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RESUMO

Neste trabalho estudamos a caracterizagdo estrutural e magnética das amostras de Ce;.
2% ZNxMxO2.5 (Fe, Co e Ni) e Cegs1-xZNos51-x)FexO2-5 obtidas via processo sol-gel proteico que
tem como precursor organico a 4gua de coco. As solucdes foram preparadas pela dissolugéo
dos nitratos de cério e zinco para as amostras dopadas com Zn e nitratos de cério, zinco e
cobalto ou ferro para as amostras dopadas com Zn, Fe ou Co e, posteriormente, foram levadas
a estufa a 100°C/24 h para formacdo do xerogel. A seguir as amostras foram calcinadas a 400,
600, 800 e 1000 °C/2h hora em ar. Apds calcinacdo foram feitas analises de difratometria de
raios X (DRX) para identificagdo das fases e estimar o limite de solubilidade para os sistemas
estudados. Através das medidas de espectroscopia Raman identificou-se a presenca de lacunas
de oxigénio que segundo a literatura induzem um comportamento ferromagnético, além de
confirmar os resultados obtidos via DRX. As propriedades magnéticas também foram
estudadas por magnetometria SQUID. De uma forma geral, as amostras apresentaram um
comportamento ferromagnético a 2 K com valores muito baixos de campo coercivo (Hc) e
magnetizacdo remanente (Mr) e apresentaram uma magnetizacdo (Ms) que aumenta
linearmente com a concentracdo de ions dopantes e da temperatura de calcinacdo. Foi
observado também um fraco ferromagnetismo (FM) a temperatura ambiente. Os nossos
resultados déao indicios de que a origem do ferromagnetismo esta associada a formacdo de
lacunas de oxigénio. As amostras da matriz mista dopada com ferro apresentaram uma
interessante mudanca de comportamento. Quando a concentra¢do nominal dos ions dopantes
foi x < 0,04 as amostras apresentaram-se ferromagnéticas quando a concentragao foi x > 0,05
elas se mostraram antiferromagnéticas (AFM) com temperatura de Néel (Tn)
aproximadamente igual a 12, 27 e 13 K para concentra¢cdes nominais de Fe x = 0,05, 0,075 e

0,1, respectivamente.
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ABSTRACT

In this paper we study the structural and magnetic characterization of samples
Ce02, Ce02-Zn and ZnO: M (Fe, Co, Ni) obtained via the proteic sol-gel process, where the
organic precursor is coconut water. The solutions were prepared by dissolving cerium
nitrate and nitrate zinc for samples doped with Zn and cerium nitrate, zinc and cobalt or iron
in the samplesdoped with Fe or Co andwere later brought the muffle where they
remained for 24 h at 100 ° C to form the xerogel. Then the samples were calcined at 400,
600, 800 and 1000 ° C for one hour in air. After calcinations the powders were analyzed in
the X-ray diffraction to identify the phases formed and to infer a limit of solubility for the
systems studied. By measuring the Raman spectroscopy identified the presence of oxygen
vacancies according to the literature to induce a ferromagnetic behavior, in addition to
confirming the results obtained using XRD. The magnetic properties were also studied
by SQUID magnetometer. In general, the samples studied here showed a ferromagnetic
behaviorat 2K withvery low values of Hcand Mrand had asaturation
magnetization (Ms) increases with increasing concentration of dopant ions and calcinations
temperature. It was observed a weak ferromagnetism at room temperature too. Our results
indicate that the origin of ferromagnetism is associated with formation of oxygen vacancies.
Samples of mixed matrix doped iron showed an interesting change in behavior. When the
concentration of dopant ions was x < 0.04 the samples were ferromagnetic when the
concentration was x > 0.05 it showed antiferromagnetic with Néel temperature approximately
equal to 12, 27 and 13 K for Fe with x = 0.05, 0.075 and 0.1, respectively.
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Figura 5. 18: a) Curva de magnetizagdo M x H a 300 K para Ce;xZnxO,s com x = 0 para a
amostra calcinada a 800°C. b) Curva de M x H com remogé&o da contribuigdo diamagnética. c)
Magnetizacdo versus temperatura nos protocolos ZFC e FC para Ce;.xZnx0,.s com x = 0 para
a amostra calcinada a 800°C. Na parte interna do grafico é mostrada a dependéncia com a
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temperatura do inverso da susceptibilidade DC com campo magnético aplicado de 1000 Oe.
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Figura 5.19: Magnetizacdo versus temperatura nos protocolos ZFC e FC para Ce;xZnyOa;
com x = 01 e 0,05 para as amostras calcinadas a a) 600 e b) 800°C.
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Figura 5. 20: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Ce1xZnx0Oy.s com x = 0,05 e 0,1 calcinadas a a) 600°C e b) 800 °C em um campo magnético
aplicado de 10000e. A linha pontilhada indida o comportamento PM e a linha cheia o
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Figura 5. 21: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce1.xZnxO,.s com X =
0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 600°C............cccoeveriiereiiieieere e 87

Figura 5. 22: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce1.xZnxO,.5 com X =
0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 800°C..........ccooverurriiereniieiie e 88

Figura 5. 232: Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K para Ce;-2xZnxCoxO,.; com X =
0,01, 005 e 0,1 para as amostras calcinadas: (a) 600 e (b) 800°C.

Figura 5. 24: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Ce1-2xZNnxC0,0,-5 calcinadas a 600 e 800°C com a) x = 0,01, b) 0,05 e c) 0,1 em um campo
magnético aplicado de 1000 O ......cc.cvririeiriieierieiesie et eaes 91

Figura 5.25: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce1.,xZnxCoxO,-s com X
= 0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 600°C. Do lado direito dos graficos hd uma
ampliacdo da parte interna das curvas de hiStEreSe.........ccvveieiieieeiie i 92

Figura 5. 26: Curvas de magnetizacdo M x H a a) 2 e b) 300 K para Ce;-2xZnxCo0x0O,.5 com x
= 0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 800°C...........ccceevuereerrriierirere e 93

Figura 5. 27: Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K com campo aplicado de 1000 Oe
para Ce;.xZnyFexO,.s com x = 0,01, 0,05, 0,1 para as amostras calcinadas: a) 400, b) 600 e c)

Figura 5.28: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Ce1-2xZnyFex0,.5 com a) x = 0,01 e b) x = 0,05 calcinadas a 400, 600 e 800°C em um campo
magnético aplicado de 1000 OB..........eueiririeiiirierieeeie et 96

Figura 5. 29: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra
Ce1oxZnyiFes0,.5 com x = 0,1 calcinadas a 400, 600 e 800°C em um campo magnético
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Figura 5. 30: Curvas de magnetizacdo M x H a) 2 K para Ce;xZnsFexO,.5x = 0,01 e 0,05 e b)
300 K para Ce;-xZnyFexO,s com x = 0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 400°C. Na parte
interna do grafico ha uma ampliacdo da parte interna das histereses para baixos
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XVi

Figura 5. 31: Curvas de magnetizacdo M x H (a) 2 K e (b) 300 K para Ce;.xZnxFexO,.s com x
= 0,01, 0,05 e 0,1 para as amostras calcinadas a 600°C. Na parte interna dos gréaficos h4 uma
ampliacdo parte interna das histereses para baiXxoS CamPpPOS.........cccovverirrieiieeiienesiee e 99

Figura 5. 32: Curvas de magnetizacdo M x H (a) 2 K e (b) 300 K para Ce1.,xZnxFexO,.s com
x = 0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 800°C.na parte interna dos gréficos ha uma
ampliacdo da parte interna das histereses para baixos Campos..........cccevvvveviiereniieneennenn, 100

Figura 5.33: a) Curvas de magnetizacdo M x T para a amostra Ce;.,xZnyNixO2scomx =0,1 e
calcinada a 800°C. b) a dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na
amostra em um campo magnético aplicado de 1000 Oe. Curvas de magnetizacdo M x Hc) 2 e
d) 300 K para a amostra Ce;.oxZngNixO,; com x = 0,1 e calcinada a 800°C.

Figura 5.34: a) Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K para Ce;-xZnxO,.5 com x = 0,5
para as amostra calcinada a 1000°C com campo aplicado de 10000e. b) Dependéncia com a
temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra com campo magnético aplicado
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Figura 5.35: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo (a) 2 K e (b) 300 K para Ce;.
xZNx0O2.5 com X = 0,5 para as amostra calcinada a
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Figura 5. 36: Curvas de magnetizagcdo em fungdo do tempo para Cegs(1-xZNo5(1-x)FExO2-5
coma)x =0,005b)x=0,02,d)x=0,03ee)x=0.04 com campo aplicado de 1000 Oe. Na
parte interna dos graficos é mostrada a dependéncia com a temperatura da do inverso da
susceptibilidade DC NAS AMOSLIAS..........ccvueiieieiie et sre s 106

Figura 5. 37: Curvas de magnetizacdo em fungdo do tempo para Ceg s(1-xZNo5(1-xFexO2-5 cOm
a) x =0,05, b) x=0,075 e b) x = 0,1 com campo aplicado igual a 100 Oe. Na parte interna do
grafico € mostrada a dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC nas
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Figura 5.38: Magnetizacdo em funcéo do campo a (a) 2 e (b) 300 K para a amostra Cegs-
»ZNo 5(1-x)Fex02-5 com x =0,005 e 0,02,0,03 0,05, 0,075 € 0,1.....cccvviiiiiiiiiiiiiiiiiie, 109
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Introducdo e objetivos
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1.  INTRODUCAO

Semicondutores que apresentam ferromagnetismo a temperatura ambiente tém
despertado o interesse da comunidade cientifica porque sdo a chave para a producdo de
dispositivos spintrénicos. A Spintrdnica € um novo ramo da tecnologia que consiste na
manipulacdo dos graus de liberdade de carga e de spin dos portadores em materiais metalicos
e em semicondutores dopados com elementos magnéticos (IVANOV, et al, 2004). Devido a
habilidade em controlar a densidade de portadores através do processo de dopagem e alterar
as propriedades através de voltagens de controle, a spintronica baseada em estruturas
semicondutoras se mostra mais proxima a eletrébnica moderna se comparada com a spintrénica
baseada em metais (SAIKIN, et al, 2005).

E esperado que o controle de spin em semicondutores venha a conduzir avangos
tecnoldgicos significativos como producdo de dispositivos que apresentem processamentos
mais rapidos de informacdes digitais, menor consumo de energia, armazenamento num
mesmo chip, na computacao quantica, na gravacao e leitura magnéticas entre outras (ZUTIC,
2002) e para atingir tais objetivos é necessario uma injecao de spin eficiente, lenta relaxacao
de spin, e deteccdo de spin confiavel e os DMS do inglés Diluid Magnetic Semiconductor
(semicondutores magneticos diluidos) que sdo uma classe de materiais promissora para atingir
tais objetivos (SONG, et al, 2007, THURBER, et al, 2007).

As primeiras tentativas de producdo dos DMS foram com semicondutores I1-1V, no
entanto, existe a dificuldade de controlar a condugéo no processo de dopagem nestes materiais
0 que constitui 0 maior obstaculo ao seu uso como materiais spintrénicos. Outra classe de
materiais interessantes sdo os semicondutores do tipo I11-V tendo como precursor 0 GaAs.
Grande parte do sucesso do DMS de (Ga, Mn)As provém da substituicdo do Ga trivalente por
Mn, onde Mn passa a ser a0 mesmo tempo fonte de momento magnético e nivel aceitador,
mas quando o Mn ocupa uma posicdo intersticial ele passa a ser duplo doador e ndo contribui
para o ferromagnetismo mediado por portadores, o que é um problema (ASHUTOSH et al.,
2006, THURBER, et al, 2007, MAUGER, et al, 1988).

Semicondutores que nunca foram usados na eletrénica comecaram a despertar a
atencdo dos pesquisadores devido a facilidade de dopagem com metais de transicdo e por
possuirem uma alta temperatura de Curie (acima da temperatura ambiente). Dentre muitos,
pode-se citar o CeO, (FERNANDES, et al, 2007, WEN, et al, 2007, VODUNGBO, et al,
2007) e 0 ZnO (BORGES, et al, 2007, PEMMARAJU, et al, 2007, FOUCHE, et al, 2007). O
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mecanismo de dopagem no CeO; e no ZnO é realizado pela substituicdo dos atomos de Ce e
Zn por metais de transi¢cdo. Devido a diferenca de raios idnicos dos dopantes em relacdo a
matriz, eles provocam lacunas de oxigénio o que favorece uma orientacdo nos metais de
transicdo, fornecendo a amostra um momento magnéetico diferente de zero.

Existem vérias técnicas de dopagem de um semicondutor com céations metalicos.
Dentre elas podem ser citadas o método de reacdo do estado sélido, a sintese por microondas,
a mecanosintese (mechanical alloying), a técnica sol-gel e sol-gel proteico. Esta Ultima foi
usada no desenvolvimento deste trabalho.

A proposta desta tese é obter através do processo sol-gel proteico (FORTES, et al,
2006, BRITO, 2006) nanop6s de semicondutores mistos CeixZnyMyxO,.5 (Fe, Co e Ni) e
Ceos5(1-xZNo51-x)Fex02-5 € fazer um estudo das possibilidades de dopagem dos metais de
transicdo quanto ao limite de solubilidade e a possibilidade de formacdo do Ce;-2xZnNxMO2.5
(M = Fe, Co, Ni) contribuindo desta forma com o estudo de preparacdo de dispositivos
spintrdnicos que tenham um bom desempenho a temperatura ambiente. Na literatura, até o
presente momento, ndo ha um estudo do sistema que propomos neste trabalho. O estudo foi
separado em duas etapas, na primeira estudamos o comportamento do CeO, dopado com
metais de transicdo, onde observamos as propriedades cristalograficas e magnéticas do
sistema. A segunda estudamos a matriz mista ZnO e CeO, e a inser¢do dos metais de transicdo
(Fe, Ni e Co) com concentracBes previamente calculadas e as propriedades cristalogréficas e

magnéticas do novo sistema.
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“O pensamento predominante ou a atitude
mental é o ima, e a lei é a de que o
semelhante atrai semelhante;
consequentemente atitude mental atraira as
condicbes que correspondam a sua
natureza."

