. Na fluorita CeO,
nominalmente centrosimétrica, Vo onipresente, valéncias mistas (Ce3*/Ce**; com dopantes,
por exemplo, Mn>*/Mn>*) e distor¢des locais podem elevar a inversio ao longo das ligacdes
cation-O-cdtion, tornando assim as intera¢des Dzyaloshinskii-Moriya (DM) operacionais na
prética [21-23]. Paralelamente, a troca mediada por vacéncias, incluindo supertroca modificada,
troca dupla assistida por defeitos e troca de banda de impurezas, pode estabilizar acoplamentos

ferro ou antiferromagnéticos, dependendo do estado de carga e da geometria orbital [11,24].

1.1 Objetivos

* Sintetizar nanoparticulas Ce;_,Mn,O,_s (0 < x < 0,09) pela rota sol-gel utilizando acido

citrico;

* Investigar a formagao estrutural e monofasica das amostras por meio de refinamento Rietveld

e quantificar a ndo estequiometria de oxigénio (6) por meio de andlise Constant-Weight
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Phonon Confinement Model (CW-PCM);

* Analisar a suscetibilidade magnética das amostras e correlacionar a quimica de defeitos
(vacancias de oxigénio, estados de oxidacdo e polarons) com o comportamento magnético

observado.

1.2 Estrutura do trabalho

Este trabalho apresenta a sintese de nanoparticulas de CeO, dopadas com manganés
por meio do método sol-gel assistido por dcido citrico, bem como suas andlises qualitativas
e quantitativas. No Capitulo 2 € apresentada uma breve fundamentacdo tedrica das técnicas
empregadas, além de uma descri¢ao das propriedades do 6xido de cério (CeO,). O Capitulo 3
descreve os materiais e a metodologia utilizados no processo de sintese, assim como as técnicas
aplicadas nas andlises qualitativas e quantitativas, incluindo as caracterizagdes por: (i) difragdo de
raios X (ii) espectroscopia de absor¢ao de raios X préximo a borda; (iii) espectroscopia Raman; e
(iv) magnetometria SQUID. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos,
acompanhados da discussao correspondente. Por fim, o Capitulo 5 redne as conclusdes extraidas

das analises realizadas.
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2 Fundamentacao Teorica

2.1 Difracao de raios X

2.1.1 Produciao de raios X

Os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas de comprimento de onda muito curto,
tipicamente da ordem de 10~'° m, equivalente a 1 angstrom (A) [25]. Eles sdo produzidos em
um tubo de vidro evacuado que contém dois eletrodos metdlicos, normalmente fabricados com
materiais de alto ponto de fusdo, como o tungsténio. Nesse tubo, o citodo € o eletrodo negativo,
responsdvel por emitir elétrons, enquanto o anodo € positivo e atua como alvo desses elétrons
(Fig. 1) [25,26]. Quando uma diferenca de potencial (ddp) € aplicada entre os eletrodos, os
elétrons sdo acelerados em dire¢dao ao anodo. Ao colidirem com o alvo metalico, sofrem uma

brusca desaceleracao e liberam energia na forma de f6tons, essa emissdo corresponde aos raios
X [26].
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Figura 1 — Tubo de raios catddicos (Adaptado: Cullity, 1957)

Ao atingirem o alvo, os elétrons incidentes podem ejetar um elétron da camada K de
atomos do material componente. A vacancia criada nessa camada interna torna o sistema instavel,
e elétrons provenientes de camadas externas podem preenché-la. Quando um elétron da camada
L ocupa essa vacancia, esse processo gera entdo a radiagdo caracteristica K, [25]. Caso o elétron
que decai pertenca especificamente a subcamada L3, temos a radiag¢do caracteristica K, ; se vier
da subcamada L, temos K,,. De modo anédlogo, quando a vacancia da camada K € preenchida por
um elétron da camada M, a radia¢do produzida € Kz (Fig. 2. Essas transi¢des eletrOnicas conferem
as radiagcOes caracteristicas energias bem definidas, determinadas pela estrutura eletronica do
metal alvo [25].
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Figura 2 — Espectro de raios X e radiacdo caracteristica (Adaptado de Cullity, 1957)

Nas andlises de difrac@o de raios X (DRX), procura-se utilizar um feixe monocromatico,

ou seja, composto preferencialmente apenas pela radiagao K,,. Para isso, € necessdrio reduzir ou

eliminar a contribui¢do da radiagido Kz, também € produzida no tubo. Uma estratégia comum

consiste no uso de filtros de absorcdo, que bloqueiam seletivamente a energia da radiacdo Kz,

permitindo a passagem apenas das componentes K, e Ky2 [25,26]. A tabela 2.1.1 apresenta

alguns dos metais usualmente empregados como alvo no tubo de raios X, juntamente com

os respectivos comprimentos de onda das radiagdes caracteristicas (Kq1), (Kq2) € (Kg, além

dos elementos utilizados como filtros para a atenuacdo da radia¢ao (Kg). Observa-se que os

comprimentos de onda caracteristicos variam de acordo com o elemento que constitui o anodo.

Para o cobre, por exemplo, sdo obtidos os valores de 0,154056 nm para a radiacdo (K1), 0,154439
nm para (K,2) € 0,139222 nm para (Kp).

Tabela 1 — Metais do dnodo do tubo de raios X e filtros utilizados (Adaptado de Cullity, 1957)

Elementos Ka1 Ky Kg Filtros
Cr 0,228970 0,229361 0,208487 A"
Fe 0,193604 0,193998 0,175661 Mn
Co 0,178897 0,179285 0,0162079 Fe
Cu 0,154056 0,154439 0,139222 Ni
Mo 0,070930 0,071359 0,063229 Zr

Parte dessa radiacdo pode sofrer espalhamento, que ocorre sempre que a energia

resultante dessa desaceleracao € redirecionada ao interagir com a matéria. Esse espalhamento

pode ocorrer de duas formas: eldstica, quando a energia do féton permanece inalterada, e

ineldstica, quando ha transferéncia de energia entre o f6ton e o 4tomo durante a interacao. [26,27].
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2.1.2 Difracao de raios X em materiais cristalinos

No espalhamento eldstico (espalhamento coerente), quando o feixe de raios X interage
com o material, ele se espalha em vdrias dire¢des ao ser defletido pelos d&tomos que estido
separados por distancias especificas. Se esses dtomos estiverem organizados de forma que a
distancia entre eles seja da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X
(1), as ondas espalhadas por cada d&tomo podem interferir entre si. Essa interferéncia pode ser
construtiva, quando as ondas estdo em fase e se somam, ou destrutiva, quando estao fora de fase
e se anulam. O conjunto dessas interferéncias € o que chamamos de difragdo [27]. Para que a
difracao de raios X ocorra, € necessdrio que o feixe seja espalhado por um conjunto de planos
atomicos do material cristalino, sendo que cada plano € separado por uma distancia interplanar
(dpr) (Fig. 3). Em um material cristalino, a organizac¢do atdmica € periddica e ordenada a longo
alcance [25, 28], de modo que essas distancias interplanares se repetem regularmente ao longo

da rede cristalina.

® o

Figura 3 — Representagdo geométrica da difracdo de raios X na rede cristalina (adaptado [25]).

Pela lei de Snell, o angulo do feixe incidente deve ser igual ao angulo do feixe difratado
no plano hkl (indices de Miller) [25]. As ondas dos feixes possuem 0 mesmo comprimento
de onda e estdo em fase; entretanto, a onda que atinge o segundo plano atdmico percorre uma
distancia em relacdo ao feixe refletido pelo primeiro plano. Essa distancia extra corresponde ao
pequeno deslocamento entre os caminhos 6ticos dos dois feixes. Pela geometria formada entre os
planos atdmicos e o feixe incidente, esse deslocamento pode ser calculado pela construcdo de um

tridngulo retangulo, resultando em:
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AB = BC = dyysenf 2.1)

Sabemos que as ondas s6 interferem de modo construtivo quando estdo em fase, o
feixe refletido pelo plano inferior apresentard um atraso correspondente a multiplos inteiros do
comprimento de onda. Assim, para que ocorra a difracdo, a diferenca de caminho 6tico deve ser

igual a um multiplo inteiro de A. Essa condicdo € expressa pela lei de Bragg, dada por:

nd = AB + BC
nAd = 2dpisenf 2.2)

cujo dy; depende da estrutura e dos indices de Miller (hkl) dos planos onde ocorre a difracao.
No caso especifico de uma estrutura cubica, cujos parametros de rede sdo iguais (a = b = ¢),

essa distancia interplanar é dada por:

a
dpk) = ———— (2.3)
Vh2 + k2 + 12
Cada material possui um conjunto particular de distncias interplanares associado a sua
rede cristalina, e sdo esses valores que determinam os angulos nos quais ocorre a difragdo de

raios X [29].

2.1.3 Refinamento Rietveld

A partir dos cédlculos dos minimos quadrados, € possivel ajustar uma curva, denominada
perfil, que descreve os dados experimentais obtidos da difracdo de raios X. Esse processo €
chamado de refinamento. Uma das técnicas de refinamento mais utilizada € o método Rietveld,
empregado para determinar parametros estruturais a partir dos dados experimentais de DRX.
O refinamento consiste em minimizar a soma das diferencas ponderadas ao quadrado entre as

intensidades observadas e calculadas de um padrao de difracdo [28].

Para aplicar o refinamento Rietveld, € necessdria a identificacdo prévia do material por
meio de um banco de dados que contenha estruturas iguais ou semelhantes ao difratograma
obtido. O padrao estrtural selecionado serve como base e fornece os dados iniciais do refinamento,
tais como grupo espacial, posi¢des atomicas (X, y, z), ocupacgdes de sitios (Occ) e parametros
de rede (a, b, ¢, a, B e y) [26]. O método também utiliza fatores de confiabilidade, que avaliam
a qualidade do ajuste entre o perfil calculado e o perfil observado. Entre esses fatores estdo: o
fator de perfil (R,), o fator de perfil ponderado (R,,), que dd mais peso aos pontos de maior
itensidade (picos), fator de perfil esperado (R, ,), que representa o valor tedrico ideal do ajuste,
e por fim, o (Xz), que espressa a razao entre o R,,, € R, . Para obter a forma de perfil calculada,

também sio necessdrios parametros adicionais, como fatores de escala de cada fase, background,
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e parametros instrumentais U, V, W, (entre outros, como assimetria) [27]. Os parametros U, V, W

sao determinados pela equacdo de Cagliotti [30]:

B = Utan®6 + Vtanf + W 2.4)

em que S € a largura a meia altura (FWHM). Deformagdes na rede cristalina e o tamanho dos
cristalitos podem provocar alargamento adicional no perfil calculado. A partir da forma de perfil

¢ possivel determinar o tamanho dos cristalitos utilizando a equag¢ao de Debye-Scherrer:

kA
D=
Bcosb
em que k=0,9 é uma constante que depende da simetria do material [31]. Também €& possivel

(2.5)

calcular a tensdo na rede (€), responsavel por distor¢des estruturais:

B

€= 4tand

O tamanho dos cristalitos e a tens@o na rede dependem diretamente dos fatores estruturais

(2.6)

do material, incluindo a presenca de defeitos incorporados na rede cristalina, que podem provocar

alargamento dos picos ou distor¢des nos parametros de rede.

2.2 Espalhamento Raman

O espalhamento Raman baseia-se no espalhamento inelastico da luz por moléculas,
permitindo investigar vibracoes, rotacdes e outras excitacoes internas do material. Quando um
feixe de luz monocromatica (radiacdo eletromagnética) incide sobre uma amostra, seus fétons
interagem com as moléculas e sdo espalhados [32,33]. Esse espalhamento pode ocorrer de duas
formas: eldstica ou ineldstica. O espalhamento coerente, também chamado de Rayleigh, ocorre
quando o féton interage com o elétron sem ganhar ou perder energia, de modo que a frequéncia
do féton espalhado € igual a da luz incidente. Ja o efeito Raman corresponde ao espalhamento
ineléstico da luz, no qual a energia do f6ton espalhado € diferente daquela do f6ton incidente.
Nesse processo, ocorre troca de energia entre o féton e a molécula, resultando na mudanca dos
niveis vibracionais ou rotacionais do material [32]. Existem dois tipos principais de espalhamento
Raman: o Stokes, em que o f6ton perde energia ao excitar a molécula; e o Anti-Stokes, em que o

féton ganha energia proveniente de moléculas previamente excitadas [33].

Quando o laser, com comprimento de onda (1), interage com a matéria, os fotons

associados possuem energia dada por:

E =hf 2.7)

a frequéncia (f) € definida como f = cv, e 0o nimero de onda (v) € v = % (em cm™1). Assim, a

energia dos fotons espalhados pode ser expressa como:
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Figura 4 — Representacdo do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

No espalhamento Stokes, os fotons incidentes sdo deslocados para frequéncias menores,

pois parte da sua energia € transferida para a rede cristalina, levando-a a niveis vibracionais

excitados: f = v.x —vyip [34], em que 0 v, € 0o nimero de onda do feixe e v,;;, € o nimero de onda

vibracional. No caso do espalhamento Anti-Stokes, os fétons sao deslocados para frequéncias

maiores, pois recebem energia da rede cristalina, que decai de estados vibracionais excitados:

f = Vex + wyip [34] (Fig. 5). Assim, enquanto o espalhamento Stokes apresenta deslocamento

para o vermelho, o Anti-Stokes apresenta deslocamento para o azul. A intensidade dos picos

Anti-Stokes € menor, devido a menor populacio de estados vibracionais excitados no material.

Estados de
A A A energia excitados
]
'S'JJ Vex Vex™Vvib Vex Vex Vex vex+ Vyiib
f
)
=
=
| Estados de
energia vibracional
Y Y
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 5 — Diagrama de niveis de energia dos fétons no espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-

Stokes.
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Compreendidos os tipos de espalhamento, € possivel relaciond-los a resposta eletronica
do sistema. Durante as vibragdes, a distribui¢ao eletronica € distorcida, modificando a sua
polarizacdo [34]. Essa variacdo da polarizabilidade do sistema € o que torna um modo vibracional
ativo no espectro Raman. Quando a luz incide na molécula, o campo elétrico (E ) do foton
incidente distorce a nuvem eletronica, deslocando os elétrons e o nucleo positivamente carregado
em duas extremidades, induzindo um dipolo elétrico [34, 35], essa distor¢do € chamada de

polarizacao (15), que € dada por

P=aE (2.9)
em que « representa a polarizabilidade da molécula. Essa polarizabilidade varia durante as

vibragdes nas coordenadas x, y € z. Se a polarizabilidade ndo variar durante a vibragdo, o modo é

Raman inativo, e ndo ocorre espalhamento Raman [33-35].

2.3 Absorc¢ao de raios X proximo a borda (XANES)

Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra, seus fétons possuem uma
determinada energia e, ao interagir com os dtomos do material, parte deles € transmitida e parte
¢ absorvida. O feixe € incidido por fendas estreitas (ver Figura 6), o detector mede a intensidade
do feixe incidente sem o 4tomo absorvedor e a intensidade do feixe transmitido com o 4tomo
absorvedor. A diferencga entre o feixe incidido e o feixe transmitido € a medida de absorcao [25].
A técnica de absorgdo de raios X (XAS) divide-se em duas regides principais: a regido proxima
a borda de absorcao (XANES) e a regido estendida da estrutura fina (EXAFS). O XANES ¢
sensivel ao estado de oxidagdo e ao tipo de coordenagdo do dtomo absorvedor (por exemplo,
coordenacgdo octaédrica ou tetraédrica), enquanto o EXAFS permite determinar o nimero de

coordenacdo, as distancias interatdmicas e as natureza dos dtomos vizinhos ao absorvedor [36].

Fendas
Absorvedor

Fonte

| I

Detector

Figura 6 — Detector XAS(Adaptado de Cullity, 1957).

Quando o féton incidente possui energia proxima a energia de ligacdo dos elétrons

internos do 4tomo, essa energia pode ser absorvida. Ao ser absorvida, o elétron adquire energia
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suficiente para deixar seu nivel quantico (estado ligado) e ser promovido a um estado continuo ou
a estados acima da energia de Fermi (Fig. 7) [25,36]. Para que essa absor¢do ocorra, € necessdrio
que existam estados desocupados disponiveis para receber o fotoelétron, correspondendo as

transicoes eletronicas permitidas entre niveis quanticos do material [36].