(Charles Haanel)
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2 Fundamentacao teorica
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo bibliogréfica acerca do magnetismo
com apresentacdo dos conceitos basicos para entendermos tal fenébmeno. Também sera visto
uma breve revisdo acerca dos semicondutores e algumas aplicacbes do CeO, e ZnO,

semicondutores estudados para o desenvolvimento desta tese.

2.1 MAGNETISMO

O primeiro material magnético conhecido pelo homem foi a magnetita (FezO,).
William Gilbert (1540-1603) realizou o primeiro estudo verdadeiramente cientifico do
magnetismo e publicou um livro chamado De Magneto em 1600. Ele fez experimentos com
magnetos de ferro, formando uma imagem clara do campo magnético da Terra, e dissipou
muitas supersticdes que havia sobre o0 assunto. Mais tarde, com a reducdo de minérios de ferro
e a obtencdo de ferro metalico, pode-se constatar que a magnetita pode atrair e repelir o ferro
(CULLITY, 1972).

Caracteristicas magnéticas estdo presentes em todas as substancias, sejam elas, sélidas
liquidas ou gasosas em qualquer temperatura. As propriedades magnéticas macroscépicas de
materiais sd0 uma consequéncia de momentos magnéticos associados com os elétrons
individuais. Do ponto de vista classico, tais momentos séo originados devido a dois tipos de
movimento: momento angular orbital do elétron e 0 momento angular do spin do elétron
como mostrado na Figura 2.1(CALLISTER, 2001).

"3 — )y charge

Figura 2. 1: Demonstragdo do momento magnético associado com (a) momento angular orbital do elétron e (b)
momento angular do spin do elétron.
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2.1.1 UNIDADES E GRANDEZAS MAGNETICAS

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é determinado pela
origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza de interacdo entre eles. Utilizaremos uma
combinacdo de tratamentos quantico e semi-classico visando obter os resultados importantes

na forma mais direta possivel. Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado

N
magnético de um material € o vetor magnetizacdo M que € definido como 0 momento de

dipolo magnético por unidade de volume,

>, @2.1)

M =

<|k

IR
onde o somatorio é feito sobre todos os pontos i nos quais ha dipolos de momentos

, ho interior de um volume V. V é escolhido suficientemente grande para que haja uma boa

média macroscopica, porém pequeno em relacdo ao tamanho da amostra para que M
represente uma propriedade magnética local (REZENDE, 1996).

O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas: o vetor indu¢do magnética
- - - 7" - - 7 -
B e o vetor intensidade de campo magnético H. Enquanto H estd relacionado com

- L —
acorrente que cria o campo, B depende da corrente e da magnetizagdo do meio. E o vetor B

que determina o fluxo magnético @ através de uma superficie S.
@ = LB.d a, (2.2)
onde d a e adiferencial da area orientada normal a superficie em cada ponto (REZENDE,

1996).
No sistema internacional de unidades (SI)

B =y (H+M) (2.3)
onde u,=4mx 107 N/A? é a permeabilidade magnética do vacuo.

No sistema Gaussiano (CGYS),
B=H+4zM 2.4)

B — -
novacuo B=H e u,=1.
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A resposta do material a um campo aplicado H , caracterizada pelo comportamento de

. oM
M, € representada pela susceptibilidade magnética y = m Z_H (2.5)

A resposta do material a um campo aplicado H , caracterizada pelo comportamento de

. oM
M, € representada pela susceptibilidade magnética y = leo H (2.5)

A permeabilidade magnética p € definida através da razdo entre B € H |

B=uH (2.6)
A relagdo entre e y, obtidas de (2.3) - (2.6), é nos dois sistemas de unidade:
SI— p=p,1+72);  (CGS)— u=1+4my o M =H (2.7)

Os dois sistemas de unidades sdo bastante usados, por esta razdo na tabela 2.1 séo

mostradas as unidades de grandezas magnéticas nos dois sistemas.

Tabela 2.1: Quantidades magnéticas. Relacdo entre os sistemas CGS e Sl e fator de
conversdo. (REIS, 2012)

Quantidade Simbolo CGS Converséo SI
Inducdo magnética B G 10™ T
Campo magnético H Oe 10°/4n A/m
Momento magnético H erg/g (=emu) 10°® Am?
Magnetizacdo volumétrica M emu/cm3 10° A/m
Magnetiza¢do em massa M emu/g 1 Amz/kg
Susceptibilidade volumétrica X adimensional 47 adimensional
Susceptibilidade em massa X emu/gOe 4mx 1073 m3/kg
Permeabilidade magnética Un  adimensional 47x 107 H/m

Fator de desmagnetizacéo Ng adimenional 1/4n Adimensional



28

2.1.2 COMPORTAMENTO MAGNETICO

De acordo com o comportamento magnético os materiais sdo classificados em
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. A
susceptibilidade magnética é o critério que permite a classificacdo destes materiais. O seu
valor é o quociente entre a intensidade de magnetizacdo (M) e o campo magnético aplicado

. oM . -
(H), como mostrado na equagdo: y = L'moa_H Vejamos uma breve descricdo de cada um

deles:
> DIAMAGNETICOS

E uma forma muito fraca de magnetismo que persiste apenas enquanto um campo
externo estd sendo aplicado. O momento magnético induzido tem magnitude extremamente
pequena num sentido oposto ao do campo aplicado. Na auséncia de campo externo, os &tomos
de um material diamagnético ttm momento nulo como pode ser visto na Figura 2.2. A

susceptibilidade magnética é negativa e ndo varia com a temperatura (PADILHA, 2000).

:

0J0X0,
0J0X0.
0J0J0)
02020

OOO0O OO

Figura 2. 2: Configuracéo de dipolo atdmico para material diamagnético sem e com campo magnético externo
(CALLISTER, 2001).

> PARAMAGNETICOS

Os atomos individuais de materiais paramagnéticos possuem momento de dipolo
magnético permanentes, mas suas orientacdes ao acaso resultam em magnetizacdo nula. Na
Figura 2.3 € mostrada a configuracdo do dipolo atbmico sem e com campo magnético externo

para um material paramagnético.
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Nestes materiais a susceptibilidade magnética é positiva e diminui com o aumento da
« c . . ; .
temperatura segundo a relagdo: y,, = T (lei de Curie), onde C € a constante de Curiee T a

temperatura (PADILHA, 2000).

OO 0O0OO
OO 0000
OCOOL 0OOO
OO 0000

Figura 2. 3: Configuragdo de dipolo atdmico sem e com campo magnético externo para um material
paramagnético (CALLISTER, 2001).

» FERROMAGNETISMO

Os materiais ferromagnéticos apresentam momento magnético permanente na auséncia
de campo externa (ver Figura 2.4) e possuem magnetizacdo muito grande e permanente que
resulta de momentos magnéticos atdbmicos devidos ao spns de elétrons ndo cancelados como
uma consequéncia da estrutura eletrénica. Ha4 também uma contribuicdo do momento orbital
que € pequena em relacdo a do momento do spin. Além disso, as interacBes de
emparelhamento (coupling) fazem com que os momentos magnéticos totais de atomos
adjacentes se alinhem entre si, mesmo na auséncia de um campo externo. Esse alinhamento
existe ao longo de volumes relativamente grandes dos cristais e sdo denominados dominios
(PADILHA, 2000).

Outra caracteristica importante dos materiais ferromagnéticos é que eles apresentam
uma temperatura critica chamada de temperatura de Curie (T.), acima da qual perdem o
ferromagnetismo e tornam-se paramagnéticos. Essa temperatura é tipica de cada material. A

susceptibilidade diminui com o aumento da temperatura de acordo com a lei Curie-Weiss:

C ,
In=1_g onde C € uma constantee 6 =T .
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Figura 2. 4: llustracdo esquematica do alinhamento mutuo dos dipolos atdmicos para um material
ferromagnético na auséncia de campo magnético externo (CALLISTER, 2001).

» FERRIMAGNETISMO

Alguns materiais ceramicos apresentam uma forte magnetizacdo permanente,
denominada ferrimagnetismo. Estes materiais sdo chamados de ferritas, no sentido magnético,
na Figura 2.5 é mostrada configuracdo de momentos magnéticos na ferrita. As diferencas
entre o ferromagnetos e ferrimagnetos encontram-se na origem dos momentos magnéticos
liquidos (PADILHA, 2000). Eles exibem o fenbmeno de magnetizacdo de saturacdo e
histerese, 0 que o0s torna atraentes para aplicagdes industriais. Assim como 0s
ferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos apresentam uma temperatura critica chamada

de temperatura de Curie (T¢).

O

Fed+
(Octahedral) (Octahedral) (Tetrahedral)

Figura 2. 5: Diagrama esquematico mostrando a configuragdo de momentos magnéticos na ferrita
(CALLISTER, 2001).
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» ANTIFERROMAGNETISMO

O fendmeno de pareamento dos momentos magnéticos de atomos ou ions adjacentes,
em materiais que normalmente ndo sdo ferromagnéticos, resultando em alinhamento
antiparalelo (direcdes exatamente opostas), € chamado de antiferromagnetismo. O MnO
exemplifica a configuracdo de momentos magneéticos de um material antiferromagnético e é
mostrado na Figura 2.6a. O material como um todo ndo apresenta momento magnético. Esses
materiais apresentam uma temperatura critica, chamada de temperatura de Néel (0,), tém

susceptibilidade da mesma ordem de grandeza das dos materiais paramagnéticos, que diminui

com o0 aumento da temperatura: y,, = Onde C ¢ uma constante e 0 # 6, (PADILHA,

T+0,
2000). A dependéncia da temperatura pelo inverso da susceptibilidade para os materiais

antiferro, ferri e ferromagnéticos citadas acima sdo mostradas graficamente na Figura 2.6b.

OBROBROIRO,

O 0 O

® ®_©®_ O i,

® ®© ® O

o O

2+
Mn 02-

Ferromagnetic

8<0 80 T-=850 T, T

Figura 2. 6: a) Diagrama esquematico mostrando a configuragdo de momentos magnéticos no MnO
(CALLISTER, 2001).b) Dependéncia da temperatura com o inverso da susceptibilidade magnética de um
material ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético.

2.1.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO COMPORTAMENTO
MAGNETICO

E sabido que o aumento da temperatura num sélido provoca o aumento da magnitude
das vibragOes térmicas dos atomos. Como 0s momentos magnéticos dos atomos podem girar
livremente, entdo, com aumento da temperatura e 0 consequente movimento térmico
aumentado dos atomos, eles tendem a deixar aleatorias as dire¢fes de quaisquer momentos

gue podem estar alinhados.
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Com o aumento da temperatura, a magnetizacdo de saturacdo decresce gradualmente e
a seguir cai abruptamente & zero no que é chamada a temperatura Curie (Tc). Nesta
temperatura as forgas matuas de emparelhamento de spin sdo completamente destruidas de
forma que para temperaturas superiores tantos os materiais ferromagnéticos quanto o0s
ferrimagnéticos se tornam paramagnéticos.

Um fato importante € que a Tc é caracteristica de cada material. Os materiais
antiferromagnéticos também sdo afetados pela temperatura, este comportamento desaparece
na chamada temperatura de Néel (Tn). Em temperaturas superiores a Ty Mmateriais

antiferrimagnéticos comportam-se como paramagnéticos (CALLISTER, 2001).

» SUPERPARAMAGNETISMO

Consideremos um conjunto de particulas ndo interagentes e que cada entidade
magnética (nanoparticula) possui um volume tdo reduzido que pode ser comparado aos
tamanhos tipicos dos dominios magnéticos nos correspondentes materiais volumétricos (do
inglés bulk). Logo, cada particula pode ser considerada um monodominio magnético em todos
0Ss momentos magnéticos dos atomos que constituem a particula estdo apontando para a
mesma direcdo e eventualmente giram coerentemente mediante a aplicacdo de um campo
magnético externo. A direcdo do momento magnético de cada particula esta determinada pela
minimizacdo da energia de anisotropia do sistema que, no caso de ser uniaxial, pode ser

expressa da seguinte maneira (PIROTA, 2009):
E, = KaVsen®(0)
Em que, Ka € a densidade de energia de anisotropia (constante de anisotropia), V € o

volume da particula e 6 € 0 &ngulo entre 0 momento magnético da particula e o eixo de facil

magnetizacdo, conforme arte interna da Figura 2.7.

Energy

Figura 2.7: Grafico representando os dois estados de minima energia para uma particula com anisotropia
Uniaxial. Na parte interna é mostrada a magnetiza¢do de uma particula esférica fazendo um angulo 6 com o
eixo de facil magnetizacéo (horizontal). (PIROTA, 2009).
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Se a temperatura do sistema aumenta, aumenta também a energia térmica KgT. Para
uma determinada temperatura, o valor da energia térmica pode vir a ser comparavel ou
mesmo maior que a barreira de energia KoV. Quando isso acontece, a magnetizacdo da
particula (em equilibrio térmico) ndo estard mais bloqueada em um uma direcdo e sim
apresentara flutuacoes entre os dois estados de minima energia de forma muito rapida (Figura
2.7). Neste caso dizemos que o sistema de nanoparticulas estd em um estado
superparamagnético, pois podera ser descrito por um modelo paramagnético efetivo onde os
momentos magnéticos envolvidos sdo os de cada particula como um todo (um “super”

momento).