Fotoelétron

AT AT AV AV

4
Banda de conducio

Banda de valéncia E
‘ Fermi

G
Energia

® F i

Figura 7 — Esquema ilustrativo do efeito fotoelétrico. No efeito fotoelétrico, o féton é absorvido
pelo elétron no nivel quantico 1s, gerando energia suficiente para que o fotoelétron
seja ejetado do seu nivel quantico para o estado continuo (acima da energia de Fermi)
(Adaptado de Newville, 2004).

A absorc¢do s6 acontece quando a energia do féton € maior que a energia de ligacao do
elétron. Quando o elétron absorve essa energia, o fotoelétron ejetado deixa os niveis internos (K,
L1, Ly, L3), rompendo a ligacdo com o dtomo [36]. Esse processo segue a Lei de Lambert—Beer,

que descreve a intensidade do feixe transmitido apds atravessar a amostra:

= Ipe ™™ (2.10)

em que / € a intensidade transmitida pelo material de espessura t, Iy € a intensidade do feixe

incidente, e u € o coeficiente de absor¢do linear.
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Figura 8 — Representacdo do espectro de absor¢do de raios X nos limites de absorcao (borda de
absor¢do). (Adaptado de Cullity, 1957)

Se a energia do f6ton for menor que a energia de ligacao, a absor¢ao nio ocorre, pois
nao h4 estados disponiveis para a transi¢ao. Entretanto, quando o féton ultrapassa esse limite
energético, conhecido como borda de absorc¢ao (ilustrado na Figura 8), o processo de absorcao
torna-se permitido [25,36]. O coeficiente de absorcao préoximo a borda depende da densidade da
amostra (p), da massa atdmica (A), do nimero atomico (Z), e da energia do f6ton (E), sendo E

1.
(04 -
_ pZ*

= 153 (2.11)

u

Cada nivel quantico(K, L, L, L3) possui uma borda de absor¢ao caracteristica, pois
cada um exige uma energia minima especifica para que o féton possa ser absorvido pelo elétron
correspondente. Assim, o valor do coeficiente de absor¢ao varia conforme o &tomo absorvedor e

seus niveis internos.

2.4 Magnetismo

Quando um material é exposto a um campo magnético, ele apresenta uma certa resposta
magnética. Essa resposta pode ser muito fraca ou até inexistente, nesse caso, dizemos que o
material € ndo magnético. Por outro lado, se o material apresenta uma resposta significativa, ele é

classificado como magnético. As propriedades magnéticas de um material dependem diretamente
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de sua configuracgao eletronica. Ao aplicarmos um campo magnético externo (H), esse campo

induz uma resposta no material, gerando uma inducao magnética (B), dada por:

B = poH (2.12)
em que uo € a permeabilidade magnética do material. A indu¢do magnética também depende
das propriedades intrinsecas da material. Tais propriedades surgem principalmente dos elétrons
localizados nas camadas d e/ou f, cujo elétrons desemparelhados sdo responsaveis pelo com-
portamento magnético observado [37]. A resposta magnética de um material € expressa pela
magnetizacao (1\2 ):

M = (2.13)

<|3

em que m é o momento magnético do material (associado a intensidade e orienta¢do da resposta
magnética) e V € o volume do material. Assim, quanto menor o volume do material, maior serd a

magnetizagao resultante. A partir disso, a indu¢cao magnética total pode ser escrita como:

B = uo(H + M) (2.14)

Observando a Equagdo 2.13, percebemos que a magnetiza¢dao depende explicitamente
do tamanho do material. Por esse motivo, certos materiais que nao apresentam comportamento
magnético em escala bulk podem exibir magnetismo quando reduzidos a escala nanométrica.
Essa caracteristica pode ser relacionada a susceptibilidade magnética (y), que expressa o quanto

o material se magnetiza em resposta a um campo externo:

M = yH (2.15)

A medida que reduzimos o tamanho para a escala nanométrica, alteracdes na estrutura
eletronica € no volume podem aumentar ), permitindo o surgimento de novas/diferentes
propriedades magnéticas. Pierre Curie [38] demonstrou que a susceptibilidade magnética dos
materiais podem variar com a temperatura, onde a agitacao térmica afeta o alinhamento dos
momentos magnéticos locais, de modo que, a susceptibilidade y e a temperatura pode relacionar-se

pela lei de Curie-Weiss da seguinte maneira:

C

= — 2.16
T —-0cw ( )

X

Nessa equacdo, C € a constante de Curie (relacionada ao nimero de elétrons desem-
parelhados) e O¢cw € a temperatura de Curie-Weiss. De modo geral, os materiais magnéticos
apresentam diferentes valores de y e 6cw e podem ser classificados em cinco tipos: diamag-
néticos (sem elétrons desemparelhados), paramagnéticos (Ocw = 0), ferromagnéticos (0cw0),

antiferromagnéticos (6cw0) e ferrimagnéticos (6cw0) (Fig.9).
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—— FM (8,>0)
— PM (6c,=0)
—— AFM(6,,,<0)

T

Figura 9 — [lustracdo do 6cw com base no grafico do inverso da susceptibilidade de Curie-Weiss
para materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos (FM), paramagnéticos (PM) e
antiferromagnético (AFM).(Adaptado de Mugiraneza, 2022

Além da medida de susceptibilidade em fun¢do da temperatura, outra maneira de
observar o comportamento magnético de um material, € medir a magnetizacdao em func¢ao do
campo aplicado (M vs H). Em certo ponto, a magnetizacao atinge um valor maximo, apds
0 qual aumentos no campo nao produzem variagOes significativas. Esse valor é chamado de
magnetizacdo de saturagdo (Mj). Ao reduzirmos o campo até zero, a magnetizagdo nao retorna
imediatamente a zero, devido a memdria magnética do material. O valor da magnetizacao
nesse ponto é a remanéncia(M,) [37,39]. Se continuarmos reduzindo o campo até valores
negativos, a magnetizacao também se torna negativa até atingir novamente uma saturacio. Esse
comportamento, representado graficamente, constitui a curva de histerese (exemplo de curva de
histerese de um material ferromagnético, Figura 10) [37,39]. O campo necessdrio para reduzir a

magnetizagao a zero, ao retornarmos de campos negativos, € chamado de campo coercivo (H.).

Conforme discutido na Equacdo 2.13, a magnetizacido depende diretamente do volume
do material. Assim, particulas menores podem apresentar uma maior magnetizacao. Por esse
motivo, materiais estudados na faixa de 1 a 100 nm podem apresentar propriedades magnéticas

completamente diferentes de suas contrapartes em escala macroscopica (bulk).
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Figura 10 — Representacdo da curva de histerese.

2.4.1 Tipos de materiais magnéticos

Como citado anteriormente, existem cinco tipos de materiais magnéticos, cujos momen-
tos magnéticos apresentam comportamentos distintos quando submetidos a um campo magnético

externo.

Os materiais diamagnéticos (Fig. 11-a) praticamente ndo apresentam resposta quando
exposto a um campo magnético. Isso ocorre porque seus momentos magnéticos se alinham
no sentido oposto ao campo aplicado, resultando em um y negativo. O diamagnetismo esta
relacionado a resposta dos elétrons ao campo magnético aplicado. Em geral, elétrons associados a
orbitais de maior raio apresentam maior contribui¢c@o para a susceptibilidade diamagnética, uma
vez que estdo, em média, mais afastados do nucleo [37]. Um exemplo sdo os dnions, que possuem
elétrons adicionais nessas camadas externas. Todo material apresenta diamagnetismo, mas em
muitos casos o diamagnetismo s6 se manifesta de forma pura quando todos os orbitais atdbmicos
estdo completamente preenchidos ou vazios; logo, materiais com orbitais semipreenchidos exibem

outros tipos de comportamento magnético e nao sao classificados como diamagnéticos [39].

Os materiais paramagnéticos (Fig. 11-b) possuem seus momentos magnéticos desali-
nhados devido a agitacao térmica. Quando um campo externo € aplicado, parte dos momentos
magnéticos se alinha no sentido do campo, enquanto outra parte permanece desorientada pela
acdo térmica, pois 0s momentos magnéticos nao interagem entre si. Assim, o material apresenta

uma ) pequena e positiva, € um fcw aproximadamente igual a zero [39,40]. Ao retirar o
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campo aplicado, os momentos magnéticos retornam ao estado desordenado original, resultando
em remanescéncia nula ou muito fraca. Paul Langevin demonstrou que a susceptibilidade dos
materiais paramagnéticos depende da temperatura. Segundo sua teoria, 0s momentos magnéticos
atOmicos ndo interagem entre si, mas respondem ao campo magnético externo e a agitacao
térmica. Com o aumento da temperatura, a maior agitacao térmica intensifica a desorientagao
dos momentos magnéticos, resultando na diminuicdo da susceptibilidade [39,40], desse modo, a

magnetizacao M de um material paramagnético € dada por:

. H\ KT
M =Nm|coth | Z2) - 22| = NmL(a) 2.17)

em que M € a magnetizacdo, N é o nimero de 4tomos com momento magnético, m € o médulo
do momento magnético permanente associado a cada 4tomo ou {fon paramagnético, H € o campo
magnético externo, Kp é a constante de Boltzman, T é a temperatura e L(«) é a funcdo de

Langevin, dada por:

L(a) = coth(a) — é (2.18)

mH
KgT’

aplicado. Quando L(a)— 1, ocorre o alinhamento completo dos momentos.

emque @ = o qual descreve o grau de alinhamento dos momentos magnéticos com o campo

Os materiais ferromagnéticos (Fig. 11—c), apresentam interagdo entre seus momentos
magnéticoslocalizados na rede, esses momentos tendem a se alinhar espontaneamente, resultando
em uma magnetiza¢cdo mesmo na auséncia de campo externo [37]. Quando um campo externo
¢ aplicado, os momentos orientam-se na dire¢io do campo e permanecem alinhados apds
sua remocdo. Esses materiais apresentam ) positivo e geralmente maior que 1, além de um
Ocw positivo. A diferenca fundamental entre um ferromagneto e um paramagneto é o grau
de alinhamento dos momentos magnéticos [40]. Weiss propds que um ferromagneto pode ser
tratado como um paramagneto sujeito a um forte campo molecular interno (fIW),que promove o
alinhamento mesmo sem campo externo [39]. Assim, a magnetizacdo na teoria de Weiss €é dada

por:
I
M=

Y
em que y € a constante associada ao campo molecular interno. Um ferromagneto desmagnetizado

(2.19)

€ composto por vdrias regides chamadas de dominios magnéticos. Ao aplicar um campo
externo, esses dominios passam a se alinhar progressivamente até atingir uma magnetizacao de
saturacdo [40]. A dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura € descrita pela
lei de Curie—Weiss. Ao atingir a temperatura critica, denominada temperatura de Curie T¢, o
material perde a magnetizag¢do espontanea e sofre uma transicao do estado ferromagnético para o

estado paramagnético, no qual a magnetizagao espontinea deixa de existir [37,39].
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Os materiais antiferromagnéticos (Fig.11-d) assim como os materiais paramagnéticos,
ndo possuem magnetizacao espontanea. No entanto, quando expostos a um campo magnético
externo, apresentam magnetizacao linear com o campo aplicado [40]. Seus momentos magnéticos
se organizam em duas subredes A e B (com momentos magnéticos antiparalelos), de modo que:
Mp = —Mg, o que resulta em magnetizacao total praticamente nula [37]. A magnetizacio pode

Ser escrita como:

M = M, + Mg (2.20)

Acima da temperatura de Néel (Ty), esses materiais se comportam como paramagnetos,
apresentando y baixo e positivo. Abaixo de Ty, y diminui e o material exibe ¢y negativo.
Néel demonstrou que a susceptibilidade antiferromagnética depende da temperatura devido a
ordenacdo magnética. A transi¢cdo de fase em Ty ocorre quando os momentos passam a se
antialinhar pela acdo de um campo molecular negativo [39]. A susceptibilidade de Curie—Weiss

é:

C

== 2.21
T + 6cw ( )

X

A temperatura de Néel Ty corresponde a temperatura de transicao entre os estados
antiferromagnético e paramagnético e pode ser determinada a partir da curva de susceptibilidade
magnética em fun¢do da temperatura. Para materiais antiferromagnéticos, 6w apresenta valor

negativo e, em geral, seu médulo € superior a temperatura de Néel, ou seja, Ocw < 0 e OcwTy.

Os materiais ferrimagnéticos (Fig.11—e) apresentam magnetiza¢io espontanea abaixo de
uma temperatura critica, comportando-se de maneira semelhante aos ferromagnéticos. Entretanto,
sua estrutura magnética consiste em subredes opostas e desiguais, nas quais uma subrede possui
momentos magnéticos maiores que a subrede antiparalela. Por ndo haver cancelamento total,

surge uma magnetizacao espontanea liquida [37,39].

Além dos comportamentos magnéticos discutidos anteriormente, alguns materiais
apresentam estruturas magnéticas mais complexas, nas quais diferentes subredes contribuem
de maneira distinta para a magnetizacao. Como os campos moleculares das duas subredes sao
diferentes, a dependéncia com a temperatura também difere: uma subrede pode dominar em baixas
temperaturas, enquanto a outra pode tornar-se mais relevante em temperaturas elevadas [41].
Ao medir a magnetizacdo em funcdo da temperatura, alguns materiais exibem mudangas no
comportamento magnético, associadas a uma temperatura caracteristica denominada temperatura
de bloqueio Tp (ver Figura 12). Nesse ponto, os spins responsaveis pelo momento magnético
podem ficar congelados de forma desordenada, caracterizando um estado de spin glass. Com
0 aumento da energia térmica, esse congelamento € rompido, fazendo com que o material
retorne a0 comportamento anterior ou sofra uma nova transi¢ao de fase, adotando outro tipo de

comportamento magnético.
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Figura 12 — Representacdo de curva de magnetizacao em fun¢do da temperatura dos materiais que
apresentam comportamentos diferentes em determinadas temperaturas, nas curvas
de resfriamento com campo (FC) e sem campo (ZFC) chamamos de Tp.
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2.4.2 Interacoes de troca

O mecanismo responsavel pelo magnetismo em materiais ferromagnéticos e antiferro-
magnéticos € a interagdo de troca entre os spins T i e | j. Pelo principio de exclusdo de Pauli, dois
elétrons com a mesma simetria de spin ndo podem ocupar a mesma regido no espaco [39]. Em
termos energéticos, essa interagdo tende a alinhar os spins paralelamente ou antiparalelamente,

sendo descrita pelo Hamiltoniano de Heisenberg:

A=-2J;) 88 (2.22)

i>)
em que J;; € a constante de troca,que determina tanto a intensidade quanto o tipo de intera¢ao
que minimiza a energia do sistema. Quando J;; > 0, a intera¢do favorece o alinhamento paralelo
dos spins, caracterizando o comportamento ferromagnético [37,39]. Para J;; < 0, a configuracdo
de menor energia € antiparalela, originando o antiferromagnetismo [37,39]. J4 para J;; = 0,
nao ha variagdo energética associada ao alinhamento dos spins, resultando em comportamento

paramagnético [37,39].

Essas interagdes de troca podem assumir diferentes naturezas dependendo da distancia
entre os ions e da forma de acoplamento eletronico. A forma mais simples € a troca direta, que
ocorre quando os orbitais de dois 4&tomos vizinhos se sobrepdem diretamente. Trata-se de uma
interacdo de curto alcance, cuja intensidade decai rapidamente, tornando-se irrelevante para

vizinhos mais distantes [39].

Quando os fons magnéticos ndo estdo suficientemente proximos para permitir a troca
direta, a interacao pode ocorrer por meio de um fon intermedidrio. Esse mecanismo € conhecido
como supertroca, em que a interacao entre cations magnéticos vizinhos € mediada por um anion,
como o oxigénio nos 6xidos. O dtomo de oxigénio compartilha elétrons com os cdtions vizinhos
e, segundo as regras de Hund, o elétron transferido tende a ter o mesmo spin que os elétrons do

orbital catidnico [39].

Em situagcdes que os fons magnéticos estdo ainda mais distantes, a interagdo dominante
passa a ser a Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY), ou troca indireta. Ao contrario da
supertroca, a interacdo RKKY € de longo alcance e ocorre por meio da polarizacdo da nuvem
eletronica: um fon magnético polariza os elétrons de conducao ao seu redor, e essa polarizacao
€ propagada pelo metal até outro fon magnético distante [39]. Tanto a troca direta quanto a
supertroca e a interacdo RKKY podem dar origem a comportamentos ferromagnetismo FM e

antiferromagnetismo AFM, dependendo do sinal e da magnitude de J;;.