2.1.4 DOMINIOS MAGNETICOS E HISTERESE

O conceito de dominio magnético foi introduzido em 1906 e 1907 por P. Weiss para
explicar o comportamento dos materiais ferromagnéticos. Segundo ele, um material
ferromagneético € dividido em regiGes denominadas dominios dentro das quais a magnetizacédo
é igual ao valor de saturacdo. Na Figura 2.8 estdo representados os dominios para um material
ferro ou ferrimagnético. Tal valor é atingido quando os dominios sdo alinhados pela
aplicacdo de campo magnético externo. A magnetizacdo de diferentes dominios varia com a
direcdo, de modo que a magnetizacdo de um material ferromagnético pode ser pequena ou
mesmo nula. A fronteira entre dominios vizinhos é uma regido de transicdo, com espessura da
ordem de 100 nm, na qual a dire¢do de magnetizacdo muda gradualmente. Esta fronteira pode
ser considerada como sendo um defeito bidimensional e é denominada parede de Bloch, em
homenagem ao fisico F. Bloch (CALLISTER, 2001).

>
7

I

Figura 2. 8: Desenho esquematico de dominios num material ferromagnético ou ferrimagnético; as setas
representam dipolos magnéticos atdmicos (PIROTA, 2009).

A curva de magnetizacdo de um material ferromagnético é distinta dos materiais dia e

paramagnéticos. Podemos dizer de uma forma geral, que o processo de magnetizacdo de um
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material ferromagnético sob influéncia de um campo externo se reduz ao crescimento dos
dominios cujos momentos magnéticos formam o menor angulo com a direcdo do campo e a
rotacdo dos momentos magneticos na direcdo do campo externo.

A Figura 2.8 mostra uma curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado
(histerese) de um material ferromagnético inicialmente sem magnetizacdo. Somente com a
aplicacdo de campos muito baixos a curva é reversivel (parte a da curva, em vermelho). A
medida que um campo H ¢é aplicado (parte b da curva em azul) a magnetizacdo
correspondente aumenta até que um campo de saturacéo € atingido.

A partir deste ponto um aumento do campo ndo mais produzird um aumento da
magnetizacdo, ou seja, a amostra atingiu a saturacdo e a magnetizacdo correspondente é
denominada magnetizacdo de saturacdo (Ms). Mas 0 que acontece se diminuirmos 0 campo
aplicado? Nos materiais ferromagnéticos a curva ndo volta mais pelo mesmo caminho (parte
c da curva, em amarelo). Quando o campo se iguala a zero, a amostra rettm um a
magnetizacdo residual chamada de magnetizacdo remanente de saturagdo (M,) devido a

magnetizacdo ter atingido a saturacdo anteriormente.

M

isothermal
remanent
magnetization

coercive force

remanent |
coercivity

Figura 2. 7: Ciclo de histerese de um material ferromagnético (SUNG E RUDOWIC, 2010).

Mas o que acontece se um campo for aplicado no sentido oposto (parte d da curva, em
verde)? A magnetizacdo serd nula com a aplicacdo do campo coercivo H. que define a
coercitividade associada ao material ferromagnético. Se neste ponto o campo aplicado for

reduzido a zero, a amostra apresentara magnetizacao remanente. H_depende fortemente da

temperatura, pois para uma particula reverter seu momento magnético é necessaria energia

térmica suficiente para superar a barreira de energia AE = KV ( K= constante de anisotropia).
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A temperaturas elevadas, as particulas possuem maior energia térmica, portanto um campo
menor € necessario para reverter a magnetizacao.

O campo H. ilustrado na Figura 2.9, denominado de coercitividade de remanéncia,
corresponde a0 campo em gue a magnetizacdo remanente da amostra € nula apés a retirada do
campo e depende do tamanho da particula e das interagdes na amostra. E sempre maior ou
igual ao campo coercivo. A magnetizagdo de saturagdo M (parte e da curva, em cinza) pode
ser atingida aumentando o campo ate 0 campo de saturacdo no sentido oposto. Este parametro
é dependente somente da magnitude dos momentos magnéticos atbmicos m e do numero de

atomos por unidade de volume, n. Portanto, M_ depende apenas dos materiais presentes na

amostra, ndo sendo sensivel a estrutura. Com a diminuicdo do campo ate zero e invertendo
novamente o sentido do campo, construimos a parte f da curva (em preto). De modo que

completamos o ciclo de histerese do material ferromagnético (SUNG E RUDOWIC, 2010).

2.15 MAGNETIZACAO ZFC (ZERO FIELD COOLED) E FC (FIELD
COOLED)

O procedimento ZFC (Figua 2.10a) consiste em resfriar a amostra na auséncia de
campo magnético. Em seguida, aplica-se um campo magnético e mede-se 0 momento
magnético aumentando a temperatura com uma taxa constante, que neste caso foi mantida
igual a 2 K/min. No procedimento FC (Figura 4.10b), a amostra é resfriada na presenca de um

campo magnético enquanto sao realizadas as medidas do momento magnético.

i (@ = | (b)

Magnetizagio
Magnetizagio

ZFC

Temperatura Temperatura

Figura 2. 10: Grafico ilustrando as curvas (a) magnetizacdo ZFC e (b) magnetizacdo FC (SOLOZARNO, P.M,
2006)

Quando se examinam as curvas ZFC e FC, Nota-se que abaixo de certa temperatura

(denominada temperatura de irreversibilidade) T, (<Tc), que € funcéo do campo aplicado, o
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material exibe um comportamento magnético ndo reversivel. Na regido T > Tj, as curvas ZFC
e FC convergem em um comportamento reversivel. O fendmeno surpreendente é a existéncia
deste regime reversivel na regido Tir < T < T, uma vez que o aprisionamento dos Vvértices
por defeitos no material (pinning) poderia fazer com que Ti, e T, fossem praticamente
coincidentes, tal como ocorre nos supercondutores de baixa temperatura critica.

As medidas magnéticas de magnetizacdo em funcdo do campo e da temperatura
M(H,T) podem fornecer informacgfes importantes acerca das caracteristicas nanoestruturais
das amostras estudadas. Isto pode ser afirmado devido ao efeito do tamanho nanomeétrico das
particulas, que se comportam como monodominios magnéticos abaixo de uma dada
temperatura Tg, chamada de temperatura de bloqueio. Acima desta temperatura, o sistema
apresenta comportamento superparamagnético (SPM), onde as curvas de M(T) exibem
caracteristicas de sistemas paramagnéticos com valores de momento magnético
excessivamente altos. (GOUVEIA, et al., 2005)

2.1.6 SEMICONDUTORES

Quando os atomos ndo estdo isolados, mas juntos em um material sélido, as forcas de
interacdo entre eles sdo significativas. Isso provoca uma alteragcdo nos niveis de energia acima
da banda de valéncia. Podem existir niveis de energia ndo permitidos, logo acima da banda de
valéncia. Conforme a Figura 2.10, em um material condutor quase ndo existem niveis ou
banda de energia proibidos entre a conducdo e a banda de valéncia e, portanto, a corrente flui
facilmente sob a acdo do campo elétrico. Um material isolante apresenta uma banda proibida
de grande extensdo entre a banda de valéncia e de conducdo. Por isso, dificilmente ha
conducdo da corrente. Os semicondutores possuem bandas proibidas com larguras
intermediéarias. Isso significa que podem apresentar alguma conducgdo, melhor que a dos
isolantes, mas pior que a dos condutores (FEELT.UFU.BR, 2011).



37

A HNirel de snergls

l=n Laries Condator Semeond

valéncia waléncia valéncia

Proibido Proibido
ConducSo Conducao Conducao

Figura 2. 8: Diferenca de band gap entre isolante, condutor e semicondutor a 0 K (FEELT.UFU.BR, 2011).

Os semicondutores sdo divididos em intrinsecos, que sdo aqueles cujo comportamento
elétrico baseia-se na estrutura eletrénica inerente ao material puro. E extrinsecos, cujas
caracteristicas elétricas sdo ditadas por atomos de impurezas (dopantes) e podem ser do tipo n

ou p conforme Figura 2.11.

|
e | ORE
- —~ . B e - - J".As."\o °
| 7=l S\
SRR E | R

Figura 2. 9: Representagdo de impurezas do tipo n (d&tomo de As) e p (d&tomo de B), respectivamente.

A dopagem do tipo n é assim chamada porque os elétrons sdo os portadores de carga
majoritarios. Nela o nivel de Fermi é deslocado do gap para dentro da vizinhanca do estado
doador; sua posicdo exata € uma funcdo tanto da temperatura quanto da concentracdo de
doador. A dopagem do tipo p tem como portadores majoritarios de carga os buracos. O nivel

de Fermi esta posicionado dentro da lacuna de banda e perto do nivel do aceitador como é

mostrado na Figura 2.12.
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Banda de Conducio

Banda de Conducdo

/Nivel doador

pe========--==--2= Nivel de Fermi T |
| Bmm __________ Nivel de Fermi
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Figura 2. 10: Esquema para banda de energia para um nivel de impureza doador e aceitador, respectivamente.

2.1.7 APLICACOES DO CeO,

O CeO; possui a estrutura da fluorita, CaF,, grupo espacial Fm3m, com quatro cérios

e oito oxigénios por célula unitaria como mostrado na Figura 2.12.

Figura 2. 11: Estrutura do CeO,. Fonte: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/99/Ceria-3D-
ionic.png (WIKMEDIA, 2010).

Ele também é conhecido por ser uma reserva de lacunas de oxigénio, ou seja, tem a
propriedade de absorver e liberar oxigénio sob condigdes reversiveis de oxidacdo e reducao.
Isso se deve a uma transformacdo continua e reversivel entre o sesquioxido (Ce;O3) € 0
dioxido (CeO,) de Cério. Estas lacunas desempenham um papel fundamental na mudanga das
propriedades do material e podem ser a origem do ferromagnetismo no material, ou contribuir
para o0 mesmo (FERNANDES, 2010)

O CeO, também apresenta transparéncia na regido do espectro visivel, alta constante
dielétrica, boa epitaxia em silicio e é um candidato a substituir o diéxido de silicio em
aplicacdes eletrdnicas como barreira isolante (SKORODUMOVA et al., 2001, PATSALAS,


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/99/Ceria-3D-ionic.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/99/Ceria-3D-ionic.png

39

2003, HAN. Y, et al 2009). O didxido de cério tem sido muito estudado por apresentar ampla
utilizacdo em catalise, como material para polimento, aditivo cerdmico e como eletrélito
solido, entre outras aplicacdes (TSUZUKI et al., 2001).

Segundo Martins et al.,2007, O CeO, € um semicondutor de gap 3.2 eV 0 que
possibilita a sua excitacdo fotdnica em comprimentos de onda menos energéticos, proximos a
regido do espectro visivel. Tecnologicamente a confeccdo de reatores sem a necessidade de
utilizacdo de lampadas de luz ultravioleta e materiais transparentes a esta radiacdo pode
facilitar a aplicacdo do processo de fotocatalise heterogénea na degradacdo de compostos
poluentes (CORONADO et al., 2002). No fluxograma a seguir (Figura 2.13) sdo mostradas
algumas das aplicagdes do CeO,.
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Figura 2. 12: Fluxograma de algumas aplicagfes dos compostos de cério (MARTINS, et al, 2007)
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2.1.8 APLICACOES DO ZnO

O ZnO possui uma fase estavel, com estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita de
grupo espacial P6;mc. Na estrutura Wurtzita, cada atomo de Zn esta no centro de um tetraedro
formado por a&tomos de O nos Vvértices e vice-versa. Pode apresentar a fase cubica rock-salt
pertencente ao grupo espacial Fm3m, onde cada &tomo de Zn possui como vizinhos seis

atomos de oxigénio equidistantes e vice-versa, além da fase metaestavel zinc-blend

pertencente ao grupo espacial F 43m que pode ser estabilizada somente por crescimento em

substratos cubicos (ZnS, Si), cada uma dessas estruturas séo mostradas na Figura 2.15.

(c)

Figura 2. 13: Representacdo das possiveis estruturas para 0 ZnO. a) Rocksalt. b) Zinc-blend. ¢) Wurtzita. As
esferas cinza e preta correspondem aos 4tomos de Zn e O, respectivamente (CORDEIRO, 2012).

Por ser um semicondutor intrinseco do tipo n (devido ao excesso de Zn em sua
estrutura) e de gap direto de 3,37 eV a 300 K, tornou-se um lucrativo material apropriado para
dispositivos optoeletronicos na regido entre azul e ultravioleta e para dispositivos
piezelétricos (SRIVASTAVA, et al., 2009, URITA, et al., 2005, BAHADUR et al., 2008).

Destaca-se por suas notaveis propriedades tais como relativa alta condutividade
elétrica devido a facil ionizacdo de Zn® que aumenta a concentracdo dos portadores de cargas,
além de boa estabilidade quimica e baixo custo. O ZnO e amplamente usado pela para
diversas finalidades como em borracha, cerdmicas, vidros, tintas, revestimentos, fertilizantes,
cosmeticos, medicamentos e lubrificantes. Ha a possibilidade de aplicagdo na spintrénica
(PEARTON et al., 2006).
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“Quando vocé acha que sabe todas as
respostas vem a vida e muda todas as
perguntas ”

Bob Marley.
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3 Estado da arte
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3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo apresentaremos um breve histdrico a respeito das tentativas de
producdo de materiais para uso em dispositivos spintrénicos, quais sao as perspectivas e o que

ha de concreto na literatura a respeito desse fascinante ramo da Fisica.

A manipulacdo do spin ao invés da carga do elétron tem aberto novas rotas para o
armazenamento e processamento de informacGes. Um dos desafios que tém atraido a
comunidade cientifica no novo campo de pesquisa conhecido como spintrnica € o
computador quantico que opera em qubits de spin eletronico (NIELSEN et al., 2006). Os
cientistas tém buscado obter novos materiais com propriedades magnéticas melhoradas e
inusitadas (elevada magnetizacdo de saturacdo, elevada anisotropia magnética, alta
polarizacdo de spin através de densidade de estados com elevada assimetria de ocupacao das
populagdes de spin para uso nos processos industriais (FERNANDES, 2007).

A realizacdo com éxito da manipulacdo de spin em estruturas semicondutoras abrira o
caminho para varios dominios totalmente novos de aplicacdes, incluindo o processamento de
informacdo quéntica (ZUTIC, et al. 2004). Por isso, os semicondutores magnéticos diluidos
(DMS) tornaram-se foco bastante interessante nos ultimos anos.

Ha atualmente uma incessante busca na sintese de novos materiais que apresentem
ferromagnetismo acima da temperatura ambiente. Alguns pesquisadores estenderam suas
linhas de pesquisa em dire¢do a filmes finos de materiais semicondutores e dxidos. Os 6xidos
magnéticos diluidos (DMO) sdo obtidos pela dopagem da matriz do 6xido com uma pequena
guantidade de ions de metais de transicdo magnéticos (FERRARI et al., 2010). Desde o
trabalho pioneiro de Dietl et al., 2000 prevendo altas temperaturas de Curie em diversos
semicondutores do tipo p, o ferromagnetismo a temperatura ambiente tem sido observado em
varios oxidos dopados com ions de metais de transicdo com diferentes concentracGes de
dopagem (DIETL et al., 2000).

Duas abordagens teoricas para explicar o ferromagnetismo em alta temperatura nos
oxidos ferromagnéticos puros e nos DMOs tém sido propostas. A primeira sugere um
ferromagnetismo intrinseco (COEY, 2005, PAMMARAJ, SANVITO, 2005) induzido por
defeitos na estrutura cristalina dos oxidos, que devido a auséncia de elétrons de carater d, é

conhecida ferromagnetismo d°. A segunda é conhecida por ferromagnetismo de bandas de
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impurezas e estados de defeitos, sendo as interacdes mediadas pela percolagdo de pdlarons
magnéticos (LIU et al., 2005, LEE et al., 2007).

O ferromagnetismo em temperatura ambiente (RT-FM - Room Temperature
Ferromagnetism, em oOxidos semicondutores se diferencia do quadro estabelecido do
magnetismo em déxidos magnéticos, em que os momentos residem nas camadas 3d, 4d ou 4f e
0 acoplamento é de super-troca entre primeiros vizinhos. Alguns trabalhos informam que
estas interacdes convencionais sdo incapazes de explicar a ordem magnética de longo alcance
quando as concentracles de cations magnéticos estdo abaixo do limiar de percolacdo. Neles é
proposto que a troca ferromagnética é mediada por elétrons doadores de camadas mais
externas, ou seja, a origem desse comportamento é devido a uma percolacdo de polarons
magnéticos confinados, que poderia ser correlacionada a presenca de lacunas de oxigénio e
defeitos na rede do material (COEY, 2006), (KAMINSKI, 2002).

H& varios estudos na literatura que relatam o comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente do ZnO dopado com cobalto por diferentes técnicas tais como: epitaxia
por feixe molecular (LIU et al., 2007) deposicdo pulsada a laser (COEY et al., 2005)
magnetron sputtering (HSU et al., 2006) sol-gel (PARK et al., 2004), sol-gel proteico
(SANTOS, 2010) entre outros. Além disso, inUmeros experimentos tém como resultado o
ferromagnetismo induzido por lacunas de oxigénio e ou clusters de cobalto em DMSs (LIU et
al., 2007).

Segundo Yuhas et al. 2007, DMSs homogéneos com baixa desordem estrutural dentro
da matriz do 6xido devem apresentar um fraco ferromagnetismo. O grau de desordem local da
estrutura tanto ao redor do dopante quanto no semicondutor pode influenciar nas propriedades
magnéticas (BERCIU e BHATT, 2001)

Os estudos das estruturas de DMSs indicam que os ions de cobalto sdo totalmente
dissolvidos no ZnO do tipo wurtzita para concentracdes de 5% (PEARTON, 2006) para
concentragcfes acima de 10% partes dos ions de Co ndo substituem os sitios de Zn formando
um precipitado (PARK et al., 2004). He Wei et al, 2009, estudaram o sistema Zn;—CoxO,-5 (X
= 0,02, 0,05, e 0,10) para filmes finos e constataram o ferromagnetismo a temperatura
ambiente em todos eles. Concluiram também que os clusters de Co formados eram
superparamagneticos e que a distorcdo local da malha e as lacunas de oxigénio em torno dos
atomos de Co desempenham um papel fundamental no ferromagnetismo intrinseco observado
no filme de Zng 9sC0p 02

Estudos teoricos feitos por Chanier et al., 2006 tém mostrado que para sistemas de

ZnO o estado magnético favoravel na presenca de uma vacancia cationica neutra € um estado
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de spin tripleto ferromagnético, enquanto que a vacancia aniénica leva a um estado se spin
singleto antiferrimagnético (CHANIER et al., 2008) Estudos tedricos baseados na teoria de
densidade funcional local (LSDA) + Hubbard U prevéem um antiferromagnetismo isolante no
estado fundamental para sistemas de Zn: Fe e ZnO:Co (GOPAL e SPALDIN, 2006),
(CHANIER et al., 2006).

Para o sistema de ZnO:Fe a presenga de lacunas anidnicas a catidnicas provocam
significativos efeitos na densidade de portadores, consequentemente nas propriedades
magnéticas (RUBI et al., 2007). Sistemas do tipo ZnO:Fe também tém sido estudados, D.
Karmakar et al., 2007 estudaram nanocristais de Oxido de zinco dopado com ferro
apresentando ferromagnetismo com elevada temperatura de Curie (Tc).

O magnetismo local foi provado através de espectroscopia de ressonancia
paramagneética eletronica (EPR) e espectroscopia Mossbauer (EM) indicando a presenca de Fe
nos estados de valéncia Fe’* e Fe** A coexisténcia desses dois estados de valéncia é muito
importante para o ordenamento ferromagnético no material. A presenca do Fe** é
possivelmente devido a dopagem pelo cation (Zn). Tais lacunas sugerem que os defeitos tém
um papel importante na promocdo do ferromagnetismo nestes sistemas (KARMAKAR,
2007).

Estudos recentes mostram que CeO,:Co é ferromagnético a temperatura ambiente.
(ASHUTOSH, et al., 2006), (Vodungbo, 2008), (FERNANDES et al., 2007). Vodungbo et al.
(2007), mostram que filmes finos de CeO,:Co crescidos por epitaxia em substrato de SrTiOz e
Si se mostraram ferromagnéticos com Tc acima de 400 K, verificaram também que a
presenca de oxigénio durante o crescimento ou (annealing) tratamento térmico reduz
drasticamente o ferromagnetismo, sugerindo que as lacunas de oxigénio sdo a chave no
acoplamento magnético entre os ions de Co.

Shah et al. (2009), fizeram um estudo comparativo do bulk de ZnO:Co (semicondutor
magnético diluido) e CeO,:Co (isolante magnético diluido). O papel dos defeitos doadores foi
investigado pela criagdo de zinco intersticial no ZnO e lacunas de oxigénio no CeO,:Co. A
presenca das lacunas de oxigénio (Vo) foram confirmadas através da analise de espectrocopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) do cério na regido 3d das amostras de CeO,:Co
devido a reducdo do Ce** para Ce*** Ambas as amostras apresentaram RT-FM .

Qi-Ye Wen et al, 2007 estudaram o RT-FM em pos de CeO, puro e dopado com
cobalto e tiveram uma forte evidéncia de que as lacunas de oxigénio induziram o
ordenamento ferromagnético neste 6xido supostamente ndo magnético. O p6 puro de CeO,

exibiu um fraco RT-FM de origem comprovada experimental e teoricamente originada das
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lacunas de oxigénio. A dopagem com Co aumentou 0 magnetismo na ordem de duas
grandezas aproximadamente para 0,47 emu/g comparada com a amostra pura. A origem deste
forte magnetismo foi interpretada pelo mecanismo acoplamento de troca nos centros F em que
ambos, lacunas e ions magnéticos estdo envolvidos. Dohcevi¢-Mitrovi¢ et al, (2010)

sintetizaram p6s nanocristalinos de CeO,:Fe?*®"

pelo método de auto-propagacdo em
temperatura ambiente (SPRT- self-propagating room-temperature). As amostras exibiram
RT-FM que aumentou bastante com a mudanca da valéncia de estado do dopante Fe. Os
resultados por eles obtidos indicam que o RT-FM nas amostras dopadas com Fe é mediado
por lacunas de oxigénio e que o FM depende fortemente da valéncia de estado do dopante, no
caso Fe (DOHCEVIC-MITROVIC, 2010). Ainda em relacdo ao ferro, Brito et al. (2010),
estudaram o sistema CeO,:Fe nas concentracdes de ( 1, 2 e 5%). Tais amostras apresentaram
um comportamento ferromagnético tanto em baixa como em alta temperatura que, segundo
eles, esta associado ao ion dopante e aos defeitos de lacunas de oxigénio intrinsecos e
extrinsecos devido a dopagem, estabelecendo a interacdo de troca.

Através das medidas de reflectancia e de absorcdo 6tica em torno de 346 nm, devido
aos fons de Ce**, foi identificada uma banda de absorcao 6tica em torno e 247 nm relacionada
a defeitos de Ce** na rede do material, indicando a existéncia de lacunas de oxigénio criadas
para compensar a carga dos fons Ce** presentes (BRITO et al., 2010).

Estudos recentes tém demonstrado, com sucesso, a obtencdo de 0xidos metalicos com
propriedades magnéticas pelo processo sol-gel proteico, que é um método préatico de producéo
destes materiais (BRITO, 2005), (SILVA, 2004). Aqui propomos um estudo das propriedades
estruturais e magnéticas de particulas de CeO,:Zn e ZnO-CeO,:M (M = Co, Fe) obtidas via

processo sol-gel proteico.
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“Nao se preocupe em entender.
Viver ultrapassa todo entendimento.
Mergulhe no que vocé ndo conhece.”

(Clarice Lispector)
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4 Materiais e métodos experimentais
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4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descrevemos detalhadamente a preparacdo das amostras via processo
sol-gel proteico e os calculos usados para a quantificacdo das concentracdes desejadas, bem
como a teoria das técnicas utilizadas para caracterizar e analisar os respectivos resultados. As
amostras foram preparadas no laboratorio de preparacdo de materiais (LPM) do departamento

de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

4.1.1 PROCESSO DE OBTENCAO DAS AMOSTRAS

Os nanopos foram obtidos via processo sol-gel proteico que consiste de uma solucao
sol que € uma mistura de sais, cloretos e nitratos de dgua de coco verde (cocos nucifera),
resultando numa suspensdo coloidal de particulas s6lidas em um liquido (Menezes, 2004).
Neste trabalho, os materiais usados como precursores na preparacdo do CeO,-Zn0O:M (M=Co,
Ni, Fe) foram nitrato de cério aménio (NH4).Ce(NO3)s como fonte de fons Ce**; e o nitrato de
zinco hexahidratado Zn(NO3),6H,0, nitrato férrico nonahidratado Fe(NO3)39H,0O como fonte
de fons Fe**, nitrato de cobalto hexahidratado Co(NOs),6H,0 como fonte de fons CO*"
Ni(NOs),6H,0 como fontes de fons Ni*‘e agua de coco verde filtrada.