Por fim, em materiais que apresentem valéncia mista, surge o mecanismo de dupla troca.
Nesse caso, a transferéncia de elétrons entre cdtions vizinhos € favorecida apenas quando seus
spins estdo paralelos, em conformidade com a regra de Hund. Esse transporte eletrdnico aumenta

a mobilidade de carga e estabiliza o alinhamento ferromagnético de longo alcance. Assim como
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na supertroca, o processo envolve fons intermedidrios, uma vez que o elétron salta entre sitios

vizinhos por meio desses mediadores [39].

2.4.3 Teoria dos polarons magnéticos ligados (PML)

Quando os portadores de cargas (elétrons) interagem com os fonons da rede cristalina,
isto €, com as vibragdes dos fons em torno de suas posicdes de equilibrio, produzem uma distor¢do
local na rede. Nesse processo, o elétron polariza o meio: atrai cations e repele anions ao seu
redor. Essa interacdo elétron—f6non dé origem ao polaron. Quando a frequéncia dos fonons €
baixa, a deformacao induzida pelos ions pode gerar um pogo de potencial capaz de aprisionar
um préprio elétron, fendmeno denominado autoaprisionamento [29,42]. Como consequéncia
desse acoplamento, a massa efetiva do portador de carga (m*) aumenta (m* < m*,,;), uma
vez que, ao se deslocar, o elétron transporta a distor¢do associada da rede, reduzindo a sua
mobilidade [29]. Na teoria dos polarons, distinguem-se dois regimes principais. O polaron
pequeno, que caracteriza-se por uma distor¢c@o altamente localizada, confinada a um tnico sitio
cristalino, sendo necessario considerar a periodicidade da rede. Em contraste, o polaron grande,
apresenta uma distor¢cao mais extensa, envolvendo diversos sitios, o que lhe confere cardter mais

delocalizado e proximo do regime continuo [42].

Ao dopar um material, introduzem-se doadores rasos, isto é, impurezas que fornecem
portadores de carga (elétrons ou buracos). Esses portadores adicionais podem permanecer
fracamente ligados ao sitio do defeito, de modo semelhante ao autoaprisionamento, interagindo
com a rede cristalina e produzindo uma distor¢do local. Esse estado é denominado polaron ligado.
Quando essa distor¢ao envolve também os spins dos fons vizinhos, o polaron adquire caracteristicas
magnéticas, originando o PML, que pode promover o alinhamento desses spins [42,43]. Nessa
teoria, o anion que conecta os cations pode atuar simultaneamente como doador de elétrons e
como centro de armadilhamento. Como o elétron possui momento de spin, o polaron também
apresenta momento magnético, que interage com os spins dos fons da rede. Essa interagdo ¢
mediada por mecanismos de troca magnética que favorecem o alinhamento entre o spin do
polaron e os spins dos fons vizinhos [43,44]. Assim, o polaron torna-se magnético, adotando
uma configuracdo que minimiza a energia total do sistema [45]. Entretanto, diferentes interagcdes
de troca presentes simultaneamente podem gerar situagdes em que um conjunto de spins nao
consegue se alinhar de maneira a satisfazer todas as contribui¢cdes energéticas a0 mesmo
tempo. Esse conflito leva ao fendmeno de frustracdo magnética, no qual nao surge uma ordem
magnética estdvel [45]. Consequentemente, os spins podem permanecer em um estado congelado

desordenado, caracteristico de um comportamento spin glass.

O comportamento dos polarons depende fortemente do regime magnético do material.
Em sistemas paramagnéticos, predominam polarons pequenos, cuja distor¢cao da rede é bem
localizada devido ao forte acoplamento elétron—fonon. Por outro lado, em sistemas ferromag-

néticos, o acoplamento elétron—fonon € mais fraco, permitindo que a distor¢do se estenda por
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vérios sitios da rede, resultando em polarons mais delocalizados [42]. Além disso, quando dois
polarons pequenos se aproximam a distdncias muito curtas, seus spins tendem a se alinhar

antiparalelamente, estabelecendo uma interac¢do de cardter antiferromagnético [45].

2.5 Oxido de cério (Ce0»)

O ¢6xido de cério (ou ceria) CeO, ¢ um material amplamente estudado na Fisica do
Estado Sélido e na Ciéncia dos Materiais [7,9,46,47]. Ele cristaliza em uma estrutura ctbica de
face centrada (FCC) do tipo fluorita (CaF,) pertencente ao grupo espacial F m3m (225). Seus
parametros de rede a temperatura ambiente sdo a = b = ¢ = 0,5416 nm, e sua célula unitaria
contém quatro dtomos de cério e oito dtomos de oxigénio [1], em que cada cation de cério
é cercado por oito dtomos de oxigénio, formando um ocatedro. O cério pertence a série dos
lantanideos e apresenta configuragio eletronica [Xe]4 f15d'6s2, podendo doar até quatro elétrons
com dois dtomos de oxigénio do CeO, [47,48]. O cério pode assumir estados de valéncia Ce*t
ou Ce’*, sendo que, de acordo com o comportamento tipico dos lantanideos, o estado mais
estavel é o Ce3* [48]. A facilidade com que o CeO, transita entre esses estados decorre da sua
capacidade de incorporar ou liberar oxigénio para estabilizar a rede cristalina. A reducao do
estado de valéncia do Ce gera vacancias de oxigénio na rede, cuja concentracao pode variar entre
0<0<0,5[1]

Em materiais de alta pureza, os ions de cério encontram-se majoritariamente no
estado Ce**, com a camada 4 f vazia. Entretanto, a presenca de defeitos estruturais promove o
preenchimento parcial da banda 4 f, resultando na formacdo de Ce**. Em escala nanométrica,
essas vacancias sao apontadas como responsaveis pelo surgimento de propriedades magnéticas
incomuns no material [49-51]. Além disso, sua atividade catalitica para a reducdo de oxigénio
favorece a incorporacdo de dopantes na matriz, os quais também contribuem para o comportamento

magnético observado [50,51].

2.5.1 Magnetismo em 6xido de cério

O CeO; em sua forma bulk é um material diamagnético, pois encontra-se predomi-
nantemente no estado de valéncia Ce**. Por outro lado, no estado Ce3* existe um elétron
desemparelhado na camada 4f, o que confere cardter paramagnético ao ion [1]. Estudos
investigam como dopagens alteram as propriedades magnéticas do CeO;, levando-o de um
comportamento diamagnético, em sua forma pura, para um comportamento ferromagnético e/ou
antiferromagnético a temperatura ambiente [52—54]. Paulin et. al. [55], ao analisarem CeO,
puro sintetizado pelo método sol-gel, observaram comportamento paramagnético tanto abaixo
da temperatura ambiente quanto a 673K. Essa mudanca é geralmente atribuida a quimica de

defeitos, fendmenos intensificados pela incorporagao de metais de transicdo (MT) na matriz [52].

O magnetismo observado nesses sistemas pode ser descrito pela teoria dos PML. Nessa
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teoria, os momentos magnéticos dos ions interagem com portadores de carga localizados nas
vacancias de oxigénio, promovendo a polarizacdo dos spins dos fons vizinhos [56,57]. O nimero
de polarons presentes no sistema (N), pode ser estimado por meio da relagdo My = Nm, sy, em
que m, s s € 0 momento magnético efetivo do polaron. A magnetizacdo associada aos PML pode

ser descrita pela fun¢do de Langevin:

M = MyL(x) + xmH (2.23)

m
";‘f , enquanto o termo

em que L(x) é a funcdo de Langevin informada na Equagdo 2.18 e x = HKB
XxmH corresponde a contribui¢ao paramagnética da matriz, sendo y;, a sua susceptibilidade [58].
Nessa abordagem, quando hd vacancias de oxigénio, o elétron proveniente do dopante pode
ocupar essas posi¢oes, favorecendo distintos tipos de interagdes magnéticas. Em alguns sistemas
dopados, o aquecimento desde temperaturas criogé€nicas até a temperatura ambiente, revela a
presenca de uma Tpg. Acima de Tp, entretanto, os spins adquirem energia térmica suficiente para

se reorientarem livremente, alterando o regime magnético do sistema.
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3 Materiais e Metodologia

3.1 Sintese

As nanoparticulas de Ce;_,Mn,O,_s foram sintetizados utilizando uma rota sol-gel
assistida por 4cido citrico. Em uma preparacdo tipica, 2 g de 4cido citrico foram adicionados a
uma solugdo aquosa 2 M contendo Ce(NO3);3 - 6H,O (pureza de 99,9%) e Mn(NOs), - yH,O
(pureza de 99,9 %). As quantidades de precursores foram ajustadas para produzir x na faixa de 0
a 0,09, com a razao molar definida como:

Mn
[Mn] + [Ce]

X =

As solugdes foram agitadas até se obter uma mistura homogénea; apds 1 hora de agitacao,
foram mantidas a 70 °C por uma hora. O gel resultante foi seco a 100 °C por 12 horas numa

chapa aquecedora. Por fim, as amostras foram homogeneizadas e calcinadas a 500 °C por 1 hora.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas foram recolhidos em um difratometro Rigaku DMAX Ultima+ com
radiagdo caracteristica do Cu K, (1 = 1,54056 A). Os dados foram adquiridos no modo de
varredura com o passo de 0, 02° a 40 kV e 40 mA na faixa de 26 de 20°-80°. As fases cristalinas
foram identificadas de acordo com os padrées do Banco de Dados de Estruturas Cristalinas
Inorganicas (ICSD). Os parametros instrumentais foram encontrados utilizando um padrao de
silicio (S1 SRM 640d, NIST), e os perfis de pico foram ajustados com o WinPlotR [59]. A
dependéncia angular da largura total hd meia altura (FWHM) foi descrita utilizando a férmula
de Cagliotti (Eq. 2.4). O refinamento Rietveld foi realizado nos padrdes de DRX utilizando o
software FullProf [60], com os parametros do grupo espacial e da célula unitaria obtidos na etapa
de indexacgdo. Foi empregada uma func¢ao de perfil pseudo-Voigt, modificada de acordo com o
formalismo de Thompson-Cox-Hastings [61]. Os parametros refinados incluiram um fator de
escala global, desvio do ponto zero, background polinomial de quarta ordem, parametros da
c€lula unitdria, parametros de shape e largura do pico (cinco no total), um fator de deslocamento
térmico global (BOV), dois parametros de assimetria, ocupagdes do local e a fracao do perfil
pseudo-Voigt. Todos os parametros foram refinados iterativamente pelo método de minimos

quadrados para minimizar a diferenca entre os padrdes observados e calculados [60].

Os parametros microestruturais foram extraidos do alargamento de linha anisotrépico. O
alargamento das reflexdes (0k0) em relagdo a outras dire¢des foram avaliadas com o propdsito de

mensurar a anisotropia do dominio cristalino e a microdeformagdo. O componente Lorentziano
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do perfil do pico foi atribuido a efeitos de tamanho, enquanto o componente Gaussiano foi
atribuido a deformacdo. A anisotropia do alargamento do tamanho foi quantificada usando um

modelo de harmonicos esféricos [62]:

A 4
Dyicos@ Y

Z Aimp Yimp(Onkt> Pnki), (3.1)
Imp

Brki =

em que Sk € a amplitude integral da reflexao (hkl), yimp(Opniki, Pprz) sdo harmonicos esféricos
reais (com ®y; sendo o angulos polar e ®y;; o angulo azimutal do vetor [#kl] num quadro
cartesiano cristalogréfico), € a;,, sdo coeficientes refindveis determinados pela classe de Laue
(Fm3m neste caso) [63]. O tamanho médio dos cristais D;; e a microdeformacdo foram
calculados ap6s o refinamento dos coeficientes agy,, com os pardmetros instrumentais Ujpgr. ,
Vinstr. € Winstr. € Xinstr. Obtidos a partir de um arquivo de resolu¢do medido externamente. A
anisotropia da deformacao (desvio da distribuicdo média do tamanho dos graos ao longo de
diferentes direcoes da rede reciproca) foi modelada a partir da variancia da forma quértica Mjy;

no espaco reciproco [64]:

o (M) = > Suxr WEEIE. (3.2)

H,K,L>0
H+K+L=4

O desvio padrdo para o tamanho aparente médio global é uma medida do grau de

anisotropia, ndo um erro estimado.

3.2.2 [Espectroscopia de absorcao de raios X préximo a borda (XANES)

Os espectros da estrutura de absor¢do de raios X préximo a borda (X-Ray Absorption
Near Edge Structure—-XANES) foram adquiridos na linha de feixe XAFS1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil) utilizando um monocromador de cristal
duplo Si(111). Os espectros das bordas Ce L3 e Mn K foram coletados no modo de transmissao
a temperatura ambiente para investigar os estados de oxidagdo e os ambientes de coordenacao
locais de Ce e Mn. Os compostos de referéncia (CeO,, MnO, Mn,O3 e MnO,) foram medidos
em condic¢des idénticas para calibracdo e comparagdo. A escala de energia foi calibrada para o
primeiro ponto de inflexdo da borda Ce L3 do CeO; e para a borda Mn K de uma folha metélica
de Mn. A reducao e normalizacdo dos dados (subtracdo de background, normalizacdo de passo
de borda e alinhamento de energia) foram realizadas com o pacote de software ATHENA [65].
A combinagdo linear (linear-combination fitting—LCF) foi utilizada para quantificar as fracoes
relativas das espécies Mn?*, Mn** e Mn**, bem como a relacio Ce’*/Ce**, utilizando os
espectros de referéncia; a qualidade do ajuste foi avaliada pelos fatores R e residuos. O LCF foi
adicionalmente empregado para estimar o nimero de componentes independentes que contribuem

para os espectros XANES, fornecendo informagdes sobre a complexidade quimica das amostras.
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3.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman a temperatura ambiente foram gravados num Bruker SENTERRA
IT com excitagdo de 532 nm. A poténcia do laser foi limitada para evitar o aquecimento das
amostras, varias médias foram calculadas para melhorar a relacdo sinal-ruido. Os espectros
Raman de nanoparticulas de CeO,_s dopados com Mn foram analisados utilizando um modelo de
confinamento de fonons fisicamente restrito, adaptado das formulacdes de Richter, Wang e Ley
[66] e Campbell e Fauchet [67]. Em nanocristais com estrutura do tipo fluorita, o relaxamento
da regra de conservacao do momento permite que fonons com vetores de onda finitos participem
na dispersdo Raman de primeira ordem, dando origem ao alargamento da linha e a desvios de
frequéncia assimétricos. Para capturar esses efeitos, implementamos um modelo de confinamento
de fonons de peso constante (constant-weight phonon confinement model — CW-PCM), no qual a
contribuic@o de cada ramo de f6nons € integrada uniformemente sobre o dominio do vetor de
onda reduzido g € [0, gmax]- A intensidade Raman de um ramo de fonons confinado € expressa

como

1 qmax dq
Ij(a)) = Aj / 3 s (33)
dmax Jo [w - w;(g)]) +T2D)
J
sendo A; a amplitude, w o desvio Raman, w;(q) a dispersdo do fénon, I';(d,) a largura total da
linha e D o tamanho do cristalito. Como a Eq. A.1 ndo tem solug¢do fechada, a integral € avaliada
numericamente por discretizagao uniforme. Na prética, a intensidade € aproximada pela média

sobre N, pontos igualmente espagados,

Ng

1 1
1j(w) ~ Aj - D s ¢ €[0.qmul. Ny=1000, (34
917 [w-w;jg)] + I (dg)

para garantir a convergéncia, além disso, o tamanho médio do cristalito D foi fixado a partir dos
padroes de DRX, enquanto as frequéncias de fénons wy ;, larguras de linha I'y ;, a curvatura de
dispersao « e o vetor de onda de corte gmax foram refinados durante o ajuste, com a quadratura
numérica, o tratamento do background, a convolugdo instrumental, as configuracdes de otimizagado
e a quantificacdo da incerteza documentadas no apéndice A. A dispersao do fonon € aproximada

quadraticamente em torno do centro da zona de Brillouin,

wi(q) = wo (1 -ag?), (3.5)

com wy,; sendo a frequéncia do fonon no centro da zona e @ um pardmetro global de dispersao-
curvatura que explica o amolecimento do fonon induzido pela substituicao de Mn e pela desordem
estrutural. A largura da linha consiste numa parte intrinseca e num termo de alargamento induzido

por defeitos que varia quase inversamente com o tamanho do cristalito,
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I'j(D) =T + Kgob D77, (3.6)

sendo Kgjop um fator de escala que representa o defeito e a dispersdo da superficie, comum a
todos os ramos de fonons. A funcdo de ponderagdo dos fonons € implementada como uma fungdo

degrau de Heaviside,

W(q) = O(gmax — 9)> 3.7

para que todos os vetores de onda até o ponto de corte contribuam igualmente. Esta escolha
difere da ponderagdo gaussiana do modelo Campbell-Fauchet e corresponde a uma contribui¢io

plana da densidade vibracional dos estados. O corte em si estd limitado ao intervalo fisico

dmax € [056, 0585] _1, dmax ~

PN

) (3.8)

em que a € o parametro de rede do CeO,.