Para a matriz mista (CeO,-Zn0O) os célculos estequiométricos para calcular a massa de
cada composto, tomando como exemplo a dopagem com Co, sdo mostrados a seguir. As
massas molares (MM) dos precursores sdao conhecidas: MMCe = 140,12, MM Zn = 65,37,
MM Co = 58,93 g/mol foram utilizadas para calcular a massa molar do composto quisto,

como é mostrado abaixo:

05— X)[(NH,),Ce(NO,), +0,5(— X)[Zn(NO,),6H,0 + X[Co(NO, ), 6H,0 —>
Ceo,s(l—x)Zno,5(1—x)cox02—5

Desta forma, para obtermos 10g de Ce, g, ,,ZN,5q,,C0,0, ., antes € necessario calcular a

massa molar deste produto final como faremos a seguir:
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0,5(1-x)140,12 + 0,5(1 — x)65,37 + x58,93
(0,5-0,5x)140,12 + (0,5-0,5x)65,37 + 59,93x
70,06 — 70,06x + 32,68 — 32,68x + 58,93x
70,06 + 32,68 — (70,06 + 32,68 — 58,93) x
(37,38 -43,68x)g / mol

Imol 37,38 —43,68x
X, 109
X,(37,38-43,68x) =10

10

Para obtermos 1mol de Ceys ,ZN,sq,,C0,0, ;€ necessario 0,5(1-x)mols de
(NH,),Ce(NO,),, 0,5(1— x) mols de Zn(NO,),6H,0e x mol de Co(NG,),6H,0, entéo:
Para 0,5(1—-x)[(NH,),Ce(NG,),:

0,5-0,5x Imol

10

X, —_—
37,38 — 43,68x

X, = (05-05x10
37,38 - 43,68x

548,239 1mol

mCe (0,5-0,5x)10 mol
37,38 —43,68x

mCe — (5-5x)548,23

~ 37.38-—43,68x
Parao Zn(NO;),6H,0:



52

0,5-0,5x Imol
10
37,38 —43,68x

X2

X, - (05-05%10
37,38 — 43,68x

297,489 1mol
mzZn (0,5-0,5x)10 ol
37,38 —43,68x

nZn - (5-5x)297,48

37,38 —43,68x

Parao Co(NO;),6H,0:
X 1mol
X, 10
37,38 —43,68x
X, = _1x mol
37,38 —43,68x

291,049 1mol

10x

mCo ———— mol
37,38 —43,68x

o 20004
37,38 — 43,68x

Para as amostras de nitrato de cério amoénio dopadas com nitrato de zinco
hexahidratado, nitrato de cobalto hexahidratado e nitrato de ferro nonahidratado o célculo é
semelhante ao anterior. As quantidades calculadas dos sais foram dissolvidas em 5 ml de agua
de coco filtrada, em atmosfera aberta e a temperatura ambiente, para formacdo do sol que foi
aquecido a 100°C por 24 h para gelificacdo, desidratacdo e formacdo do xerogel. Conforme

fluxograma da Figura 4.1.



~ Fe(NO,),9H,0

Ni(Noy),6H,0

A

J

Diluigdo em 5 ml do Desidratacio em
solvente organico l estufa a 100°C/1h

Calcinagio a 400°C/1h
Decomposigdo organica
[ ”

Caracterizagio: DRX, | Calcinagio em diferentes

, temperaturas/1h

Agua desnlada
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Figura 4. 1: Esquema do processo da preparacdo das amostras. As figuras do lado esquerdo ilustram parte da etapa de obtencdo das amostras e correspondem ao processo de

dissolucdo dos sais no solvente organico. Ao lado direito, de cima para baixo, amostras da matriz mista dopada com Fe, Co e Ni, respectivamente.
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4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Para a caracterizacdo estrutural das amostras foi usado um difratbmetro Rigaku RINT
2000/PC, mostrado na Figura 4.2, do Departamento de Fisica na Universidade Federal de
Sergipe. O tubo de raios X com alvo de cobre operou com uma tensdo de 40 kV e uma
corrente de 40 mA a temperatura ambiente e no modo de varredura step scan ( passo a passo).
Este equipamento possui um monocromador para supresséo da radiagéo Kg).

O passo usado foi de 0,02° com tempo de contagem de 5s entre os angulos 25-75° para
as amostras de Ce0,:Zn0O e Ce0,-Zn0O:Co de 25-85° para as amostras de CeO,-ZnO:Fe
utilizando a geometria de Bragg-Bretano. A fenda de divergéncia foi de 5 mm e a de recepgéo
foi de 0,6 mm, ambas fixas em todo o intervalo, a radiagdo usada foi a CuKa (Ac,=1,5418 A)
sendo que no desenvolvimento da segunda parte deste trabalho, ou seja, a partir da obtencéo
da matriz mista CeO,-ZnO pura e dopada a fonte de radiacdo usada foi a de CoKa (Aco =
1,789010 A).

Figura 4. 2: Difratbmetro Rigaku 2000/PC.

A técnica de DRX é de suma importancia, pois através dela é possivel determinar a

estrutura cristalina e o grau de cristalinidade da amostra, identificar e analisar
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quantitativamente as fases; determinar os parametros de célula unitaria, textura e o tamanho
dos cristalitos.

Os raios X sdo produzidos no alvo (anodo) de um tubo de raios X, quando um feixe
de elétrons de alta energia, emitidos termicamente por um filamento aquecido e acelerado por
uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts (kV), é freado ao atingir o alvo,
produzindo um espectro continuo e outro discreto (Figura 4.3) (CULLITY, 1978).

6 ; . ‘
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Figura 4. 3: Espectro raios X do molibdénio como uma fungdo de voltagem aplicada (CULLITY, 1978).

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina (ver Figura 4.4), as
condigdes para que ocorra difracdo de raios X (interferéncia construtiva) vdo depender da
diferenca do caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo
incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA = 2dsen6, n = (1, 2, ...) Cada
plano cristalografico hkl (indice de Miller) do sélido cristalino se comporta como um espelho
semitransparente, refletindo parte dos raios e transmitindo a outra parte. O caminho que o raio
difratado percorre, a partir do segundo plano, é duas vezes a distancia dsen6, em que 6 é o
angulo de incidéncia. Essa distancia corresponde a nimeros inteiros do comprimento de onda
(A) dos raios incidentes (CULLITY, 1978).

12+23=nA
12 = dsen® 2dsen®d = nA 4.1
23=dsend



56

Feixe incidente Feixe difratado
A

Figura 4. 4: Representagdo da difragdo raios X em planos cristalinos.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Nossas medidas foram feitas com um Espectrofotdbmetro Senterra da Bruker (Figura
4.6) de resolucdo igual a 3 cm™ usando uma fonte de excitacdo em 633 nm e poténcia de 10
mW (é desejavel que a poténcia colocada na amostra seja da ordem de mW de modo a evitar
gue a amostra sofra algum tipo de degradacdo induzida pelo laser no intervalo de 200 a 800

cm™ e todas as aquisicdes foram efetuadas & temperatura ambiente.

Figura 4. 5: Espectrofotdmetro Senterra da Bruker.
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A espectroscopia Raman é uma técnica baseada em espalhamento ineléstico de luz
monocromatica, geralmente de uma fonte de laser. Pode ser usada para estudar sélidos,
liquidos e amostras gasosas.

Os fotons da luz do laser sdo absorvidos pela amostra e, em seguida reemitidos. A
frequéncia dos fotons reemitidos € deslocada para cima ou para baixo, em comparagdo com a
frequéncia monocromatica original, o que é chamado de efeito Raman. Essa mudanca
proporciona informacgdes sobre os modos vibracionais, rotacionais e outras transi¢cdes de baixa
frequéncia nas moléculas. O efeito Raman é baseado na deformacdo molecular no campo
elétrico E determinado pela polarizabilidade molecular a. O feixe do laser pode ser
considerado como uma onda eletromagnética oscilante com o vetor elétrico E.

Apds a interacdo com a amostra, 0 campo elétrico E induz momento de dipolo elétrico

P = oE que deforma moléculas. Por causa da deformacdo periodica, as moléculas comecam a
vibrar com uma frequéncia caracteristica v,, ou seja, a luz laser monocromatica com
frequéncia v,excita as moléculas e as transforma em dipolos oscilantes. Esses dipolos
oscilantes emitem luz de trés diferentes frequéncias quando (Figura 4.7):

1. Uma molécula sem modos Raman ativos absorve um foton com a frequéncia v,. A
molécula volta ao mesmo estado vibracional fundamental e emite luz com a mesma
freqiiéncia v, como se fosse uma fonte de excitacdo. Temos entdo o espalhamento Rayleigh
elastico.

2- Um foton com frequénciav,é absorvido pela molécula com modo Raman ativo, que no
momento da interacdo estd no estado vibracional fundamental. Parte da energia do foton é
transferida para o0 modo Raman ativo com frequéncia v,,, e a frequéncia resultante da luz
espalhada é reduzido para v,-v,,. Esta frequéncia é chamada frequéncia Raman e temos o
chamado espalhamento Raman Stokes, ou apenas Stokes.

3- Um fo6ton com frequéncia v, é absorvido por uma molécula com modo Raman ativo,

gue, no momento da interacdo, ja esta no estado vibracional excitado. O excesso de energia de
modo Raman excitado ativo é liberado, e retorna ao estado molécula fundamental de vibracéo

e a frequéncia resultante da luz espalhada sera v,+v, e temos o chamado espalhamento

Raman anti-Stokes (MACEDO, 2010).
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Figura 4. 6: Diagrama mostrando as transi¢cdes basicas envolvendo os mecanismos de espalhamento.

Os modos normais de vibracdo de um sistema podem ser entendidos como ondas
elasticas no solido. A quantizacdo da energia destes modos normais de vibracdo da rede
cristalina conduz ao que se denominam fénons de rede, caracterizados por um quantum de
energia. O estado quéntico de uma rede cristalina pode ser especificado pelos fonons
presentes.

Para baixas temperaturas, um solido pode ser considerado como um volume contendo
fonons ndo-interagentes. O espectro de fonons possui, em geral, diversas componentes
associadas a ativacdo dos diferentes modos vibracionais caracteristicos da rede cristalina. A
componente dos fénons 6ticos existe em todos 0s cristais que possuem mais que um atomo
por célula unitaria primitiva. Nestes cristais, a distor¢cdo eléstica caracteriza-se pela ativacdo
de dois tipos de modos vibracionais.

No modo acustico (como acustico longitudinal, LA e acuUstico transversal, TA), todos
0s &tomos na célula unitaria movem-se essencialmente em fase, resultando em uma
deformacéo da rede, No modo 6tico (como ético longitudinal, LO e 6tico transversal, TO), 0s
atomos movem-se dentro da célula unitaria em oposicéo de fase, deixando a celula inalterada
em intervalos de tempo de observacdo macroscopicos (ROSSLER. 2004, BRITO, 2010). Na

Figura 4.8 estdo representados os modos opticos e longitudinais supracitados.



59

— e&e& &9 00 06

Direcéio de propagacio LA LO TA TO

Figura 4. 7: Movimento tipico de um par de atomos pertencentes a uma célula unitaria. Representacdo dos
diferentes modos vibracionais: L longitudinal, T transversal, A acustico e O optico.

4.2.3 MAGNETOMETRIA

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo e temperatura foram realizadas
utilizando um magnetémetro SQUID (superconducting quantum interference device) da
Quantum Design (Figura 4.8).

Magnetizacdo em funcdo do campo com temperatura constante: inicialmente um
campo magnético de 7 T foi aplicado na amostra desmagnetizada e a magnetizacdo da mesma
foi medida enquanto o campo varioude 7 T até -7 T e de -7 T até 7 T, num ciclo de histerese,

com temperatura constante.

Figura 4. 8: Magnetdémetro SQUID da Quantum Design.

Magnetdmetro usando foi o Superconducting Quantum Interference Device -
dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica (SQUID) como elemento detector.
Atualmente é o sistema mais sensivel para medidas de campos magnéticos extremamente

fracos (da ordem de 10™ T). O termo SQUID se aplica a dispositivos constituidos de um anel
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supercondutor e pelo menos uma jungdo Josephson. Em 1962, Brien Josephson propds que
uma corrente elétrica que flui através de dois supercondutores separados por uma pelicula de
material isolante, formava uma juncdo, hoje conhecida como juncéo Josephson e a corrente
que a atravessa € chamada de corrente Josephon. De acordo com Josephson, nesta juncéo,
pares de Cooper podem passar por tunelamento de um supercondutor para outro.

Na prética, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica, abaixo da qual
uma barreira de potencial, ou juncdo € supercondutora devido ao tunelamento de pares de
elétrons chamados de pares de Cooper. No estado supercondutor o circuito apresenta
resisténcia nula e mesmo quando polarizado por uma corrente elétrica a tensdo em seus
terminais é nula. Como o fluxo é quantizado, ao tentarmos aumentar o fluxo magnético
através da espira, a corrente na espira se modificara a fim de manter o fluxo constante.
Entretanto, quando a corrente na juncdo de Josephson atinge um limite critico, este deixa de
ser supercondutor, permitindo uma variacdo no fluxo criando uma descontinuidade. Para
correntes superiores a corrente critica, a juncao transita para o estado normal e um valor ndo
nulo de tensdo é detectado. Esta corrente é funcdo do fluxo magnético aplicado e tem
periodicidade equivalente ao quantum de fluxo h/2e, em que h é a constante de Planck e é a
carga do elétron. A variacdo do fluxo que atravessa o dispositivo pode ser determinada pela
medida de variacdo da corrente critica com alta resolucdo. Estas variagdes podem ser
ampliadas e detectadas. (ARAUJO, 2002)

A opcdo RSO (Reciprocating Sample Option), para medir momentos magnéticos € um
método de medida AC alternativo ao DC. Ela utiliza um motor para movimentar a amostra, e
um processador digital que permite uma coleta de dados muito mais rapido que o método DC.
Na medida RSO, a amostra € movida oscilatoriamente (com freqiéncia fixada pelo usuério)
por uma regido da bobina detectora e os dados de saida resultantes do SQUID sédo analisados

para obter 0 momento magnético da amostra (MENEZES, 2010).
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"Embora nds, seres humanos, sejamos
muito limitados fisicamente, nossas mentes
estdo livres para explorar todo o universo e
para avancar audaciosamente para onde até
mesmo a ficcéo teme seguir.”

(Stephen Hawking).
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5 Resultados e discussoes
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados resultados e as discussdes de difratometria de raios
X, espectroscopia Raman e magnetometria para as amostras de CeO, sem dopante e dopadas
com metais de transicdo (Zn, Co, Ni e Fe) e para as amostras da matriz mista CeO,-ZnO sem
dopantes e dopada com metais de transicdo supracitados. Foram utilizados os softwares
Philips X Pert HighScore Plus versdo 2006™ e 0 Jade™ para obtengdo dos padrdes das fases
identificadas. Os resultados foram divididos em duas etapas: a primeira, apresentada na sesséo
5.1, se refere aos resultados do estuda da matriz do CeO, sem dopante e dopada. Na segunda
parte, sessdao 5.2, sdo apresentados os resultados da matriz mista CeO,-ZnO sem dopante e
dopada. Escolhemos trabalhar com apenas uma temperatura e continuarmos variando a
consideracdo dos ions dopantes bem como da matriz mista. A temperatura escolhida foi
1000°C porque percebemos que na primeira parte as amostras calcinadas a temperaturas mais

elevadas apresentavam uma melhor resposta magnética.

5.1 MATRIZ CeO,: Ce;4Zn,0O, 5 E Ce10ZNnM,O,.5 (M = Fe, Co e Ni)

5.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Ce;.4ZNn,0O,_5

Nas Figuras 5.1 séo apresentados os difratogramas das amostras de Ce;.xZnyO,-s para X
=0, 0,05 e 0,1 calcinadas as temperaturas de 400, 600 e 800°C durante uma hora,
respectivamente. As amostras dopadas apresentaram 0 mesmo padrdo da amostra de CeO,
pura de estrutura cubica do tipo fluorita (com grupo espacial Fm3m). Os picos foram
identificados usando o padrdo ICDD-JCPDS 01-15-6250 referente ao CeO,.

As linhas verticais vermelhas correspondem ao padrdo do ZnO (ICDD-JCPDS 01-15-
4486). Pode-se verificar que os principais picos do ZnO ndo coincidem com 0s picos das
amostras, excluindo-se a formacao desta fase. Com o aumento da temperatura de calcinacao
houve um estreitamento dos picos com uma alta intensidade indicando uma maior
cristalinidade das amostras. Dos difratogramas podemos estimar que o limite de dopagem €

superior a 10%, uma vez que nesta concentracdo a amostra apresentou fase Unica.
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Figura 5 3: Difratograma das amostras Ce;.,Zn,0,_; para x = 0, 0,05 e 0,1 calcinadas a) 400, b) 600 e c) 800°C
por uma hora. C representa o padrdo do CeO, ( ICDD-JCPDS 01-15-6250). Radiagdo KaCu.

Intensidade (u.a)

5.1.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Ce;.,4C0,Zn,0,.5

Os difratogramas das amostras de Ce;.,xC0xzZnO25 com x = 0,01. 0,05 e 0,1 calcinadas
a 400, 600 e 800°C sdo mostrados nas Figuras 5.2, respectivamente. Neste caso, 0s ions
dopantes de Co podem ser inseridos tanto na matriz do CeO, quanto na matriz do ZnO
havendo desta forma uma competicéo entre as duas matrizes.

As amostras calcinadas a 400, 600 e 800°C com concentragdo dos ions dopantes x < --
0,05 apresentaram o padrdo da amostra de CeO; pura de estrutura ctbica do tipo fluorita (com

grupo espacial Fm3m), que no difratograma esta representado pelas linhas verticais pretas.
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Com o aumento da temperatura de calcinacdo as amostras apresentaram uma maior
cristalinidade, como esperado.

As amostras de Ce;2xC0x0,.5 com x = 0,1 apresentaram fases espurias (picos em 31 e
37°) que pode ser atribuida ao Co30, (ICDD-JCPDS 01-080-1535) de estrutura cubica
pertencente ao grupo espacial Fd-3m e esta representado pela linhas verticais laranjas. E
notavel que com o aumento da temperatura de calcinagdo os picos da fase espdria tiveram sua
intensidade diminuida o que nos faz acreditar que se aumentarmos a temperatura de

calcinacao esses picos vao desaparecer e, desta forma, obteremos apenas a fase do CeO,.

3 400°C . b) 600°C
¢ *= ICDD-JCPDS 01-080-1535 (Co,0,) - = CDD-JCPDS 010804535 (Co,0, )
C = (ICDD-JCPDS 01-15:6250 (CeO) C c= (|cnn -JCPDS 01-15-6250 (CeO)
= 3 C _—x= 01
] o c
3 T
o Q
v S
2 c
c 8
3 £
£
A A —x= 001
30 40 50 60 70 70
20 (graus)-KaCu 29 (graus)-KaCu

C) 800°C
*=|CDD-JCPDS 01-080-1535 (C0304 )
C = (ICDD-JCPDS 01-15-6250 (CeO,)
—x=0,1
% C

Intensidade(u.a)

30 40 50 60 70
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Figura 5 4: Difratograma das amostras Ce; ,,C0,Zn,0,.5 com x = 0,01. 0,05 e 0,1 calcinadas a a) 400, b) 600 e
¢) 800°C. C representa o padrdo do CeO, ( ICDD-JCPDS 01-15-6250), * representa o padrdo do Co30, (ICDD-
JCPDS 01-080-1535). Radiagdo KaCu.
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Ainda, destes difratogramas, podemos estimar que neste sistema o limite de dopagem
é menor ou igual a 10%. Este limite é extremamente baixo devido & possibilidade de

competicéo entre os fons CO?* e Zn®* substituindo os fons Ce**

5.1.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Ce;.pxFexZn,O,.5

Os difratogramas para o sistema Cej.oxFexZnO25 com x = 0,01, 0,05 e 0,1 serdo
mostradas a seguir. As amostras calcinadas a 400, 600, 800 e 1000°C conforme Figura 5.3 e
ICDD-JCPDS 01-15-
6250) para x < 0,1, uma vez que os padrdes para os 0xidos de ferro e zinco ndo foram

indicaram apenas a presenca do padréo cristalogréfico de CeO, (C =

observados nos dados coletados via DRX, sugerindo que os ions dopantes foram incorporados

a rede da matriz do CeO,.
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Figura 5. 3: Difratograma das amostras Cej.,,Fe,Zn,0,.5 com x = 0,01. 0,05 e 0,1 calcinadas a a) 400 e b)
600°C. C representa o padrdo do CeO, ( ICDD-JCPDS 01-15-6250), # representa o padrdo do Fe,Oz (ICDD-
JCPDS 00-005-0637). Radiagdo KaCu.
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As amostras para X = 0,1 apresentaram fase espuria atribuida ao Fe,O3; (ICDD-JCPDS
00-005-0637). As amostras calcinadas a 400 e 600°C apresentam picos relativamente largos
que esta associado a cristalitos pequenos. A 800 e 1000°C os picos se apresentaram bastantes
estreitos 0 que caracteriza uma amostra de alta cristalinidade. A partir destes dados pode-se

estimar que tais amostras possuem um limite de dopagem superior a 10%.

5.1.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Ce;.54NiyZn,O, 5

Os difratogramas para o sistema Ce1.,xNixZn,O,.s com x = 0,05 e 0,1 serdo mostrados
a seguir. As amostras foram calcinadas a 400, 600 e 800°C conforme Figuras 5.4. Para a
amostra com x = 0,05 ndo foi identificada a formacdo de fases espdrias em nenhuma das
temperaturas de calcinacdo. Com o aumento da concentracdo de ions dopantes, ou seja,
guando x = 0,1 a 400°C ha a formacéo de picos espdrios atribuidos ao NiO (ICDD-JCPDS 01-
00-87108) . Quando a temperatura é elevada a 600°C tais picos vao ficando menos intensos e

a 800°C a fase Unica do CeO, de estrutura cubica é obtida.

a) x=0,05 b) x=0,1

c " C=ICDD-JCPDS 01-15-6250 (CeO,) c ' C=ICDD-JCPDS 01-15-6250 (CeO,)
_ ¢ —800°C - « =ICDD-JCPDS 01-00-87108 (NiO)
i c k c ce Z i —— 800°C
= ) FE - UK e ¢ <
o kS
s o
2 —— 600°C 5 ——600°C
c g . . .
2 2
[< £ 400°C
= 400°C

3 4 5 6 70 80 30 40 50 60 70 80

20 (graus)-KaCu 20 (graus)-KaCu

Figura 5. 4: Difratograma das amostras Ce;.,.NixZn,O,.5 com x = 0,1calcinadas a 400, 600 e 800°C por uma
hora. C representa o padrao do CeO, ( ICDD-JCPDS 01-15-6250), = representa 0 padrdo do NiO (ICDD-JCPDS
01-00-87108). Radiag¢do KaCu.

Na tabela 5.1 é apresentado o resumos das fases cristalograficas presente nas amostras do
sistema CeO,:M (M=Fe, Zn, Co e Ni).



Tabela 5.1: Resumo das fases encontradas nas amostras do sistema CeO,:M
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Amostra/ CeO, 400° 600 °C 800°C 1000 °C
Ce.95Z2N9,0502-5 Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; -
Cep.90ZNp 102 Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; -
Cep,98C00,01ZN9 010, | Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; -

)

Cep.90C00,05ZN9 050,- | Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; -

)

Ceo80C001ZNn9 10,5 | Fase espdria: Fase espuria: Fase espuria: -
Co30, Co30, Co30,

Cep.98F€0,012N0,0102-5 | Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; Fase: CeO;

Ceo,90F€0,05Z2N0,0s02-5 | Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; Fase: CeO,

CeogoFe0,1Znp 10,5 | Fase: CeO; Fase: CeO, Fase espdria: Fase espdria:

Fe,O4 Fe, O3
Ceo.90Nip,05ZN0,05s02-5 | Fase: CeO, Fase: CeO; Fase: CeO; -
CeogoNip1Znp 10,5 | Fase: CeO; Fase espuria: Fase espdria: -

NiO

NiO

52MATRIZ MISTA Ce0,-Zn0: Ce; 5, ZnM,0, 5 (M = Fe, Co e Ni)

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Ceg 5(1-xZNo 5(1-xF€xO>-

)

Na Figura 5.5 sdo apresentados os difratogramas das amostras Ceg s1-xZNo s5(1-xFexO2-5

com x = 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,075 e 0,1 calcinadas a 1000°C. Todas as

amostras apresentaram 0s picos que caracterizam o CeO; de estrutura cubica e o ZnO de

estrutura hexagonal como indicam os padrdes no grafico. Para x > 0,05 pode-se observar dois
picos espurios em aproximadamente 35,2 e 41,5° indicando que o limite de solubilidade dos

ions a matriz € menor que 5%. Esses picos sdo possivelmente, devido a formacao de algum

oxido de ferro.
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C C =ICDD-JCPDS 01-15-6250 (CeOz)
c x=0,1

Intensidade (u.a)

30 40 50 60 70 80
20 (graus)-KaCo

Figura 5. 5: Difratogramas das amostras Cegsq.xZNos1-«Fex02-5 calcinadas a 1000°C por uma hora com

diferentes concentrages de ions dopantes. C (ICDD-JCPDS 01-15-6250 CeO,) e Z (ICDD-JCPDS 01-15-4486)
corresponde ao padrédo do ZnO. Radiag¢do KaCo.

5.22 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Cegs1-9ZNos-
x)C0x02-6

O difratograma das amostras da matriz mista dopada com Co: Ceg 5(1-x)ZN0,5(1-xyC0xO2-5
com x =0,05 e 0,1 e calcinadas a 1000°C sdo apresentados na Figura 5.6. As medidas também
foram obtidas usando a radiagdo CoKa (Aco = 1,789010). Os picos observados também
correspondem aos picos caracteristicos do CeO, de estrutura cubica e do ZnO de estrutura
hexagonal, ou seja, da matriz mista. Na amostra com x = 0,2 houve formacao de fase espdria

caracterizada pelos picos em 37 e 44°.
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Cc c x = 0,20
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Figura 5.6: Difratograma da amostra Ceg s(1-xZNos5(1-xC0x02-5 Calcinada a 1000°C por uma hora com diferentes

concentragdes de fons dopantes. C (ICDD-JCPDS 01-15-6250 CeO,) e Z (ICDD-JCPDS 01-15-4486)
corresponde ao padréo do ZnO. Radiagdo KaCo.

5.2.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS Cegsi-xZNos-

x)l\I ix02-6

O difratograma das amostras Ceg s(1-xyZNo,5(1-x)NixO2-s com x = 0,05, 0,1, 0,15 e 0,2 séo

mostradas na Figura 5.7. As medidas foram obtidas usando a radiagdo KaCu e apresentam os

picos caracteristicos da matriz mista CegsZngs0,- s, Em todas as concentracdes estudadas

houve formacao de fase espuria atribuida a formacdo de algum tipo de éxido de niquel.