3.2.4 Medidas magnéticas

As medi¢des magnéticas foram realizadas em um magnetometro SQUID (MPMS,
Quantum Design). A magnetizacido dependente da temperatura (M-T) foi obtida em protocolos
de resfriamento com campo zero (Zero Field Cooled — ZFC) e resfriamento com campo (Field
Cooled — FC) de 0,1 T entre 2 e 200 K. A magnetizacdao dependente do campo (M-H) foi medida

isotermicamente a temperaturas selecionadas com campos entre 0 e 3 T.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Analises estrutrais

4.1.1 Difracao de raios X

A Figura 13 a-d mostra os padrdes observados, calculados e diferenciais do refinamento
de Rietveld de nanoparticulas Ce;_,Mn,O,_s (0 < x < 0,09). Todos os picos de difracao
indicam uma estrutura cristalina ctbica do tipo fluorita CeO, (grupo espacial Fm3m (225),
ICSD #24887), com os planos cristalinos esperados {111}, {200}, {220}, {311}, {222} e {400}.
Nao foram detectados picos adicionais de impurezas ou fases secundérias dentro da sensibilidade
experimental, indicando que o Mn estd incorporado na rede. Os refinamentos foram realizados
na estrutura Fm3m com Ce/Mn no local 4a (0,0, 0) e O em 8¢ (le }1, A—It). O parametro de rede
refinado (a), o volume da célula unitaria (V'), o tamanho médio aparente do cristalito ((D)) e
a microdeformacdo média ({&)) sdo apresentados na Tabela 2. Os indices de reprodutibilidade
evidenciam uma boa concordancia entre os perfis refinados e observados para uma estrutura

fluorita monofasica.

Tabela 2 — Parametros da rede cristalina (a = b = c¢), volume (V), fator de perfil (R),), fator de
perfil ponderado (R,,,), fator de perfil esperado (R.y), chi-quadrado (x?), tamanho
médio dos cristais (< D >) e microdeformagdo (< € >), estimados pelo refinamento
de Rietveld do padrao DRX.

Parametros Nanocristais de Ce;_ Mn,0,_5
x =0.00 x =0.01 x =0.05 x =0.09
a=b=c(A) 54159(58) 5.4111(86) 5.4108(75) 5.4115(32)

V(A% 158.858(29) 158.352(47) 158.411(38) 158.477(16)
(D) (nm) 15.01 (2) 11.02 (2) 11.26 (2) 23.95(2)
(€) (107%%)  0.10709 (12) 0.15893(25) 0.13861(19) 0.05913(35)
R, (%) 10.3 9.14 7.55 9.74
Ryp (%) 10.4 9.78 8.16 9.21
Rexp (%) 9.93 8.49 7.40 8.71

P 1.10 1.32 1.21 1.11

Os pardmetros da rede tem uma diminuico de a = 5.4159(58) A em x = 0.00 para
5.4111(86) A em x = 0.01 e 5.4108(75) A em x = 0.05, recuperando-se ligeiramente para
5.4115(32) A em x = 0.09 (Figura 14). O volume da célula unitdria varia da mesma forma,
diminui em x = 0,01 e x = 0,05 e aumenta rapidamente em x = 0, 09. Essas tendéncias sao
consistentes com uma ligeira contracdo da rede em x baixo, pois o Ce** é parcialmente substituido
pelo Mn. O tamanho aparente do cristalito diminui em baixo teor de Mn e, em seguida, aumenta
na dopagem mais alta (0, 09). A microdeformacdo média mostra a tendéncia oposta: () = 0.107,

0.159, 0.139 (todos em x107°%). Esta relagio inversa entre tamanho e deformacio indica uma
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desordem local mais forte e relaxamento eldstico em dominios menores e liberagdo parcial da
deformacdo a medida que os graos se tornam mais grosseiros, ou seja, graos maiores € mais

defeituosos em x = 0, 09.
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Figura 13 — Padroes de DRX observados (quadrados vermelhos), calculados (linha preta) e
diferencgas dos refinamentos para nanoparticulas de Ce;_,Mn,O,_s: (a) x = 0, (b)
x=0,01,(c)x =0,05e (d) x =0,09. As barras verdes indicam as posi¢des das
possiveis reflexdes de Bragg. A diferenca entre os padrdes observados e calculados €
representada pela linha azul.
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Figura 14 — Dependéncia dos parametros de rede em funcio da concentracdo de Mn, obtidos a
partir do refinamento Rietveld dos padrdes de difracdo de raios X.

4.1.2 Espectroscopia de absorcao de raios X na borda (XANES)

A andlise dos padrdes de difra¢do fornece uma imagem estrutural média da incorporagdo
de Mn na fluorita CeO,_s, mas nao € suficiente para determinar se: i) as anomalias da rede
cristalina resultam de simples efeitos do tamanho idnico, da reducio de Ce** para Ce3*, ou
da competicao entre a contrac@o local em torno do Mn em ambientes de coordenagdao com
deficiéncia de oxigénio; ii) a expansao quimica associada ao aumento de Vo, e iii) a redugao
concomitante de Ce** — Ce>*. Para esclarecer estas possibilidades, utilizamos XANES, que é
excepcionalmente sensivel ao ambiente redox local. Em particular, as caracteristicas pré-borda
do Mn K-edge e do Ce L3-edge fornecem marcadores espectroscopicos diretos da intera¢do entre
os estados de valéncia do Mn, a reducdo do Ce e a formacao de vacancias. Os espectros XANES
nas bordas Mn K e Ce L3 fornecem evidéncias diretas dos mecanismos redox que estdao na base

da evolucao estrutural ndo monotdnica observada pelo DRX.

A Figura 15 (a) compara os espectros da borda K do Mn de nanocristais Ce|_,Mn,O,_s (0

< x £0,09) com 6xidos de referéncia. A ressondncia pré-borda em ~ 6, 54 keV, formalmente uma
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transi¢do 1s — 3d proibida por dipolo, ganha intensidade através da hibridizacdo p—d promovida
por distorgdes octaédricas locais [68,69]. O crescimento pronunciado desta caracteristica ao longo
da série indica a estabilizacdo do Mn>* ativo de Jahn-Teller em ambientes MnOg distorcidos.
Ajustes de combinagao linear usando padroes MnO, Mn,0O3 e MnO, confirmam que Mn3+ é
a espécie dominante, contribuindo com 82-88% do sinal total, com uma fragdo residual de
Mn?* de 12—17%. Dentro da resolugdo experimental, Mn** ndo é detectado, indicando que a
substitui¢dio aliovalente é acomodada principalmente por estados mistos Mn3*/Mn?* em vez de

oxidacdo para Mn** [70].

Na borda Ce L3 (Fig.15 (b)), os espectros sao dominados pela white line correspondente
a transi¢@o 2p3/» — 5d, que € altamente sensivel a ocupagdo 4 f. Em nanocristais CeO,_s ndo
dopados, o espectro é caracteristico de Ce**, com apenas um ombro menor correspondente
a Ce* [71]. Ap6s a dopagem com Mn, surge uma pequena contribuicido de Ce>*: 14,2% em
x =0,01, 12,7% em x = 0, 05, e diminuindo para 4,3% em x = 0,09. Parax = 0,01 e x = 0, 05,
a estrutura na regido da white line torna-se mais suave, sem uma inflexdo evidente na regido de
subida, em concordancia com a maior contribui¢do relativa de Ce**. Emx = 0,09, por outro
lado, observa-se novamente uma estrutura mais pronunciada, consistente com a redu¢do da fragdo
de Ce3* e o consequente predominio de Ce** (Figura 15). Esta evolugdo nio monotdnica de Ce>*
sugere um cruzamento no mecanismo de compensacao de carga. Em x baixo, a substituicao de
Mn leva a redugio parcial de Ce** — Ce3*, consistente com a contragio da rede observada. Em
valores mais elevados de x, no entanto, o sistema depende cada vez mais da formacao de vacancias
de oxigénio (VJ* na notagdo de Kroger-Vink) para equilibrar a carga, limitando a redug@o adicional

de Ce e correlacionando-se com a expansao da rede recuperada em x = 0, 09 [72].

Estes resultados estabelecem um quadro coerente: a incorpora¢cdao de Mn € predomi-
nantemente como Mn>*, com uma fracdo menor de Mn?* que diminui 2 medida que a fragio
de Ce3* aumenta. As duas subredes atuam em conjunto, com o Mn a estabilizar em estados
de oxidagdo mais baixos, o Ce a fornecer apenas uma reducdo compensatoria limitada e o
desequilibrio restante a ser acomodado por vacancias de oxigénio. Esta particao redox explica a
nao monotonicidade do DRX: a contracao inicial € impulsionada por efeitos de tamanho i6nico
de Mn**/Mn?* acoplados a Ce**, enquanto a expansio em x mais elevado surge da expansio
quimica mediada por vacancias [73]. As assinaturas espectroscopicas também tém relevancia
direta para as propriedades funcionais. As fracdes aprimoradas de Ce3* correlacionam-se com
a melhoria da mobilidade do oxigénio e a capacidade de armazenamento de oxigénio a baixa
temperatura, conforme observado no Mn-CeO; nanoparticulas preparadas por rotas hidrotérmicas

de fluxo continuo [70].

Nos nossos nanocristais maiores, a estabilizacdo mediada por vacéncias de Mn3+
sugere um mecanismo semelhante, embora com efeitos de tamanho mais fracos. E importante
ressaltar que a evolugd@o pré-borda na borda K do Mn também implica um aumento na densidade

dos estados 3d desocupados, potencialmente modificando as vias de supertroca Mn-O-Mn e
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influenciando o magnetismo discutido mais adiante. Em resumo, o XANES estabelece que a
incorporacio de Mn impulsiona uma particao redox entre as sub-redes Mn e Ce, com as vacancias
de oxigénio atuando como o canal compensatorio dominante em dopagens mais altas. Este
equilibrio de defeitos ndo s6 correlaciona a resposta da rede observada na difracao, como também

governa a coeréncia vibracional da rede do tipo fluorita.

—x=0 ——x=0.05
x=0.01 x=0.09

a ——x=0.01
@ ——x=0.05

(b)

Transigao proibida
por dipolo
1s—3d

"Absorgao normalizada (u.a)

5724 5727 5730 5733 5736 5739
Energia (keV)

— Mn3
Mn2*

Absor¢ao normalizada (u.a.)
Absorgéo normalizada (u.a.)

— Ce**
ce*

6.54 6.55 6.56 6.57 5.71 5.72 5.73 5.74 5.75
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 15 — (a) Dados de medi¢des XANES na borda da borda K do manganés (Mn) de amostras
dopadas com x = 0,01, 0, 05, 0,09 Mn e medi¢des do padrao Mn3* usando Mn, 03,
Mn?* usando MnO, e (b) os dados das medi¢des XANES na borda da camada L3
do cério (Ce) em amostras dopadas com x = 0; 0, 01; 0, 05; 0,09 Mn e medi¢des do
padrio Ce** usando Ce(OH)COj3 e Ce** usando CeO;. Inser¢io: Regido da transi¢io
2p3 2 5d.

Passamos agora a espectroscopia Raman para entender como estas perturbacgoes eletrd-
nicas e estruturais remodelam o espectro de fonons dos nanocristais de CeO,_s dopados com
Mn.

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de Ce;_,Mn,O,_s (0 < x < 0,09) revelam uma reestrutura¢ao
progressiva do panorama vibracional apds a incorporagdo de Mn, resultante de uma interacao
complexa entre defeitos de substituicdo, a ndo estequiometria do oxigénio e os efeitos de
confinamento dos fonons (Figura 16). Na rede do tipo fluorita nao dopada, o espectro € dominado
pelo intenso modo Fp, em ~464 cm™!, correspondendo ao movimento respiratério simétrico e
triplamente degenerado dos fons O?~ em torno dos cations Ce** [74,75]. A nitidez e simetria
desta caracteristica indicam uma ordem translacional de longo alcance e uma desordem estética
minima, consistente com a natureza monofésica da estrutura determinada pelo refinamento
Rietveld.
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No entanto, a dopagem com Mn produz um desvio para o vermelho mensurdvel de até
~1,5cm™! e um alargamento do modo Fg, acompanhado por assimetria em dire¢ao a nlimeros de
onda mais baixos. Este comportamento € caracteristico da limita¢do da correlagdo espacial entre
fonons em nanocristais [76] e da desordem estdtica/dinamica induzida pela incompatibilidade

do tamanho dos citions. Uma caracteristica de baixa frequéncia em ~243 cm™!

, ausente na
amostra pura, € atribuida a um modo vibracional de superficie resultante da quebra de simetria
de fluoritas em nanoescala [77]. Uma segunda banda relacionada com defeitos em ~593 cm™!,
cuja intensidade aumenta com o teor de Mn, € atribuida a modos vibracionais locais associados a

vacincias de oxigénio nas proximidades dos centros Ce3* [52].

A regido de alta frequéncia exibe dois regimes distintos sensiveis a defeitos. Na faixa de
830-870 cm™!, a dopagem com Mn induz um duplo pico centrado em ~839 cm™! e ~864 cm™!,
totalmente ausente no nanocristal CeO,_s. Estes picos sdo inconsistentes com a dispersao Raman
de segunda ordem convencional, que na fluorita sem defeitos € fraca e amplamente insensivel a
concentracio de dopante [74]. Em vez disso, as suas posicdes, divisdo de ~25 cm™! e crescimento
sistemdtico com densidade de vacancias correspondem as impressoes digitais vibracionais de
espécies de peroxo/peréxido superficiais (O%‘) ligadas a locais de cétions reduzidos [78—80].
Célculos da teoria do funcional da densidade (Density Funcional Theory— DFT) para superficies
defeituosas de CeO,(111) prevéem dois modos distintos de alongamento O—O decorrentes de
diferentes geometrias de adsorcdo [78], que apds a aplicagdo da corre¢do empirica do DFT
— experimento concordam bem com as posi¢des observadas. O componente de frequéncia
mais alta (~864 cm_l) ganha intensidade relativa com x = 0,09, consistente com relatos de que
o agrupamento de vacincias perto de locais Ce’* induz um desvio para o azul no modo de

alongamento do peréxido [79].

A coevolucio deste pico duplo centrado e do modo de vacéncia de 593 cm™! em toda
a série de dopagem sugere fortemente uma origem comum impulsionada por defeitos. Uma
caracteristica separada de alta frequéncia em ~1040 cm™! estd presente em todas as composicdes,
mas torna-se mais nitida e intensa com o aumento do teor de Mn. Este modo situa-se acima do
sobretom canonico 2A1, (~1025 cm™!) [74], e é melhor interpretado como um composto de
processos multifonicos envolvendo F>, € modos dticos de alta simetria, potencialmente ativados

ou refor¢ados por defeitos.

No nanocristal CeO;_g, a regiao 1020-1050 cm~! é fraca e sem estrutura; em amostras
dopadas com Mn, no entanto, campos de tensdo locais e acoplamento elétron-féton aprimorado
em aglomerados de vacancias amplificam essas combinagdes que, de outra forma, seriam
proibidas pela simetria [74,81]. Os comportamentos contrastantes do duplo peréxido (quimica do
adsorvato) e do modo ~1040 cm™! (espalhamento multifénon intrinseco reforcado por defeitos)
mostram que, embora ambos sejam intensificados por defeitos induzidos por Mn, eles se originam

de mecanismos fundamentalmente diferentes.
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Figura 16 — Espectros Raman a temperatura ambiente de nanocristais de Ce;_,Mn,O,_s (0 <
x < 0,09). Insergdo: ampliacdo de 830 a 920 cm™' com ajustes de dois picos.