Intensidade (u.a)

20 (graus)-KaCu

=
C x=0,2
c

_J zﬂ*Zz ch
“ |\ '\ x=0,15
J x=0,1

_JW | J\ N
x=0,05

30 40 50 60 70

Figura 5.7: Difratograma da amostra Cegs1-ZNg51-xNixO2-5 calcinada a 1000°C por uma hora com diferentes
concentragdes de fons dopantes. CeO, ( ICDD-JCPDS 01-15-6250), Z representa o padrdo do ZnO (ICDD-
JCPDS 01-15-4486) e = representa o padrdo do NiO (ICDD-JCPDS 01-00-87108).
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Tabela 5.2: Resumo das fases encontradas nas amostras do sistema CeO,-ZnO:M

Amostra/ CeO,-ZnO 1000 °C
Ceo 52N 50225 Fases: CeO,e ZnO
Ce0,4975ZN0 4975F€0,00s02.s | Fases: CeOze ZnO
Ceg,49ZNg 49F€0,0205.5 Fases: CeO,e ZnO

Ceo 485ZN0.435F€0,0302-: Fases: CeO,e ZnO

Fases: CeO,e ZnO
C€0,48ZM045 Fe0040- Fases: CeO, ZnO e Fe,03
Ce0,475ZM0.475F€0,05 02 Fases: CeO, ZnO e Fe,0,
Ceo.46252M0,4625F€0,07502+ | Fases: Ce0, ZnO e Fe,0;

Ceo45ZN045F€0102.0 Fases: CeO, ZnO
Ce0,475ZN0,475C000502+ | Fases: CeO, ZnO
Ce0,45ZN0,45C00,102.: Fases: CeO, ZnO e Co30,
Ce.40ZNp 40C0p 2075 Fases: CeO, ZnO e NiO
Ceoy475Zno,475Ni010502_5 Fases: CeOz, ZnO e NiO
Ce0.45ZNg 45Nig 1075 Fases: CeO, ZnO e NiO
Ceo.425ZN0 425Nig 15025 Fases: CeO,, Zn0O e NIO
Ceo,.40ZNo 40N 2055 Fases: CeO, ZnO e NiO

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN
5.3.1 MATRIZ CeO,: Ce;4«Zny0,5 E Ce1.ZnM,O,.5 (M = Fe, Co e Ni)
5.3.1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ce;.4Zn,O,.5

As Figuras 5.8 mostram o espectro Raman das amostras Ce;xZnxO,.; com x = 0, 0,05
e 0,1. A 400°C (Figura 5.8a) podemos observar em todos os espectros uma banda muito
intensa em torno de 463 cm™. Ela € atribuida a0 modo Raman ativo F,, do CeO, de estrutura
cubica do tipo fluorita, que pode ser visto como um modo simétrico de expansao e contracao
de atomos de oxigénio em torno de cada céation.

Com o aumento da temperatura de calcina¢do para 600°C (Figura 5.8¢c) ha uma
pequena mudanca da banda principal em torno de 463 cm™ para 464 a 600°C e 465 a 800°C
(Figura 5.9a), devido ao fato de que a inser¢do de ions Zn aumenta a frequéncia de vibragdo
da banda porque a massa atdmica do Zn é menor que a do Ce e essa ligeira mudanca nos
pardmetros de rede indica a incorporagdo do Zn na rede do Cério e pode ser vista pelo
estreitamento da banda devido ao aumento do tamanho do cristalito da amostra, conforme

indicado por difratometria de raios X. Numa mesma temperatura ndo ha mudanca notavel da
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banda de maior intensidade 463 cm™independente da concentracio de Zn, assim 0s espectros
Raman indicam que 0 Zn ndo tende a entrar na rede do CeO, substitucionalmente ao Ce.

As bandas em torno das frequéncias 250 e 600 cm™ também estdo associadas ao
oxido de cério, segundo a literatura, e estdo associados a presenca de defeitos na rede que
resultam da formacdo de lacunas de oxigénio na rede do CeO, (WEBER, 1993). Tais bandas
tornam-se mais intensas com o aumento da concentracdo dos ions dopantes e um ligeiro

aumento das intensidades é observado com o aumento da temperatura de calcinacao.
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Figura 5. 8: Espectro Raman das amostras Ce;,Zn,0O,; calcinadas a) 600 e c) 800°C com diferentes
concentragdes dos ions dopantes. b) e d) Ampliagdo para visualizagdo dos picos ao redor das bandas de 250 e
600 cm™. As linhas tracejadas séo um guia para os olhos.
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Figura 5. 9: Espectro Raman das amostras: a) Ce;.Zn,0O,_; calcinadas a 800°C com diferentes concentra¢fes dos
fons dopantes. b) Ampliacéo para visualizagdo dos picos ao redor das bandas de 250, 556, e 600 cm™. As linhas
tracejadas s@o um guia para os olhos.

5.3.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ce; 5C0,Zn,0,.5

Os espectros das amostras de Ce;-C0xZnx0,.; para x = 0, 0,01, 0,05 e 0,1 calcinadas a
600 e 800°C por uma hora sao apresentados na Figura 5.10. Todas as amostras apresentaram
bandas em 463 cm™ caracteristicas do CeO, de estrutura cubica correspondente a0 modo
vibracional F,3, Do mesmo modo que as amostras Ce;xZnxO,.5 as amostras Ce;.oxC0xZNnyOz.5
tiveram seu pico principal ligeiramente deslocado para frequéncias maiores devido a presenca
do ion dopante Co possuir uma massa atbmica menor que as massas atdbmicas do Zn e Ce.

Foi observado um estreitamento das bandas com o aumento da temperatura de
calcinacdo indicando uma maior cristalizacdo das amostras conforme previsto pela difracdo de
raios X. As bandas em torno das frequéncias 250 e 600 cm™ também estdo associadas ao
oxido de ceério, segundo a literatura, sdo devido a presenca de defeitos na rede que resultam da
formacdo de lacunas de oxigénio na rede do CeO, (WEBER, 1993). A insercdo dos ions de
Co ndo provocou uma mudancga significativa da banda de maior intensidade indicando que
estes ndo entram substitucionalmente ao Ce. Também é possivel perceber que o aumento da
concentracdo dos ions dopantes provoca um aumento da intensidade das bandas que

caracterizam as lacunas de oxigénio. Uma destas bandas sofreu um deslocamento e passou de
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aproximadamente 260 cm™ nas amostras calcinadas a 600°C e para 270 cm™ nas amostras
calcinadas a 800°C.

a) b) 600 °C

463
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Figura 5. 10: Espectro Raman amostra de Ce;.,,C0,Zn,0,5 x = 0, 0,01, 0,05 e 0,1 calcinadas a a) 600 e c)
800°C por uma hora (b) Ampliacéo para visualizagio das bandas em torno de 260, 600, 774 e 790cm™ e d) em
torno de 270, 527, 600, 774, cm™ para calcinacdes de 600 e 800°C, respectivamente. As linhas tracejadas s&o um
guia para os olhos.

O Co304 tem estrutura spinel com Co%*" e Co®" localizados em sitios tetraédricos e
octraédricos, respectivamente e pertence ao grupo espacial Fd3m. A teoria de grupo prevé os
seguintes modos vibracionais numa estrutura spinel:

I'=A, (R)+E,(R)+F,(in) +3F,, (R) + 2A,,(in) + 2E, (in) + 4F,, (IR) + 2F,, (in)
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Onde (R), (IR) e (in) representam vibracGes de modos ativos Raman, vibragdes ativas
infravermelho e modos inativos, respectivamente (JIANG, J., 2007). A amostra com insercéo
de 10% de fons dopantes a 600°C apresentaram bandas em torno de 774 e 790 cm™ estdo
associadas a modos vibracionais do Co30,, disponivel no banco de dados Raman Co070
(IBASE, 2010). Como o Co30, é antiferromagnético ele ndo contribui com o ordenamento
ferromagnético apresentado pelas amostras (ZHECHEYV, et al 1990).

A amostra calcinada a 800°C com x = 0,1 de ions dopantes ainda apresenta uma banda
em torno de 527 cm™ que segundo dados da literatura é devido as vibragdes do Cos04
(SCHUMM, 2007). Isto nos permite concluir que as amostras apresentam fase Unica
correspondente ao CeO, de estrutura cubica do tipo fluorita para x < 0,05 em concordancia

dados coletados por difratometria de raios X.

5.3.1.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ce;y.,xFe,Zn, O, 5

Obtivemos os espectros Raman das amostras dopadas com x = 0,01, 0,05 e 0,1 de ions
de ferro. As amostras calcinadas a 400°C apresentam uma banda muito intensa em 463 cm™
que sofreu um deslocamento para 465 cm™ quando calcinadas a 400, 600°C conforme Figura
5.11 e 800 e 1000°C conforme Figura 5.12. Essa banda é caracteristico do CeO, de estrutura
cubica e corresponde ao modo vibracional Fyg

Outras bandas associadas ao CeO, foram observadas, sendo que a banda em torno de
260 cm™ apresentou um deslocamento de 10 cm™ superior ao encontrado na literatura, exceto
para x = 0,05 na amostra calcinada a 800°C que, tal banda, ficou em torno de 250 cm™. A
banda e a em torno de 600 cm™ estéo associadas a presenca de defeitos na rede que resultam
da formacdo de lacunas de oxigénio na rede do CeO, (WEBER, 1993). Nas amostras
calcinadas a 600°C houve um deslocamento da banda principal para a amostra calcinada a
400°C para 465 cm™ e bandas adicionais em torno de 365 e 670 cm™.

A hematita (a-FesO,) pertence ao grupo espacial D3, e sete linhas de fonons sdo

esperadas para o espectro Raman, nominalmente dois modos A4 (225 e 498 cm™) e cinco
modos E, (297, 293, 299, 412 e 623 cm™) (FARIAS, 1997). A banda em torno de 652 cm™
nas amostras calcinadas a 1000°C é devido a defeitos de desordem e/ou presenca de
nanocristais na fase a-Fes0, A banda em torno de 660 cm™ néo pode ser atribuida a fase da

magnetita, pois € tipico da fase a-Fe3O4 (CAO, H., 2006).
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Nas amostras calcinadas a 800 e 1000°C, a banda principal também ficou em torno de
465 cm™ tipica do CeO, de estrutura clbica e as bandas associadas as lacunas de oxigénio . A
banda em torno de 764 cm™ desapareceu e outra em torno de 670 cm™. A insergdo dos fons
de Fe ndo provocou uma mudanca significativa da banda de maior intensidade indicando que
estes ndo entram substitucionalmente ao Ce. Também € possivel perceber que 0 aumento da
concentracdo dos ions dopantes provoca um aumento da intensidade das bandas que

caracterizam as lacunas de oxigénio.
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Figura 5. 11: Espectro Raman amostra de Ce;,Fe,Zn,0,.5, X = 0,01, 0,05 e 0,1 calcinadas a) 400 e b) 600°C
por uma hora. ¢) Ampliagdo para visualizacdo das bandas em torno de 260 e 600 cm™calcinadas a 400°C. d)
bandas em torno de 261, 365, 465, 600 e 670cm™calcinadas a 600°C. As linhas tracejadas sd0 um guia para 0s
olhos.
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Figura 5. 12: Espectro Raman da amostra de Cej.,,Fe,Zn,0,.5 x = 0,01, 0,05 e 0,1 calcinadas a) 800 e c)
1000°C por uma hora. ¢) Ampliacdo para visualizacdo das bandas em torno de 250, 266, 465, 600, 671 cm™. d)
das bandas em torno de 260, 364, 465, 600, 652 e 670 cm™ As linhas tracejadas sd0 um guia para os olhos.
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5.3.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ce;.5«NiyZn,O, 5

As amostras dopadas com niquel Ce;.2xNixZnxO,.s com x = 0,05 e 0,1 calcinadas a

400, 600 e 800°C séo mostradas nas Figuras 5.13 .
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Figura 5.13: Espetros Raman das amostras Ce;_,Ni,Zn,0,.scom a) x = 0,05 e ¢) x = 0,1calcinadas a 400, 600 e
800°C por uma hora. Ampliacdo b) para x = 0,05 e d) para x = 0.1. As linhas verticais s&o um guia para os olhos.

Os espectros s&o semelhantes e apresentam a banda principal em torno de 463 cm™

para x = 0,05 e um pequeno deslocamento deste foi observado para 464 cm™ quando x = 0,1.

Ainda é possivel identificar as bandas relacionadas as lacunas de oxigénio em 263 e 260 cm’

1

para x = 0,05 e 0,1, respectivamente. Duas outras bandas foram observadas em torno de 550 e

633 cm™ nas amostras com x = 0,05, quando a dopagem aumentou para x = 0,1 essas bandas

sofreram um deslocamento para 559 e 637 cm™, respectivamente.
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5.3.2 MATRIZ MISTA CeO,-ZNnO: Ceys1-9FexZNo51902-5

5.3.2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN DA MATRIZ MISTA Cey5Zny50,.5

O espectro Raman da matriz mista CexZnO,s com x = 0,5 calcinada a 1000°C é
mostrado na Figura 5.14. Alim, et al, 2005, obtiveram o espectro de nanocristais de ZnO e a
banda principal ficou em torno de 436 cm™ e corresponde ao modo vibracional E; (alto) e no
ZnO bulk, em torno de 439 cm™ que corresponde ao modo vibracional E, (alto) com um
deslocamento de 3 cm™para direita. O CeO, de estrutura clbica tem sua banda principal em
torno de 458 (ASKRABIC, 2011) e 465 cm™ que, como visto anteriormente, corresponde ao
modo vibracional F,4. Entdo, a banda principal de nossa amostra em torno de 464 cm™ tem a
contribuicdo da banda principal do ZnO e do CeO,. Na parte interna do grafico ha uma
ampliacdo do mesmo, onde é possivel identificar a existéncia das bandas em torno de 330 e
593 cm™ que séo atribuidas aos modos vibracionais 2-ph e A1(LO), respectivamente do ZnO.
A banda em torno de 257 cm™ corresponde ao modo relacionado & presenca de lacunas de

oxigénio conforme figura abaixo.
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Figura 5. 143: Espetro a)Raman da matriz mista Ce,Zn,O,; com x = 0,5 calcinada a 1000°C. A banda principal
esta em torno de 464 cm™ e tem a contribuicdo dos modos vibracionais F, (CeO,) e E, (ZnO). Na parte interna
do grafico hd uma ampliacdo para melhor visualizagdo das bandas de menor intensidade. Do lado direito,
espectro Raman do ZnO (ROMCEVIC et a.l, 2008).
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5.3.2.2 ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Ceg 5(1-x)ZNo 51-x)F€x02-5

Os espectros Raman das amostras da matriz mista dopada com Fe, Cegs(1-xZNo5(1-x)
FexO,.5, com x = 0,005, 0,01, 0,495, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,075 e calcinadas a 1000°C sé&o
mostrados na Figura 15 Em todas elas, a banda de maior intensidade estd em torno de 463 cm’
! Uma ampliacéo para melhor visualizacdo das bandas de menor intensidade é mostrada nas

Figuras 5.15b e ¢ s&o mostradas.
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Figura 5. 15: a) e b) Espectros Raman das amostras Ceg 5(1.xZNo 51-x)FexO2-5 ,calcinas a 1000°C e com diferentes
concentragdes de ions dopantes de Fe. ¢) Ampliagdo dos espectros Raman das amostras para x = 0,005, 0,01,
0,02, 0,03 e 0,04. c) para x = 0,005, 0,075 e 0,1. As linhas verticais sdo um guia para 0s olhos.
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Em relacdo a matriz mista sem dopantes (Figura 5.14), o pico principal passou de 464
para 465 cm™, esse deslocamento é insignificante o que nos permite concluir que a insercdo
dos ions de Fe ndo provocou uma mudanca significativa da banda de maior intensidade
indicando que estes ndo tendem a entrar substitucionalmente ao Ce. Também é possivel
perceber que, de maneira geral, 0 aumento da concentragdo dos ions dopantes provoca um
aumento da intensidade das bandas que caracterizam as lacunas de oxigénio.