Mais informagdes sobre o acoplamento do modo F,, com vacancias foram obtidas com
a anédlise da forma da linha Raman com o CW-PCM. Em contraste com a pondera¢io gaussiana
do modelo Campbell-Fauchet, o CW-PCM emprega uma distribuicao Heaviside plana no espaco
reciproco, o que aumenta a contribui¢do dos fonons de g mais elevados. Essa modificacdo
explica naturalmente os ombros de baixa frequéncia e o alargamento assimétrico caracteristico do
CeO,_s rico em vacancias, preservando uma conexao direta entre a forma da linha, a dispersao

do fonon e o panorama de defeitos.

A Figura 17 mostra os espectros Raman na faixa de 300 a 700 cm™! juntamente com os
ajustes do CW-PCM. Os espectros foram decompostos no fonon F,,, uma banda D; relacionada
com defeitos perto de 600 cm™!, uma cauda assimétrica de baixa frequéncia associada a tensdo e
a desordem induzida por vacancias, e um background polinomial suave. A concordancia entre o
experimento e o modelo € excelente (R2 > 0,996), e os residuos sem caracteristicas confirmam

que as principais contribuicdes espectrais foram capturadas adequadamente. Os parametros
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ajustados relevantes sdo fornecidos na Tabela 3.
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Figura 17 — Ajuste do Raman dos nanocristais de Ce;_,Mn,O,_s utilizando CW-PCM na faixa
de 300 a 700 cm~!. Os dados experimentais sio representados por circulos pretos,
os ajustes CW-PCM totais sdo mostrados como linhas vermelhas, as contribui¢des
individuais dos fonons sdo indicadas como linhas verdes, o background é representado
como linhas azuis escuras, a cauda € delineada como linhas roxas, os defeitos sao
representados como linhas amarelas e os residuos de ajuste como linhas azuis claras.

A andlise CW-PCM revela modificagdes sistematicas do comportamento do fonon Fp,

em fungdo da concentra¢do de Mn. Para CeO,_s, 0 modelo converge para um modo F», acentuado
em w = 464,39 £ 0,15 cm™! com largura de linha I'p,, = 6,68 + 0,02 cm™' (Fig.18 a,b),

consistente com relatérios candnicos para ceria nanocristalina [67]. A amplitude insignificante

do componente Dy relacionado com defeitos confirma que as contribui¢des de vacancias sao

estatisticamente insignificantes no caso do material ndo dopado, sublinhando a elevada qualidade

cristalina da amostra.
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Tabela 3 — Resumo dos pardmetros Raman ajustados e incertezas bootstrap para nanocristais
Ce1-xMn, 025 (0 < x £0,09) (x10).

Parametros Nanocristais de Ce|_,Mn,O,_s

x=0.00 x =0.01 x =0.05 x = 0.09
WFy, (cm™1) 464.39 + 0.15 464.80 = 0.04 459.39 +0.14 461.99 + 0.39
Up,, (cm™) 6.68 +0.02 9.10+0.25 18.29 £ 0.23 18.57 £ 0.28
Ay /Y A (%) ~0 1.5+0.1 43+09 2.1+0.3
Iper. (cm™h) — 55.1«1.1 87.5+7.8 133.9 + 13.1
Tcauda (cm™) — 65.0+0.0 130.4 +£0.0 155.0+0.0
Gmax (A1) 0.5616 = 0.0009 0.5707 = 0.0007 0.5746 = 0.0005 0.5768 +0.0010
a 0.0053 = 0.0031 0.0707 = 0.0008 0.0800 + 0.0029 0.0696 + 0.0076
Klobal 1.22 +0.08 0.71 £ 0.16 2.18 +0.21 2.64 +0.19

Com a substitui¢do de Mn, no entanto, essa analise revela um desvio progressivo para
o vermelho, o alargamento da largura de linha e o surgimento de caudas assimétricas de baixa
frequéncia, ligando diretamente a evolucao espectral a formagao de vacancias e a mistura de
fonons induzida por desordem na zona de Brillouin. Isso demonstra que o modelo nio apenas
reproduz as formas gerais das linhas, mas também separa quantitativamente o confinamento de
fonons, a dispersdo relacionada a defeitos e a assimetria da desordem dentro de uma estrutura

fisica unificada.

Ap0s a incorporagdo de Mn, os espectros sofrem mudangas marcantes. Em x = 0, 01,
a posi¢ao do pico F», permanece essencialmente inalterada (w = 464, 80 + 0, 04 cm™!), mas
a largura da linha se amplia para I'r,, = 9,10 £ 0,25 cm~! (Fig.18 a,b). Concomitantemente,
surge uma banda Dy fraca, mas distinta (Ap, /XA = 1,5 £ 0, 1%; Fig.18 (a)) juntamente com
uma cauda assimétrica pronunciada (I'cauga = 65 cm™!; Fig.19 a,b). Esta tltima é responsdvel
pela maior parte do peso espectral adicional, consistente com o surgimento de vacancias de
oxigénio induzidas por Mn e campos de tensdo locais. Estas caracteristicas sdo consistentes com

um ambiente de valéncia mista Mn>*/Mn>* que promove distor¢des locais na rede cristalina.

Em x = 0,05, os efeitos da desordem tornam-se dominantes. O fénon F,, amolece
significativamente para w = 459,51 + 0, 13 cm~!e alarga-se para I' = 18,38 + 0,26 cm™!
(Fig.18 a,b). A contribuicdo D atinge agora o seu maximo (Ap /XA =~ 4,3+0, 8%), acompanhada
por uma largura de linha muito ampla (I'p, ~ 81 + 5 cm™'; Fig.18 a,b). A cauda assimétrica
também se torna a maior contribui¢ao individual (I'cyuga = 131 cm™!; Fig.19 a,b), destacando a

saturacdo da desordem local e a prevaléncia de interacdes prolongadas entre vacancias e dopantes.

Estas observacgdes estdo em consonancia com estudos de difracdo de néutrons e difracdo
de raios X que relatam ordenag¢do de curto alcance e amolecimento da rede em CeO, dopado [82].
Curiosamente, em x = 0,09, o sistema mostra uma recuperac¢ao parcial: o Fp, volta para
w=1461,51+0,21 cm™! com largura de linha reduzida szg =10,36+0,73 cm™! (Fig.18 a,b),
a contribui¢do Ds diminui para Ap,/ZA = 2,1 + 0, 3%, e a cauda assimétrica contrai-se para
TCauda ~ 56 cm™! (Fig.19 a,b).
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Figura 18 — Variagéo de (a) frequéncia de fonon (wp,,), (b) largura de linha (I'r,,), (c) drea
relativa da banda de defeito (Ap,/>. A) e (d) largura de linha do modo de defeito
(I'p ;) extraidas dos espectros Raman de nanocristais de Ce;_yMn,O,_s em fungdo
da concentragcdo de Mn x. A linha vermelha € apenas uma referéncia visual.

Esta evolucao ndo linear aponta para uma transi¢ao de vacancias distribuidas aleato-
riamente em baixa dopagem, para percolacdo de vacéincias e desordem maxima em dopagem
intermedidria e, finalmente, para ordenacdo parcial de complexos Mn-vacancia em alta dopagem.
Estas transi¢coes na topologia de defeitos influenciam criticamente a condutividade idnica € o
transporte eletronico. Em dopagem intermedidria, a ocorréncia de aglomeragdo de vacancias
introduz centros de dispersao adicionais que podem suprimir a coeréncia de longo alcance.
Simula¢des de dindmica molecular e andlises espectroscOpicas mostraram ainda que as inte-
ragoes dopante-vacancia modulam a energia de ativacao para a migragcdo de oxigénio e que o
agrupamento de vacancias pode facilitar ou dificultar o transporte i0nico [78, 83,84]. Estudos de
transporte em ceria dopada relatam de forma semelhante a saturacdo da concentracdo de defeitos

e a ordenagdo correlacionada de vacancias [83].
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19 — Contribui¢do assimétrica da cauda nos espectros Raman dos nanocristais
Ce;_xMn,O,_s em funcdo da concentragdo de Mn: (a) area integrada da cauda
e (b) largura da linha do componente da cauda (I'caupa ). Variagdo dos parametros
de (c) curvatura de dispersao (@) do confinamento de fonons e (d) desvio no vetor de
onda de fonons (Ag) de nanocristais com concentracdo de Mn. Ambos os parametros
refletem a evolugao da dispersao e relaxamento de fonons causados por defeitos na
zona de Brillouin.

Um ponto forte central da presente andlise € a extracao de pardmetros relacionados ao

confinamento. O corte efetivo da zona de Brillouin gya.x permanece entre 0,561 e 0,577 A-lem

todas as composicdes, préximo do valor teérico 7/a ~ 0,581 A~! derivado das constantes da

rede (Fig.19 (a)). Esta estabilidade sugere que gmax € controlado principalmente pelo tamanho

dos cristais (D ~ 11-23 nm). A diferen¢a Ag = gmax — 7/a permanece negativa para todas as

amostras, consistente com comprimentos de coeréncia de fonons menores que o limite imposto

pela rede. Apds a dopagem com Mn, no entanto, Ag aumenta progressivamente em dire¢do a
zero (—0,018 A~! em nanocristais de CeOy_s5, —0,0098 Alemx = 0,01, —0,0060 A~! em

x = 0,05, -0,0038 Alemx = 0,09), indicando relaxamento sistematico do confinamento.

Esta tendéncia é consistente com o papel das vacancias de oxigénio como centros de dispersao,

que perturbam a coeréncia dos fonons e relaxam as regras de selecdo, aumentando assim a
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contribuicdo dos fonons de vetores de onda maiores perto do limite da zona de Brillouin [85, 86].
A convergéncia de Ag para zero com a dopagem confirma, assim, a consisténcia fisica do modelo
de confinamento, isolando o papel intrinseco da quimica de defeitos induzida por Mn dos efeitos

triviais dos parametros da rede.

O parametro de curvatura de dispersdo a surge como o descritor mais sensivel da
desordem em nanoescala (Fig.19 (b)). Em nanocristais de CeO,_s5, @ = 0,0053 + 0,0031,
consistente com o enfraquecimento minimo do fonon. Apds a dopagem com Mn, @ aumenta
abruptamente para ~ 0,0707 £ 0, 0008 (x = 0,01), 0,0800 + 0, 0029 (x = 0, 05), fixado no limite
superior) e 0,0696 + 0,0076 (x = 0,09). Assim, a exibe um aumento de ordem de magnitude
em relacdo a ceria pura. Embora o valor x = 0, 05 seja limitado pelo limite de ajuste, a tendéncia
indica de forma robusta um enfraquecimento dos fonons e uma maior anarmonicidade apds a
substituicado do Mn, em concordancia com as previsdes ab initio de enfraquecimento da ligacao

sob dopagem aliovalente [78].

O coeficiente de alargamento relacionado com defeitos Ko (Tabela 3), que modifica a
escala da largura de linha I'(D) o« KD~ apresenta valores de 1,22 (x = 0), 0,71 (x = 0,01),
2,18 (x = 0,05) e 0,50 (x = 0,09). Nos nanocristais de CeO,_s, fortes correlacdes entre
w, I' e termos de background refletem a simplicidade do espectro, no qual um tnico fonon
domina. Com a dopagem com Mn, o surgimento de componentes da cauda e Ds distintos
quebra essas degeneracOes e aumenta a separabilidade fisica dos descritores de confinamento. A
cauda assimétrica evidencia o alargamento induzido pelo campo de tensao, enquanto a banda
Ds é responsdvel pela dispersio induzida por defeitos perto de 600 cm™'. A inclusdo desses
componentes permite que o modelo separe o confinamento de fOonons, a dispersdo de vacancias e
as contribui¢des de background. No entanto, quando a amplitude Ds € fraca, os seus parametros
permanecem correlacionados com os termos de background, alertando contra a interpretacao
excessiva de sinais marginais. Em x = 0, 05, gmax € @ convergem para os seus limites superiores,

refletindo a saturagc@o da desordem de vacancias.

Estes resultados destacam que a variacdo ndo linear destes parametros, sugere uma
transicdo da dispersao aleatdria de vacincias para a dispersao correlacionada de aglomerados. No
entanto, sao necessdrias sondas complementares, tais como medicdes de transporte ou dispersao
difusa, para resolver completamente o acoplamento defeito-fonon em nanocristais de CeO,_s

dopados com Mn.

Como alternativa mais precisa, fundimos XANES e Raman numa tnica estrutura
bayesiana, transformando impressoes digitais espectroscdpicas em mapas conjuntos e sensiveis
a incerteza do panorama redox-vacancias. Tanto quanto sabemos, esta € a primeira estrutura
probabilistica que unifica estas duas modalidades, permitindo uma inferéncia sem precedentes do
acoplamento defeito-fonon em CeO,. Com base nesta imagem de fonons, o balanceamento dos
defeitos inferido a partir da neutralidade de carga em Ce;_,Mn,O,_; transforma o cruzamento

Raman numa narrativa microscépica de como as vacancias estdo organizadas em torno dos
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dopantes [87-89]. O XANES resolve as particdes redox de Ce e Mn (todos os valores ¢ e
incertezas sao calculados pelo procedimento bayesiano XANES@®Raman; ver apéndice A) sendo
determinados por

0= 5Mn3+ + 5Ce3+ + 5Mn2+

)_C Senze = (1_x)fCe3+ Snra :fon2+
2’ Ce’ 2 ’ Mn 2 ’

(desde que 0 > 0 seja satisfeito). Essa expressao converte a defici€ncia de oxigénio em trés canais

6Mn3+ =

de compensacio com topologia distinta: em que Jy;,3+ representa o canal de compensagio Mn>*
(2Mnc,’ por V3*); O¢es+ reflete a ligagdo de vacéncias a pares Ce’* {2Cec.’ + VS € Oype+ dos
pares Mn2+-V6‘ {Mnc."” + V" }*. Para completar, o canal Mn2+-VC‘)‘ ¢ incluido quantitativamente
através de yy,2+, mas nos dados atuais é menor do que a linha de base Mn** e o termo Ce’*;
por exemplo, 0,0008 em x = 0,01, 0,0042 em x = 0,05 e 0,0056 em x = 0, 09. Esses motivos
de associacdo dopante-vacancia e sua dependéncia da valéncia e do raio do dopante estdo bem
estabelecidos para ceria dopada [87-90].

As espécies posteriores extraidas da nossa andlise conjunta mostram que ¢ permanece
estreitamente distribuido entre x = 0,01 e 0,09 (6 = 0 para CeO;; 6 =~ 0,07 a0,09 parax = 0,01
a 0,09, com um ombro raso perto de x =~ 0, 05). Reformulando a discuss@o em termos da nao
estequiometria do oxigénio, torna-se evidente que a tendéncia saliente ndo € apenas impulsionada
pela magnitude, mas também pela particdo. Ao longo da estreita faixa dopada 6 ~ 0,07 a 0, 09,
a evolucdo de Fp2g, Ds, a cauda assimétrica, gmax € @ acompanha como ¢ € distribuido entre
os trés canais de compensagdo (Tabela 3): (i) quando 0 §¢¢3+ domina, I'r,, permanece modesto
e Dg é fraco, consistente com dipolos de vacancias dispersas; (ii) quando as trés parti¢des se
tornam compardveis (cauda superior do posterior 6), I'r,, € Ap /XA atingem 0 pico, marcando
o inicio de agregados correlacionados de vacancias-dopantes; (iii) quando a linha de base Oyyp3+
prevalece em ¢ semelhante, D relaxa como esperado quando a compensagcao muda de pares
Ce** para associagdes Mn-Vg, enquanto a cauda assimétrica persiste. Isso aponta para um
agrupamento Mn-Vg de curto alcance que ordena parcialmente a tensdo local, mas preserva uma

ampla distribui¢do de ambientes locais da rede cristalina.

Esta evolugdo € a marca registrada de um gés de dipolo eléstico interativo: 2 medida que
a densidade do dopante aumenta, a energia livre de ligagcdo efetiva AG,, para a associacao de
vacancias com Mn excede a penalidade entrépica para o emparelhamento, e o sistema passa de
campos de vacancias aleatdrios para complexos de defeitos correlacionados; um comportamento
consistente com a teoria e a experiéncia sobre a associacdo de dopantes e vacancias e a ordenagao
ou agregacao de vacancias na ceria [71,87]. Andlises Raman sdo extremamente sensiveis a essa
transicao: a largura de linha ndo monotonica e o surgimento de componentes da cauda e D
separdveis sao consequéncias naturais, respectivamente, do alargamento do campo de tensao a

partir de dipolos agrupados e da dispersio ativada por defeitos perto de 600 cm™! [75,91].

As tabelas de espécies fecham o ciclo, impondo o equilibrio massa-carga e quantificando,

por unidade de férmula, quanto de ¢ € mantido em cada motivo de associa¢do. Duas implicagdes
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imediatas para os materiais se seguem. Primeiro, o transporte de fons de oxigénio deve mudar
progressivamente da migragdo de vacancias livres para a difusdo limitada por armadilhas de carga
a medida que o inventario de Mn-Vj cresce, porque a fragdo de vacancias livres (ndo ligadas)
diminui em relacdo as vacancias ligadas; este quadro € consistente com andlises modernas de

bloqueio e armadilhagem em ceria dopada [88,92].

4.2 Analises magnéticas

Para uma distribui¢io de tamanhos fixa, a reducio da fracio de Ce>*, que constitui o
reservatorio de pequenos polarons, tende a reduzir a taxa de salto eletrdnico e, consequentemente,
aumentar o modulo do coeficiente Seebeck, em concordincia com o modelo de condugao por
pequenos polarons proposto para a céria reduzida [93]. Em segundo lugar, o magnetismo deve
refletir a mesma topologia: & elevado associado a0 Mn>* em alta x aumenta a anisotropia local
K (T) e amplia a distribui¢iio da T, enquanto o canal impulsionado por Ce>* em baixo x favorece
cendrio de anisotropia mais suaves, juntamente com as contribuicdes usuais do tamanho das

particulas e das interacOes dipolares [94, 95].

Portanto, testamos nossa hipétese derivada da analise de Raman na qual o ramo rico em
Mn3* e alto 6 endurece K (T) e amplia T, enquanto o ramo assistido por Ce>* e baixo § produz a
tendéncia oposta. Conforme mostrado na Fig. 20, as curvas FC e ZFC exibem a irreversibilidade
superparamagnética candnica (SPM) esperada para uma ampla distribui¢do de temperaturas de
bloqueio [96-99]. A magnetizacdo FC decai com T e aproxima-se da cauda paramagnética em
alta temperatura, enquanto a curva ZFC exibe um médximo amplo na janela ~ 40-50 K e se
funde com o ramo FC acima de ~ 100 K, consistente com uma ampla dispersao de barreiras de
anisotropia e um cruzamento de bloqueio limitado pelo tempo de medig¢do (Fig. 20) [98-100].
Um modelo baseado em uma tnica popula¢ao de nanoparticulas magneticamente bloqueadas,
descrita por uma distribuicdo lognormal 7, fornece o melhor equilibrio entre fidelidade e
parcimonia para os nossos dados, em linha com andlises estabelecidas de curvas ZFC/FC em

conjuntos de nanoparticulas [98, 101].

Dentro da estrutura de bloqueio superparamagnético [96,97,102], a resposta do conjunto
€ regida por uma distribui¢do lognormal de 7, uma magnetizagdo de saturacdo do tipo Bloch
Mg(T) e uma anisotropia suavemente amolecida K(7) (ver Apéndice B para a derivacio
completa). Para colocar os dados ZFC e FC de forma equivalente (Fig. 20), definimos um ntcleo

dependente do protocolo

Kprot(T;s) = (1_S) K(O)+SK(T), s € {Oal}’ (41)
de modo que a magnetizagao sob um pequeno campo de sondagem seja lida

1
Kprot(T; 5)

2
M(T;s):HMS(T)[ 1

5 | Ky o) T [ s an|. @2

T
/0 Tpf(Tp) dTp +
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Os dois protocolos aparecem como casos limitantes: s = 0 recupera ZFC com uma
anisotropia congelada K (0), enquanto s = 1 produz FC com o K(7') suavizado. Esta formulacdo
compacta torna explicito que a diferenca entre as curvas ZFC e FC estd inteiramente codificada
na anisotropia, enquanto todos os outros parametros permanecem idénticos. Ela também permite
que ambos os conjuntos de dados sejam analisados dentro de uma Unica estrutura, evitando
parametrizagdes redundantes e expondo o papel essencial de K (7') na formagao do ramo FC em
temperaturas elevadas. A posicado e a nitidez do maximo ZFC, juntamente com a bifurcacao
FC-ZFC, fornecem, assim, marcadores experimentais diretos da distribui¢ao de bloqueio ( /(7))
e do amolecimento progressivo de K (7'). Nesse sentido, a Eq. (4.2) ndo apenas unifica a andlise
de ambos os protocolos, mas também identifica o niicleo de anisotropia como o parametro de

controle central que rege a dindmica coletiva do conjunto de nanoparticulas.

0.12 : : : : : :
o.ozo--: . zrc ]
i a 7FC . ZFC fit
0.10 L ZFCfit |
) FC %’omz-:
- ——FC fit = | \
008 — “N‘_ u
g 0 06 | 0 2 Tér?wperatu?e?(K) % 100
L
2 L
0.04
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0.00 |, .
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Figura 20 — Curva de magnetizagao resfriada com campo zero (ZFC) (quadrados verdes) e resfri-
ada com campo (FC) (bolinhas azuis) em fun¢ado da temperatura do Ceg 91 Mng 09O7—s,
juntamente com o0s seus respectivos ajustes. Os inserts destacam as regioes de baixa
temperatura para os dados ZFC (parte superior) e FC (parte inferior), mostrando a
concordancia entre os pontos experimentais e as curvas de ajuste.
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A escala de bloqueio mediana extraida (hot-band), Tp o = 38,15 + 2, 14 K, juntamente
com uma largura logaritmica substancial spo; = 0,587 £ 0, 119, explica tanto a amplitude do
méaximo ZFC quanto a separacdo FC—ZFC bem abaixo de 60 K. Neste regime, a temperatura
de pico ZFC medida ndo precisa coincidir com a mediana 7, porque a largura lognormal e a
reducdo finita de temperatura (7') da anisotropia deslocam o extremo ZFC para cima em relacdo
a mediana de f(7p); o amplo maximo ZFC dos dados é, portanto, consistente com 7Tp e =~ 38 K,

uma vez que sho € considerado [99, 100].

A dependéncia de T da anisotropia uniaxial efetiva é essencial: K(7) segue um
amolecimento sigmoidal suave caracterizado por Ky = 10,70 + 0, 16 (escala do modelo),
Tk =33,66+ 1,44 K, px = 1,35 +£0, 12 e um fator de redugcdo Kr = 0,060 + 0,006 em altas
temperaturas. Fisicamente, isto capta o colapso progressivo das alturas das barreiras a medida que
a desordem térmica compete com a paisagem de anisotropia rica em Mn—V, o que impulsiona
(i) o suave declinio do ramo FC em vez de um patamar acentuado e (ii) o deslocamento e

alargamento do méximo ZFC (compare os painéis na Fig. 20) [4, 6, 103, 104].

A incorporacdo desse efeito no modelo, juntamente com o mapeamento entre volume
e temperatura de bloqueio, permite reproduzir simultaneamente as principais caracteristicas
observadas nos dois ramos. Metodologicamente, dois parametros sao fundamentais para reproduzir
tanto o ombro FC quanto o maximo ZFC sem subpopulagdes esptirias: (i) o mapeamento V < Tp
que introduz o fator familiar ¢ =~ In(7,,/79) = 25 no termo SPM (isso define o peso relativo
correto do f(Tp) ) e (ii) um amolecimento K (7") motivado fisicamente, que desloca o peso da
resposta do termo "bloqueado reversivel"(cauda ZFC alta-T) para o termo SPM a medida que T
aumenta (ver o equilibrio em evolucao na Fig. 20 [97,99, 103]. A estreita concordancia entre os
dados e o modelo entre 2 e 200 K para ambos os ramos em H = 0,1 T € evidente na Fig. 20
[98-100].

A localizacdo mediada por vacancias de elétrons doadores em locais Ce vizinhos (peso
associado ao pequeno polaron 4 f) e os acoplamentos magnéticos dependentes da faceta em
CeO,_; estdo bem estabelecidos: a superficie isolada Vo em {110} suporta a troca ferromagnética,
enquanto o volume e algumas configuracdes { 100} favorecem o antiferromagnetismo, permitindo
que os canais AFM/FM coexistam em uma matriz rica em vacancias [18]. A escala intrinseca
do momento central My = 0,0838 + 0,0012 emug~! e a distribui¢io moderada das “escalas
intrinsecas de Curie” (difusdo gaussiana o7, = 2 K no modelo; ajustado ogmeoth = 0,80 +
0,11 K) indicam que um unico conjunto dominante de particulas bloqueadas controla a
resposta, sem a exigéncia de multiplas subpopulacdes de bloqueio resolvidas nesta janela de

campo/temperatura [105].

A contribuicao de Curie—Weiss de fons diluidos € quantitativamente consistente com
o mapeamento redox derivado do XANES. O ajuste dd C = 0, 240 + 0, 045 emu K (Oe mol)~!
e = -3,71 £ 0,65 K, ou seja, uma pequena temperatura de Weiss negativa que sinaliza

correlacdes antiferromagnéticas fracas entre os centros paramagnéticos Mn>*/Mn>* e Ce* na
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cauda de alta temperatura; 0 momento efetivo inferido a partir de C, o’ = 1,38 + 0,13 up por

u.f., concorda bem com o valor esperado a partir das fracoes XANES, “g;f = 1,57 up por u.f,,
confirmando que o background paramagnético € totalmente explicado e nao se mascara como

magnetizacao bloqueada “extra” [106, 107].

Em termos fisicos, o comportamento observado ¢ um conjunto SPM modulado por
defeitos, no qual os complexos Mn-V,, fornecem as barreiras de anisotropia que bloqueiam em
torno de 40 K, com uma ampla dispersao em ambientes locais refletida em spo¢ [4,6,104]. O 6
fraco e negativo coloca um limite superior no acoplamento de troca entre entidades, argumentando
contra o congelamento coletivo ou o comportamento spin glass a 0,1 T [105]. A suscetibilidade
AC dependente da frequéncia, os protocolos de remanescéncia isotérmica/termoremanescéncia e
a dependéncia da amplitude do campo seriam os proximos testes naturais para refinar o expoente

dindmico c e investigar a extensao das interagdes entre clusters [108, 109].

Tabela 4 — Pardmetros de ajuste FC/ZFC selecionados para nanocristais Ceg 91 Mng 09O2_s5. As
incertezas correspondem a um desvio padrao (bootstrap).

Parametro Valores + 1o Unidades
7D 46.18 + 0.08 K

Ts 38.15 +2.14 K

Ky 10.70 £ 0.16 (Adimensional)
Tk 33.66 + 1.44 K

How 1.38+0.13 up/f.u.

e 1.57 ps/fu.

0 -3.71 £ 0.65 K

C 0.240 + 0.045 emu K (Oe mol)™!
X0 (8.27£2.70) x 107*  emumol™! Oe™!
Heg 100.00 (fixo) Oe

Além disso, investigamos as escalas de troca microscopicas dos nanocristais de CeO,_s
dopados com Mn, considerando duas contribui¢des fisicamente distintas: uma rede de spin
Mn—O-Mn coletiva governada predominantemente pela troca de Heisenberg com uma perturbagao
DM decorrente da quebra de inversdo local e uma contribui¢cdo Curie diluida dos momentos
Ce’* (Ce** & essencialmente diamagnético e é absorvido em um background y, independente
de 7). Em uma composi¢ao que hospeda valéncias mistas de Mn (aqui nos concentramos em
Mn?Z*/Mn3*; substituir S» — S /2 cobre uma fracdo de Mn**) e uma fracdo finita de Ce**, uma

representagcdo compacta, mas fisicamente transparente, para y (7') é

_ O T-T)
M) = s gy + (D) (43)

em que f denota o conjunto de fracdes iOnicas e todos os pesos de composi¢ao estao incorporados

na escala de Curie efetiva (C’( f)), na temperatura de Weiss (6’ ( f)), nas escalas de troca (Tp(f)) e
(Ty(f)) da sub-rede Mn, € xbvg(T) = xo0 + x1T € um background nao Curie motivado fisicamente,
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com |yi1| < C’/T? na faixa de 45-200 K, que captura efetivamente contribui¢des que variam
lentamente (por exemplo, caudas Van Vleck/polaronicas ou sinal do suporte da amostra). Os

parametros Curie efetivos sao

Cwvin(f) Omn + Cees+ (f) Oce
Cwvn(f) + Cees+ ()

que representa a interceptacao efetiva de Weiss em alta temperatura, ou seja, o termo principal

C'(f) = Cn(f) + Ceers (), O'(f) = (4.4)

de uma expansdo de Curie-Weiss de contribui¢des mistas.

Naup 2

Crin(f) = =7 8vtn | i S5/2(S5/2+1) + fuams+ S2(S2+ D] (4.5)
Naps

Ceer(f) = =557 87(C™) foe Jeelee 1), (4.6)

em que gvn = 2, S5/2 = 5/2, 82 =2, e para Ce**, Jce =5/2 e gy = 6/7. A escala coletiva para
a sub-rede Mn ¢ fixada pelo spin efetivo ponderado pela troca.

+S5/2(S52+1) + +$2(S52+1
SI(\Zg) [Sf\if)ﬂ] _ Svin? 5/2( 5/2 ) + Sy S2(82 ), 4.7
Svin2+ + fuins+
que determina a temperatura de troca do campo médio
2JeZ (eff) [ o(efh) , 2
() = S S S +1). T =R [1+(De/227]). @)

Na Eq. (4.8), J, é atroca simétrica (Heisenberg), D, € a magnitude do vetor DM (tratado
aqui ao nivel de um parametro de inclinacdo efetivo) e Z € a coordenagdo magnética. A elevagido
Ty, > Ty codifica o canting ferromagnético fraco induzido pelo DM; microscopicamente, em
CeO;:Mn, as vacancias de oxigénio e as distor¢des locais quebram a inversao nas ligagdes
Mn—O-Mn, permitindo D, # 0 a estrutura padrao DM para a supertroca antissimétrica e

ferromagnetismo fraco [21,22,110].

A representacdo na Eq. (4.3) tem dois limites importantes. Primeiro, para D, — 0,
Ty, — Tp e recupera-se uma forma de Curie-Weiss apenas de Heisenberg (com ¢’ renormalizado).
Segundo, para fc+ — 0, C' — Cwvp € 8 — 6w, OU seja, a resposta € dominada pelo
Mn. No regime de alta 7', T > max{T,, |¢’|}, a Eq. (4.3) reduz-se a y =~ C'/(T — €') + xo,
conforme necessario. Essas expectativas sdo consistentes com a andlise de simetria oculta de
antiferromagnetos inclinados por DM, que esclarece quando as renormalizagdes de suscetibilidade

podem ser mapeadas por uma rotacio de spin e quando um momento FM fraco tinico emerge [23].

Uma expansao controlada no limite DM fraco esclarece as assinaturas observaveis.
Definindor = D./(2J,) < 1, a Eq. (4.8) da
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T (f) = To(f) (1 +72), ATy =Ty - To = r* Tp, (4.9)

e expandindo o fator Moriya, obtém-se

T-Ty  T-T

N 0 2 4
T—T]’\,_T—To(l+r2)~1+T—T0r +O(r"), (4.10)
para que
o To(f)

X(T)~—T—6’(f)[1+—T—To(f)r + X0, (4.11)

e, de forma equivalente,

-1 T-6(f) [ To(f) 2]

T) = 1- . 4.12
AT R T M R 12

A correcdo negativa em y~! é a marca registrada da suscetibilidade aumentada pela
DM acima de Ty: o canting fraco (¢ =~ r) produz um componente FM fraco abaixo de TI(,
e uma curvatura descendente de y~'(7) aproximando-se de 7.7, em linha com o quadro de
simetria oculta [23]. Microscopicamente, na fluorita CeO,, as pontes Mn—O—Mn nominalmente
centrosimétricas sao distorcidas localmente por vacincias de oxigénio Vp e pela formagao
concomitante de polarons Ce*. Estudos com sondas locais de ceria revelam distor¢des induzidas
por defeitos e associa¢des de curto alcance que nao sdo facilmente detectadas pela difracao de
p6 convencional; tais ambientes de quebra de inversdo permitem naturalmente um vetor DM
permitido pela simetria nas ligacdes Mn—O—Mn, racionalizando uma estrutura Mn-AFM com

um componente FM fraco em CeO,_s dopado com Mn [71].

A parametrizacdo na Eq. (4.3) suporta uma extracdo transparente de escalas mi-
croscopicas. Dadas as restricoes independentes nas fracdes idnicas (por exemplo, da andlise
XANES/valéncia ou ocupacdes refinadas por Rietveld), as Eqs. (4.6) e (4.7) fixam Cwyn(f),
Ceo+(f) e Sl(\f[g). O ajuste de y(T) a Eq. (4.3) produz entdo Ty e T,,, a partir dos quais

3kp T, D,\} T
J, = X B Oﬁ , (_e) =N _q (4.13)
27 SEM 151 11 2] To

seguem diretamente. As correlagcdes tipicas entre os pardmetros C’ e yo, entre Ty e 6, e entre r e
Ty proximo a Ty, sdo reduzidas fixando Z a partir da estrutura, restringindo g (Mn) ao seu valor

apenas de spin e ancorando f; a partir da espectroscopia XANES.

Independentemente, o ajuste Curie-Weiss de alta T fornece C’(f) e 6’(f); comparar as
constantes de Curie ajustadas com as expectativas médias da composi¢ao fornece uma verificagdo
de consisténcia rigorosa em ambas as fragdes e yo. Para considerar a incompatibilidade residual

da amplitude absoluta, introduzimos um unico fator de escala ndo negativo n multiplicando
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a amplitude de Curie C’(f) (ndo os parimetros de forma). Fisicamente,  atua como uma
renormalizagdo efetiva de ), figl.zSi [S; + 1]. Como um refinamento contébil, permitimos um
pequeno desvio opcional 66’ na interceptacdo de Curie-Weiss, 8’ — 6’ + 66’ com |66’| < |¢’|,
para levar em conta a renormalizacdo residual de alta T (por exemplo, acoplamento fraco entre

sub-redes ou linhas de base sistematicas minimas).

Entio, ajustando y~!(T) entre 45 e 200 K (Fig. 21) obtém-se a escala de interagio
Th = 39,8165 + 0,4200 K e, usando a coordenacao do cétion fluorita Z = 12, os acoplamentos
microscépicos J, /kp = 0,7528+0,0079Ke D, /kp = 0,5321+0,0167 K. A razdo de inclinagdo

adimensional
D,

=0,3534 +0,0148
2J,

r

é grande o suficiente para produzir a curvatura visivel de y~'(T) perto de Ty, permanecendo no
regime r < 1 (inclinacao moderada). O perfil de probabilidade inserido na Fig. 21 confirma que r
¢ estatisticamente bem restrito, com um minimo claro de A )(2; os intervalos de confiabilidade sdo
tomados em A )(2 =1 e 3,84 (68%/95%). Entao, dentro do presente modelo de AFM inclinado
de campo médio, a relacdo TI’V/TO =1+r%dd T]'V/To = 1, 1246, enquanto 1 + r? =1,1249
(concordancia em 3 x 107%); portanto, T}, = (1 + r*)Tp = 44,7884 + 0,0756 K.

Na escala absoluta, a normalizacdo de Curie € fixa e aplicada globalmente; uma unica
constante de Curie C define a escala de suscetibilidade em todas as se¢des, evitando a contagem
dupla do background paramagnético. Os backgrounds sao pequenos: yo = (5,00 + 0,07) X
107% emu g_l Oc e x1 = (3,65 +0,46) x 1072 emu g_1 Oe~ ' K1, 0 ltimo contribuindo com
< 1% entre 45 e 200 K. Crucialmente, Ty e y; foram perfilados em cada r, de modo que a
extracdo de r com base na curvatura € intrinseca e ndo um efeito espurio de background. Com
r fixo, D/J = 2r ~ 0,71, colocando o sistema diretamente em um regime antiferromagnético
inclinado para a DM compativel com a quebra de inversao local por vacincias de oxigénio e

desordem do estado de oxidagao.

Uma sutileza restante € o refinamento da interceptacdo Curie-Weiss central 66’. Usando
uma resolucdo de interceptagdo conservadora € = 0,1 K (prior gaussiano com peso Aprior =
Negr/€2), 0o MAP colapsa para 66" ~ 3,5 x 107 K; uma verificacdo frequentista produz um
intervalo de 95% incluindo zero [—13,27, +1,03] K. Interpretando A como a estrutura principal

do Mn e B como Ce** diluido, isso limita qualquer troca simétrica extra entre sub-redes:

[JaBl _  3€
ks~ ZS(S+1)

~ 3,8 mK

(paraz = 12e S(S+1) = 6,61), ou seja, bem abaixo de 1% de J,. Uma variante de duas sub-redes
Mn €, portanto, subdeterminada pelo y(7) em massa. Na imagem padrio de duas sub-redes,

tan(2¢) = D/J produz um angulo de inclinacdo local

¢ = %arctan(D/J) ~ 18°
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para D/J = 0,71 (ou ¢ ~ 13°-15° para D/J = 0, 50-0, 59 a partir de estimadores alternativos),
consistente com um canting moderado. Finalmente, a escala central de Curie-Weiss 6’ =
—-60, 89 + 0,07 K € grande e negativa, sinalizando correlacdes AFM bem acima de Tz/\/' Nesta
estrutura, a curvatura de y~'(T) é governada principalmente por » = D/(2J), enquanto Ty
acompanha a troca geral definida por J com uma renormalizacio DM da ordem de D?/J,

apropriada para o regime moderado r < 1 considerado aqui.
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Figura 21 — Dependéncia da temperatura da susceptibilidade magnética inversa (y ') ajustada
com o modelo de Curie—Weiss. O insert mostra o perfil de verossimilhan¢a do
parimetro r = D,/2J,, e 0 minimo de Ay? indica o valor de melhor ajuste.

Esta imagem moderadamente inclinada motiva uma sondagem ortogonal da resposta do
campo. Em CeO,_s dopado com Mn, as vacancias de oxigénio doam elétrons que se localizam
como pequenos polarons em locais Ce préximos (Ce** —Ce®*) [111, 112], e os elétrons
defeituosos nos centros de vacancias podem mediar a troca com dopantes de metais de transi¢cdo
em CeO, dentro da estrutura de PMLs/troca de centro (F'); sabe-se que o Mn na ceria forma
complexos de defeitos Mn—Vj) consistentes com este quadro [11, 19]. Portanto, medimos loops

isotérmicos M (H) para Cep9;Mng 09O;—s de 2 a 200 K (Fig. 22). Para parametrizar a resposta
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reversivel, ajustamos os ramos de alto campo (e, quando disponivel, a curva virgem) a forma
PML-Langevin na Eq. (4.14).

H H
M(H,T) = My coth( meﬁ)—( Meft

-1
+ ymH. 4.14
kT kT ) Xm ( )

Os parametros resultantes My = N meg g, Mefr, Xm € N €m temperaturas representativas
estdo compilados na Tabela 5. Esta abordagem € padrao para conjuntos PML diluidos [113]; no
entanto, na presenca de histerese finita, o par (N, meg) pode ser parcialmente degenerado em
janelas de campo finitas. Assim, relatamos My (7)) como uma amplitude robusta e tratamos N (T')

como um proxy efetivo, seguindo a Ref. [113].

A magnetizacdo (M) em fun¢do do campo magnético aplicado (H) mostra um forte
componente ferromagnético a baixas temperaturas, que diminui com o aumento da temperatura.
Entre 2 e 10 K, os loops estdo abertos e moderadamente quadrados, com métricas tipicas
M, ~0,17 emu g_l, H. =0,056-0,251 T, e SQR aumentando de ~0,12 para ~0,35. Na mesma
faixa, a amplitude do PML diminui ligeiramente (Mo : 2,99 —» 2, 38) emu g_l, enquanto a
densidade ajustada permanece baixa (N ~0,20-0,26 x 10" cm‘3) com uma ligeira queda em
meg. Essas tendéncias sdo consistentes com uma rede interativa de aglomerados PML bloqueados
que exibe reversao coletiva abaixo de 7, mas permanece subpercolativa para ferromagnetismo
colinear de longo alcance. A auséncia de ferromagnetismo em massa é compativel com o
background do AFM (¢ < 0) extraido de y~'(T), enquanto a coercividade é determinada por
uma escala de anisotropia intrinseca comparavel ao campo DM, Hpym ~ D./(gup) ~ 0,3-0,4
T (para g =2), que é da mesma ordem que o H, observado. A 20 K, a coercividade atinge um
méaximo de H, = 0,461 T e o loop torna-se mais retangular (SQR =~ 0, 59), enquanto que M; cai

para 0,28 emu g~ !.

Concomitantemente, M cai para 0,98 emu g~!, enquanto a densidade ajustada aumenta
para N = 6,37 x 10" cm™3. A anticorrelagdo My | com N T é uma caracteristica marcante de
uma rede préxima do limiar: a eliminacdo de ligacdes fracas fragmenta os volumes de reversao
(reduzindo Mj), mas ativa muitos PMLs pequenos e fracamente correlacionados que dominam
a curvatura reversivel (aumentando o N aparente). O maximo de coercividade surge quando
as ligagcdes fracas sdo descartadas, enquanto a escala de anisotropia intrinseca (ainda ligada a
D, e ao K(T) efetivo) permanece grande. E importante ressaltar que essa janela fica abaixo
da escala de interagdo Ty, ~ 45 K obtida a partir de x~'(T). Assim, enquanto T, e a curvatura
de y~! fixam a razdo microscépica r=D/(2J), o pico em H,. é uma assinatura geométrica de
conectividade e anisotropia. Para reforcar essa ligagdo, comparamos H.(7T) com o campo de
anisotropia Hu(T) = 2K(T)/M(T) usando o K(T) extraido da andlise ZFC-FC (Fig. 20); as

escalas compardveis apoiam H4 ~ Hpy como determinante da largura do loop.
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Figura 22 — Loops de M-H de nanocristais de Ceg91Mng 09O2-5, medidos a diferentes tempe-
raturas (2 — 200K). A inserc¢ao destaca a regido de baixo campo, evidenciando o
comportamento de histerese e as mudancgas de coercividade.

Acima de 50 K, os loops estreitam-se rapidamente (H, ~ 0,027 Ta50Ke < 0,01 T
a 100-200 K), SQR cai para ~0,08-0,12 e My < 0,1 emu g‘l. Os parametros PML mostram
um colapso de My (O, 226 — 0,036 — 0, 077) emu g_1 com um forte aumento monotdnico na
densidade aparente (6,23 — 19,8 — 48,9) x 10! cm™.

Tabela 5 — Magnetizagdo remanescente (Mpg), coercividade (H¢), magnetizagdo de saturagao
(Mys), a razdo M /Mg (SQR) e os pardmetros de ajuste PML momento magnético
efetivo (meg), magnetizagdo polaron (M), susceptibilidade magnética (y) e densidade
numérica PML (N) a partir das curvas M—H dos nanocristais Ceg91Mng 09O2_5
medidos a7 = 2-200 K, para-3 < H <3 T.

T (K) Mg(emug™) Hc (T) Ms(emug™ ") M/Mg(SQR) My (emug™) meg (x107 0 emu) y (emug ' T-T) N (x10" cm™)

2 0.1731 0.0562 1.4826 0.1168 2.9886 1.4220 0.3035 0.2102
5 0.1696 0.1121 0.9271 0.3480 3.0914 0.3071 0.3328 0.0101
10 0.1684 0.2511 0.4873 0.3456 2.3847 0.0915 0.1855 0.2605
20 0.1662 0.4606 0.2825 0.5883 0.9823 1.5412 0.3503 6.3734
50 0.0021 0.0271 0.0223 0.0941 0.2261 0.3626 0.1978 6.2349
100 0.0005 0.0088 0.0043 0.1163 0.0361 1.8187 0.1039 19.822

200 0.0003 0.0064 0.0036 0.0833 0.0774 1.5820 0.0592 48.894
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O sistema passa entdo para um estado fragmentado, em grande parte reversivel, composto
por muitos polarons pequenos e fracamente correlacionados, cuja resposta € dominada por y,, H
com uma curvatura de campo elevado semelhante a de Langevin. Consistente com a expansao de
alta T para PMLs, a divisdo média de troca tende a uma constante finita definida pelo equilibrio
entre a entropia de spin e a energia de troca, de modo que os PMLs locais sobrevivem como
entidades flutuantes, mesmo sem conectividade de longo alcance [113,114]. Redugdes andlogas
impulsionadas por PML na energia de ligacdo e fragmentacio foram relatadas em semicondutores
magnéticos diluidos [115]. Essa fragmentacdo com magnetiza¢do liquida reduzida € consistente
com a teoria que mostra que o aumento da concentracio de V favorece pares/aglomerados que
enfraquecem as correlagdes magnéticas e reduzem a magnetizacdo a temperatura ambiente; em

ultima anélise, a resposta torna-se paramagnética a medida que o aglomerado cresce [18].

Em conjunto, o comportamento magnético dos nanocristais de CeO,_s dopados com
Mn reflete a configuracdo eletronica e os complexos de defeitos que estabilizam a neutralidade de
carga. O Mn?* (d°, HS tggeéz,, S =5/2) € inativo em JT, contribuindo com momentos isotropicos
quando ligado como {Mn¢.” + V(;'}X. O Mn3* (4%, HS tgge;,, S =2) é ativo em JT; seu canal
{2Mnc." + V3*}* introduz fortes distorgdes locais que se acoplam ao modo F,, e permitem
o canting DM nas ligacdes Mn—-O-Mn. Os polarons Ce* (4f!, J = 5/2) formam dipolos
{2Cec:’ + V§'}*, mediando uma resposta de Curie diluida e PMLs. O equilibrio entre esses
trés motivos explica a evolucdo ndo monotdnica: anisotropia e desordem méaximas quando os
complexos JT de Mn>**—vacéncia dominam perto de x ~ 0, 05, e a recuperagio parcial quando as
associagdes Mn—Vp se ordenam em dopagem mais alta. Nesta imagem unificada, o estado de
spin, a degeneracao orbital e a topologia de vacancias conectam as impressoes digitais Raman da

desordem a estrutura canted-AFM e ao amplo espectro de bloqueio.
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5 Conclusao

A dopagem de CeO,_s com Mn causa modificagdes estruturais e eletronicas diretamente
associadas a formacdo e organizacdo de vacancias de oxigénio que influenciam as propriedades
magnéticas dessa estrutura. A difragdo de raios X confirmou a fase tnica da estrutura cuibica
do tipo fluorita, enquanto andlises espectroscdpicas mostraram que os defeitos causados pela
dopagem promovem uma mudanga nos estados de oxidacao em decorréncia da formagao de
vacancias de oxigénio, que atuam como compensadores de carga, criando distor¢des locais
induzidas pelo acoplamento Mn-V*. As medi¢gdes magnéticas mostraram comportamento
magnético isotrépico associado a Mn>*/Mn?* e o surgimento de polarons magnéticos ligados
Ce’*. Com o aumento da dopagem, os mecanismos estruturais e eletronicos se reorganizam,
justificando a ndo monotonicidade, o surgimento de componentes ferromagnéticos fracos por
DM e o comportamento SPM em uma determinada distribui¢do de temperaturas de bloqueio.
Finalmente, os resultados consolidam a interagdo entre vacancias € magnetismo emergente em
Cel_ansz_(g.
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APENDICE A - Ajuste Raman e XANES

A.1 Implementacio numérica, antecedentes e incerteza

A intensidade Raman de um ramo de fonon confinado é expressa como

1 {'max d
1) = A / 9 , (A1)
gmx o [w - w;(q)]> +T2D)

que ndo tem solugao fechada; a integral € avaliada numericamente por discretizagdo uniforme.

Na pritica, a intensidade € aproximada pela média sobre N, pontos igualmente espagados,

N,
1 1
lj(w) ~ Aj 5 ) s 4 €[0.qma]. Ng=1000,  (A2)
97 [w-w;g)] + I (dy)

para garantir a convergéncia. Além dos fonons confinados, foram necessarios termos adicionais
para explicar a desordem e os defeitos. Um ombro de baixa frequéncia e assimetria foram

modelados por um Lorentziano inclinado,

Ay 1 N w—w
S = . = f_ , 3
Ty 2[”“(@ m )] (A9

em que 17 < 0 produz a cauda de baixa frequéncia caracteristica associada a campos de tensao

locais e valéncia mista Mn3*/Mn?*. Uma banda ampla induzida por defeitos associada a vagas

de oxigénio foi incluida como uma Lorentziana generalizada,

A
Dy(w) = ————, (A4)
1+ \w—

com amplitude Aq, frequéncia central x¢ 4, largura wy € pardmetro de forma ny. A linha de base

que varia lentamente foi descrita por um polindmio quadratico,

B(w) = by + b w + by w?. (A.5)

O espectro Raman total foi entdo escrito como

S() = | > 1j(w) + T () + Ds(w) + B(w) | ® G(; Awings), (A.6)
J
onde ® denota convolucdo com uma func¢do de resposta instrumental gaussiana de largura fixa

Awinge = 2,5 cm™!. Todos os pardmetros foram refinados por ajuste nio linear de minimos
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quadrados usando o algoritmo reflexivo de regido de confianca com limites correspondentes a
valores fisicamente razodveis. O tamanho do cristalito (D) e a malha de integracdo (N, ) foram
fixados. As incertezas dos parametros foram primeiro estimadas a partir da matriz de covariancia
retornada pelo ajuste e posteriormente avaliadas por um procedimento bootstrap nao paramétrico.
A partir do modelo de melhor ajuste, 200 espectros sintéticos foram gerados pela adi¢do de
background gaussiano consistente com os residuos; cada conjunto de dados foi reajustado sob as
mesmas restricdes, e o desvio padrdo das distribuicdes de parametros resultantes foi adotado
como o erro final de um sigma. A partir dos espectros convolucionais de melhor ajuste, obtivemos
areas integradas de fonons e defeitos, larguras totais na metade mdxima (FWHM), a razdo entre

a area de defeitos e a area de fonons

Ap,
Rs = ——, (A.7)
Z] AFzg,j
e o coeficiente de determinacdo
il = S(w)]”
R*=1- . (A.8)
il = (D)]

Essas métricas fornecem medidas quantitativas do amolecimento dos fonons, da redugdo da vida
util e da concentracdo de defeitos em nanocristais de CeO,_s dopados com Mn dentro de uma

estrutura unificada de confinamento-desordem.

A.2 Metodologia operacional para estimar 6

Estimamos a deficiéncia de oxigénio () em Ce;_,Mn,O;,_s por uma fusao bayesiana
de XANES (prior) e Raman (verossimilhanca), enquanto impomos consisténcia eletrostitica por
meio da neutralidade de carga na notacdo de Kroger-Vink. A prévia gaussiana em ¢ € construida
diretamente a partir das fragdes de valéncia XANES (fqu+, fy,2+) utilizando

|
0 = E x+(1 —)C)fCe3+ +Xan2+],

com variancia prévia (O'g) obtida pela propagacdo da incerteza das saidas do LCF. Quando um
mapa Raman— ¢ calibrado estd disponivel, a probabilidade Raman € modelada com um Processo
Gaussiano (PG) com determinac¢do automética de relevancia (DAR), produzindo uma média
preditiva (m(r)) e incerteza (s) para o vetor descritor Raman (r). Na auséncia de uma calibragdo
verificada, a fusdo € intencionalmente conservadora e dominada pela anterior para evitar o
sobreajuste. A amostragem Monte Carlo € usada em todo o processo para respeitar os limites
fisicos 6 € [0, 0, 5] e propagar a incerteza para as populagdes iOnicas (Ce4+, Ce**, Mn?*, Mn3+)
e para vagas de oxigénio V*, com base em leis normais truncadas, quando apropriado. As

praticas XANES/LCF e a quantificacdo da fracdo de valéncia seguem a metodologia padrao.
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Mapa de espécies e neutralidade de carga (Kroger-Vink): Na rede cristalina da
fluorita, o Mn substitui os sitios Ce como Mnc.” (Mn>*) ou Mnc.” (Mn?*), compensado por
vagas de oxigénio V3* e/ou pela redugdo a Cece’ (Ce**). A expressio acima decompde & em trés

canais aditivos e fisicamente interpretdveis por unidade de férmula:

X (1 - .X) fCe3+ X an2+

5 = ol ;o oYV X Jne
2 2 2

—— ——— N——

Mn3*-centered, {2 Mnc.’ +V3T Ce3* pairs, {2 Cece’ +V5T Mn?*—Vo, {Mnc.”’ +V5TH

Essa decomposi¢do permite um mapeamento direto entre 6 € complexos de defeitos sem invocar

entalpias ou entropias de formacgao explicitas.

Procedimento operacional reproduzivel. Inputs. Para cada amostra, forneca a fracao
molar de Mn x € [0, 1] e as fragdes de valéncia XANES fre3+, funz+ (€ funs+ quando relatado)
como valores em [0, 1] com incertezas padrdao LCF. Converta as porcentagens em fragdes,
conforme necessario, limite cada fragao a [0, 1] e, se fy2+ + funs+ # 1 devido a pequenos

residuos LCF, renormalize suavemente para a unidade, preservando as incertezas relativas.

Deterministico 6 e partigoes. Calcule

x _(l_x)fCe3+ Sers :fon2+
2’ 2 > “Mn 2

1
o0 = —|x+ (1 —X) fCe3+ +Xx an2+ s 6Mn3+ = 6Ce3+ =

2

em seguida, verifique o fechamento 6 = Oyg3+ + Oce3+ + Oppp2+ € imponha 6 > 0.

Propagacgdo da incerteza (Monte Carlo). Trate fco3+ € fye+ cOmo normais truncadas
em [0, 1] com médias e desvios padrao relatados pela LCF (use sua covariancia, se disponivel).
Extraia N ~ 10* amostras; para cada extragio, calcule ¢ e o triplo de canais {Syg3+, Gced+> Oppn2+ }3
truncar para ¢ € [0, 0, 5]. Relatar medianas e intervalos de confianca de 16—84%. Para incertezas

: 2 . (1=x\2 2 x\2, 2
pequenas e independentes, pode-se usar o7 ~ (-5%) Tt (3) Th

Fusdo bayesiana opcional com Raman. Se existir uma calibragdo validada 6 ~ m(r) com
variancia preditiva s>, combine P(6 | XANES) = N (uo, 0'3) com P(Raman | 6) = N(m(r), sz).
A conjugacdo Normal-Normal produz

-1

2 _ 1 1 _ 2( Mo m(r)
O, _(U'_g-'-s_z) . /l*—O'*(U_—Oz'l‘s—z)

Resultados e rastreabilidade. Para cada amostra, salve: delta_posterior_summary.csv
(mediana + um sigma para ¢ e particdes), delta_posterior_samples.csv (sorteios posteri-
ores opcionais) e delta_report.dat (espécies por f.u.: O, Vo, Ce*t, Ce’*, Mn**, Mn’*, 6).

Registre valores iniciais aleatdrios, N e versdes de entrada para reprodutibilidade total.

Consisténcia cruzada com magnetismo. As mesmas fracdes iOnicas alimentam fef 1 €
Ch = ,ugﬁ /8 no bloco Curie~Weiss da andlise FC/ZFC, permitindo uma verificagdo indepen-

dente do balanco de defeitos sem realimentar 6 no ajuste magnético.
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A.3 Métodos — Fusao bayesiana conjunta de XANES e Raman

A.3.1 Visao geral

Inferimos um defeito latente comum/estado redox a partir de duas observaveis comple-
mentares: espectros Raman (frequéncias de fonon, larguras e intensidades da banda de defeitos)
e XANES (energias de borda, métricas de linha branca/pré-borda). Para cada composicao x;, as

variaveis latentes sao:

yi: fracdo de Ce* na sub-rede Ce (0 < y; < 1).

* Zmn,i:valéncia média de Mn (normalmente em [2,3], mas truncada para [2,4]).

0;: deficiéncia de oxigénio (6; > 0).

D;, g;: tamanho do cristalito e microdeformacao (a partir de DRX, com incerteza).

Estes estao ligados pela neutralidade de carga e modelos feed forward para Raman e XANES. Os
parametros globais (compartilhados entre amostras) codificam acoplamentos de defeitos-fonons,

confinamento e pisos instrumentais, e constantes de calibragdo espectroscopica.

A.3.2 Restricao fisica: neutralidade de carga (suave)
Para Ce;_,Mn,0O,_s, a neutralidade da
0; = %[)’i(l —x;) +x;(4 - ZMn,i)]-
Impomos isso como uma restri¢ao flexivel:
0; ~ N(%[yi(l —x;) +xi(4 = zvn) |, O-I%eu) . 0; 20,

com oy refletindo a tolerdncia para nao idealidades (por exemplo, pequenos defeitos compensa-

torios, estados superficiais).

A.3.3 Modelo Raman direto

Modelamos trés observaveis Raman em cada x;: Fo, centro w;, Foe FWHM I'; € uma

area de banda de defeito ativada por vacancia Aps; (ou uma razao de intensidade Rgef; =

Aps,il 2 jrear,, ;).

A.3.3.1 Frequéncia Fg:

w; = Wpulk + Awconf(D;) — as 6; — ayyi — dg &,

onde Awconf(D;) € a mudanga de confinamento de fonon com gmax < 7/a aplicada.
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A3.3.2 LarguraF,:

2
I; = \/FZ + (b(; o; + by yi + bp/D; + b8|8i|) .

1nst

A.3.3.3 Faixa de defeito:

Apsi = ks 0; [1 + kesiéi] Aret,

em que &; € [0, 1] € um fator opcional de “agrupamento” latente.

A.3.3.4 Probabilidade Raman:

s;)bs ~ N(S;nOdelO(wi,Fi,AD(S,[), ZlRam).

A.3.4 Modelo direto XANES

Utilizamos caracteristicas resumidas como proxies:

2
Rwircei =cotciyitcayi,
AEycei = do+d1 i,

2
ApreMn,i = mo +m1 (3 — 2mn,) + m2 (3 — 2mn,i)

Epre,Mn,i =egt+ e (ZMn,i - 25)

A.3.4.1 Probabilidade XANES:

f;)bs - N(fl-mOdelO(y[, ZMn,i), EIXANES).
A.3.5 Priors e restricoes

* y; ~ Beta(ay, 8,) truncado para [0,1].

v ~ N (g, O'ZZ) truncado para [2,4].
* 9; > 0 por meio de prior neutro suave.

* D;, g; de DRX com priores gaussianos.

Acoplamentos globais ay, by, ks, kclust COM priores semi-normais.

¢ Piso instrumental I’y fortemente restrito.
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A.3.6 Calibracao e estrutura hierarquica

Ajustamos os coeficientes de calibragao em padrdes (CeO,, Ce,03; MnO, Mn;0s3,
Mn304, MnO;) com y ou zyp, conhecidos e, em seguida, propagamos as incertezas para amostras

desconhecidas em um modelo bayesiano hierdrquico.

A.3.7 Inferéncia

Amostramos o posterior conjunto completo

(0, {yi, 2Mn,i, 0;} | Raman, XANES) o HLRam,i Lxangs, X Priors,
i

em que O coleta parametros globais. A amostragem usa HMC/NUTS (por exemplo, Stan ou
PyMC).

A.3.8 Validacao

* VerificagOes preditivas posteriores nas caracteristicas Raman/XANES.

Validagao cruzada entre composi¢des.

Ablagado: apenas Raman vs apenas XANES vs conjunto.

Testes de sensibilidade para priores e pisos instrumentais.

A.3.9 Relatorios

Relatamos medianas e intervalos de confianga de 95% para (y;, Zmn,, 9;), OS aco-
plamentos defeito-fonon e os coeficientes de calibracdo. O orcamento de defeitos € citado

como
0; = %[3)\1(1 —.X[) +Xi(4_EMn,i)],

com incerteza total propagada a partir do posterior.

A.3.10 Notas sobre reprodutibilidade

Os dados brutos, os parametros derivados do DRX, os priores e o cédigo do modelo
serdo disponibilizados. Todas as figuras incluem intervalos de credibilidade e sobreposicoes

preditivas posteriores.
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APENDICE B - Fundamentos teéricos e modelo
de ajuste ZFC/FC

O tempo caracteristico de relaxamento superparamagnético 7y de uma nanoparticula de

dominio dnico segue a lei de Néel-Arrhenius [97,102]:

Ey
N = To exp(k T) E, =KV,

onde E}, € a barreira de energia de anisotropia, K € a densidade de energia de anisotropia, V € o

volume da particula, kp € a constante de Boltzmann, 7" € a temperatura e 7y ~ 10712-107°

A temperatura de bloqueio Tp (transicdo do relaxamento lento “bloqueado” para
o relaxamento superparamagnético rdpido) depende do tempo de observacdo experimental

T, [96,116]: KV XV
0 0

kpIn(tn/t0)  25kg’

Tp =

onde a tltima forma usa 7,, ~ 10? s (escala de tempo SQUID) e 1o~ 107°-10"12 s, de

modo que In(7,/79) = 20-30.

Nas medi¢des ZFC/FC, a amostra € resfriada a baixa 7' e a magnetizagado € registrada
durante o aquecimento sob um pequeno campo H. Em ZFC, o resfriamento ocorre em campo
(nominalmente) zero e o campo € aplicado apenas na temperatura de medi¢ao; em FC, o campo €
aplicado em alta T antes do resfriamento. Para um conjunto de particulas uniaxiais, sem interagcdo

e de dominio Unico, as respostas de particula tnica (limite de Langevin) sao [40]:

MXT)V

xsp(T;V) = W’ (T > Tp),
MX(T)

xBL(T;V) = 3K(T)’ (T <Tp),

onde Mg(T) é a magnetizacdo de saturacdo da particula. Permitimos que Mg(7) siga uma lei do
tipo Bloch [117],

M(T) = Mo[l —(T/T¢c )3/2]
com My o limite 7 — 0 e T¢ uma temperatura de Curie efetiva (na pritica, usamos uma variante

suavizada no ajuste para levar em conta o alargamento experimental proximo a 7¢).

Para representar conjuntos reais, modelamos a distribuicao das temperaturas de bloqueio
por um ou mais componentes lognormais. Escrevendo explicitamente um caso de dois modos (o

que usamos quando apoiado pelos dados) [118,119],

2 12
(TB) Z [ (h‘l TB - 1H<TB>,)

i=1 TB Sl i
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onde (T); sdo médias geométricas, s; os parametros de forma e w; os pesos. (Para amostras

adequadamente descritas por uma tnica populagdo, definimos w;=1.)

Com esses elementos, as magnetizacdes ZFC e FC do conjunto (por massa) sob o campo

H sao
HMXD) [ 1 [T e
Mzrc(T) = 3 [K(O)T/o Tg f(Tp) dTp + W/T f(Tg) dTB],
HMZ(T) [ 1 T T
Mic(r) = S | [ty at + s [t ata).

Aqui, K(0) = Ky € a anisotropia em 0 K e K(T') pode diminuir suavemente com 7 para reduzir a
separacao artificial das curvas ZFC e FC em altas temperaturas. Nos ajustes, parametrizamos

essa reducao por uma forma sigmoidal [103],
K(T) = Ko [KF + (1 - Kr) z(T; TK,PK)],

onde 0 < Kr < 1 € o piso alto-T, Tx uma temperatura de amolecimento caracteristica, px um
expoente de forma e z(T; Tk, px) uma monotdnica suave. O campo efetivo H é tratado como
um parametro de ajuste para absorver fatores de desmagnetizacao e geométricos. Um fraco
bakground Curie-Weiss de centros paramagnéticos diluidos (por exemplo, Ce>*, Mn>*/3*) ¢ um
desvio independente do campo y( sdo adicionados a M (T") no modelo final usado para ajustar
nossos dados FC/ZFC.

Para maior concisdo, ambos os protocolos também podem ser capturados em uma tnica

expressao, introduzindo um seletor discreto
Kprot(T;S) = (1-15)K(0) +sK(T), s € {0, 1},

de modo que

2
M(T;s):HMS(T) [ 1

T . .
3 Kprot (T s)T/0 Tpf(Tp)dTp + m/T f(Tp) dTB],

com s = 0 recuperando a expressdo ZFC e s = 1 a expressao FC.

Notas sobre a implementa¢do. Na prética, avaliamos as integrais acima analiticamente
usando os momentos primeiro e zero da distribuicdo lognormal, o que produz as formas
compactas usadas em nosso codigo. O esmaecimento térmico préximo a T¢ € tratado por uma
média gaussiana estreita de Ms(7T), e regularizamos o caso de multiplas populagdes impondo
uma separacao minima entre os modos lognormais; quando nao suportado pelos dados, o ajuste

colapsa para um modo tnico f(7p).
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