Para as amostras com x < 0,05em relagdo as amostras dopadas com concentra¢des
menores, ou seja, X < 0,04 as bandas de menor intensidade se deslocaram para valores
menores. E a banda em torno de 715 cm™ na matriz mista n&o esta presente em nenhuma das

amostras dopadas com Fe.

5.3.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ceg s5(1-xZN0 51-C0xO2-5

Na Figura 5.16 sdo mostrados os difratogramas para as amostras Cegs-xZNo5(1-x)
Co,05.5 ,com x = 0,05, 0,1, 0,15 e 0,2. A banda principal esta em torno de 463 cm™, estas
bandas e devido a contribui¢éo dos modos vibracionais do CeO; de estrutura cubica (F,y) e do
ZnO de estrutura hexagonal (E;). O aumento da concentracdo de ions de Fe ndo provocou
mudanga significativa da banda de maior intensidade, o que indica que os ions de Fe ndo

entram substitucionalmente no sitio do Ce.
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Figura 5. 16: a) Espectros Raman das amostras Cegsu-x) ZNosa-x) C0xO-.5 calcinas a 1000°C e com diferentes
concentragdes de ions dopantes de Co.b) Espectro Raman do Cos;0,4/grafeno hibrido, as bandas em torno de 193,
482, 525, 615 e 686 sdo tipicas do Co;0, (HAEGYEOM KIM et al, 2011)
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Os espectros das amostras aqui estudadas ndo apresentaram bandas relacionadas as
lacunas de oxigénio em torno de 260 e 600 cm™. As bandas em torno de 193, 482, 525, 615 e
686 sdo tipicas dos modos vibracionais do Co3;04 (HAEGYEOM KIM et al, 2011).

5.3.2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DAS AMOSTRAS Ceg 5(1-xZNo 51-x) NixO2-5

O espectro das amostras Cegs(1-xZNo51-xNixO25 com x = 0,1, 0,15 e 0,2 e calcinadas a
100°C s&o mostradas na Figura 5.17. A banda principal esta em torno de 463 cm™ e é devido
as contribui¢cdes dos modos vibracionais do CeO, de estrutura cubica e do ZnO de estrutura
hexagonal. Essa banda n&o sofreu nenhum deslocamento significativo com o aumento da
concentracdo dos ions de Ni, isso significa que os ions de Ni ndo entram substitucionalmente
no sitio do Ce.

Bandas relacionadas as vacancia de oxigénio sdo observadas em torno de 266 e 600
cm™’. Tais bandas aumentaram de intensidade com o aumento da concentragdo dos fons de Ni.
Outra banda em torno de 535 cm™ foi observada na amostra com x = 0,20. Essa banda pode
esta relacionada a formacdo de NiO. O padrdo Raman do NiO (IBASE, 2011) é mostrado na
Figura 5.28. Percebe-se que ha uma banda que coincide com a banda em torno de 535 cm™ da

amostra com x = 0,20.

a) b) 1000 °C

463
]

© L

= — X = 0,2 8 g 8

@ N o ©

s \-.—-/
S s

= x = 0,15 R,
[ =

2

E — N = 0,1 j

200 300 400 500 600 700 800200 300 400 500 600 700 800
-1
Deslocamento Raman (cm’' )

Figura 5. 17: a) Espectros Raman das amostras Cegs1-xZNosa-NixO2.; calcinas a 1000°C e com diferentes
concentragdes de ions dopantes de Ni. b) Ampliacdo dos espectros Raman, as linhas verticais sdo um guia para
os olhos para localizar as bandas de menor intensidade.
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5.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS

54.1 MATRIZ CeO,: Ce1,Zn,0O,.5e Ce2Zn,M,0,.5 (M = Fe, Co e Ni)

5411 MEDIDAS MAGNETICAS DA MATRIZ CeO,

Particulas de CeO, com muito cristalinas possuem apenas fons de Ce** que, por ndo
possuirem elétrons desemparelhados em sua estrutura eletronica, atribuem uma caracteristica
diamagnética para esse dioxido (SUNDARESAN, 2006). Porém, conforme a morfologia e o
tamanho de particulas, esse composto pode apresentar defeitos do tipo lacunas de oxigénio
que provocam uma reducdo da quantidade de fons de Ce™ e um aumento na quantidade de
fons Ce*® (PUSHKAREYV, 2004), que possuem elétrons desemparelhados (BRITO, 2011).

A curva de M x H a 300 K da amostra Ce; xZnxO,.; com x = 0 e calcinada a 800°C ¢
mostrada na Figura 5.18. Ela apresentou um comportamento ferromagnético com Ms ~ 0,7
emu/g, Mr ~ 0,07 emu/g e Hc ~ 0,08 kOe onde a contribuicdo diamagnética foi subtraida. A
subtracdo da componente linear diamagnética foi feita ajustando uma reta nos dados do 2°
quadrante e outra reta com os dados do 4° quadrante (Figura 5.18a). Uma média foi calculada
de ambas as retas e entdo subtraida dos dados de M x H da Figura 5.30a, resultando no grafico
da Figura 5.18b.

A medida da magnetizacdo em funcdo da temperatura foi realizada nos protocolas
ZFC e FC com campo aplicado de 1000 Oe € mostrada na Figura 5.18c O comportamento é
predominantemente diamagnético, conforme indicado pela curva de magnetizacdo em funcédo
do campo. A dependéncia com a temperatura com o inverso da suscetibilidade (x*) com
campo magnético aplicado de 1000 Oe é mostrada na parte interna do grafico da na Figura

5.31. Ha uma regido de comportamento linear caracteristica de um material diamagnético.
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Figura 5. 18: a) Curva de magnetizagdo M x H a 300 K para Ce;,Zn,O,.; com x = 0 para a amostra calcinada a
800°C. b) Curva de M x H com remocéo da contribui¢cdo diamagnética. ¢) Magnetizacdo versus temperatura nos
protocolos ZFC e FC para Ce;,Zn,0,.;com x = 0 para a amostra calcinada a 800°C. Na parte interna do gréafico
é mostrada a dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC com campo magnético aplicado

de 1000 Oe.

5412 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Ce;.,Zn,05.;

A Figura 5.19 mostra as curvas M x T em protocolos ZFC e FC para as amostras
Ce1xZnyOy5 para X = 0,05 e 0,1 calcinadas a 600 e 800°C, respectivamente. O aumento da
temperatura provocou uma diminui¢cdo da magnetizagdo de saturacdo devido aos efeitos de
agitacdo térmica. As amostras ndo apresentaram irreversibilidade magneética que ¢é
caracterizada pela separacdo das curvas ZFC e FC, indicando que ndo ha um conjunto de
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particulas magnéticas nanométricas ndo interagentes, uma vez que as curvas ZFC e FC das
amostras ndo se juntaram para uma posterior separacao.

A linha de irreversibilidade significa que abaixo de uma determinada temperatura (Tir)
0 material exibe comportamento ferromagnético ndo-reversivel. Os efeitos de
irreversibilidade estdo associados a ndo-homogeneidade do material, que é devido a
impurezas, defeitos na rede, precipitados, granularidade, lacunas(estes séo alguns exemplos)
os quais dificultam a entrada ou saida livre dos vortices das amostras (Freitas, 2005). Também
ndo foram encontradas as temperaturas de blogueio (Tg) que é determinada pelo maximo na
curva ZFC.

As curvas sdo tipicas de matérias FM com temperatura critica acima da temperatura
ambiente. A curva com x = 0,05 calcinada a 800°C apresenta uma contribuicdo diamagnética
pois suas curvas estdo ligeiramente abaixo do zero.

A auséncia de um méximo na ZFC é uma indicacdo da auséncia de uma temperatura
de bloqueio que poderia estar associada a formacdo de nanoparticulas no estado
superparamagnético. A amostra com 10% de concentracdo dos ions dopantes apresentou uma
Ms = 0,009 emu/g, enquanto que a amostra com 5% apresentou uma Ms ~ 0, 0008 emu/g para
as amostras calcinadas a 600°C. Para as amostras calcinadas a 800°C os valores encontrados
para a magnetizagéo de saturacdo foram de Ms ~ 0,0081emu/g e Ms ~ 0,0018 emu/g para x =
0,1 e 0,05, respectivamente. Além disso, medidas de ZFC e FC indicam que a temperatura de

Curie (Tc) das amostras esta acima da temperatura ambiente.
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Figura 5.19: Magnetizacdo versus temperatura nos protocolos ZFC e FC para Ce;4Zn,O,5 com x = 0,1 e 0,05
para as amostras calcinadas a a) 600 e b) 800°C.
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Para altas temperaturas, as curvas ZFC e FC sdo coincidentes, mas quando a
temperatura se aproxima de Tg as curvas comecam a divergir a partir de uma temperatura,
chamada de irreversibilidade (Ti;). Esta temperatura T, indica o inicio do bloqueio dos
clusters de diametros maiores, acima desta temperatura os clusters apresentam um
comportamento superparamagnético

Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade () DC e do inverso da
suscetibilidade (%) nas amostras Cey..Zn,O,.5 com x = 0,05 e 0,1 calcinadas a 600 e 800°C
em um campo magnetico aplicado de 10000e ¢ apresentada nas Figuras 5.20. Os dados foram
tomando usando o procedimento de esfriamento sem campo (ZFC). Podem ser observados
dois comportamentos lineares na curva y™* um do tipo Curie (linha tracejada ) e outro Curie-
Weiss (linha cheia), o primeiro descreve um paramagneto (PM) com a curva passando pela
origem e o0 segundo € devido a uma cotribuicio AFM com quando x = 0,05 calcinada a 600
°C. Quando x = 0,1 e calcinada tanto a 600°C quanto a 800 °C ha uma contribuicdo FM em

altas temperaturas (linha cheia) e outra contrubuicdo PM (liha tracejada)
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Figura 5. 20: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra Ce;.4Zn,O,.s com X
= 0,05 e 0,1 calcinadas a a) 600°C e b) 800 °C em um campo magnético aplicado de 10000e. A linha pontilhada
indida o comportamento PM e a linha cheia 0 comportamneto FM.

Medidas de M x H e M x T foram feitas paras as amostras com x = 0,1 e 0,05 e
temperaturas de calcinacdo de 600 e 800 °C. A Figura 5.21a mostra as curvas de

magnetizacdo versus campo para as amostras de Ce;.xZnxO,.5 X = 0,1 e 0,05. A magnetizacdo
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(Ms) aumentou com o aumento da concentracdo de zinco e da temperatura de calcinagéo. A
magnetizacdo (Ms) a 2 K para dopagem de 5% foi de 0,01 emu/g enquanto que para dopagem
de 10%, a magnetizacdo de saturacdo foi de 0,10 emu/g, ou seja, dez vezes maior que amostra

com 5% de ions dopantes.
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Figura 5. 21: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce;,Zn,0,.5 com x = 0,1 e 0,05 para as
amostras calcinadas a 600°C.

A Figura 5.22 mostra as medidas de M x H para as amostras com as mesmas
concentragdes nominais das amostras estudadas anteriormente sendo que a temperatura de
calcinacdo de foi de 800°C durante uma hora. A magnetizacdo de saturacdo é ligeiramente
maior a 2 K com valores de Ms = 0,12 emu/g e Ms = 0, 005 emu/g para x = 0,1 e 0,05,
respectivamente que as calcinadas a 600°C. As amostras também apresentaram

ferromagnetismo a temperatura ambiente com valores de Ms = 0,03 emu/g e Ms = 0, 0003
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emu/g para x = 0,1 e 0,05, respectivamente e superiores aos encontrados para as amostras
calcinadas a 600°C.
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Figura 5. 22: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce; 4Zn,0,.; com x = 0,1 e 0,05 para as
amostras calcinadas a 800°C.

Esta evidente que o aumento da temperatura de calcinacdo melhorou as propriedades
magnéticas das amostras aqui estudas, bem como o aumento da concentracdo dos ions
dopantes, no caso zinco. Na Tabela 5.3 sdo mostrados 0s parametros magnéticos (
magnetizacdo remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc) calculados a partir das curvas de
histerese para as amostras calcinadas a 600C e 800°C/1h com concentra¢gdes nominais de 5 e
10%.
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Comparando as amostras dopadas com Zn com a matriz mista, percebe-se que a 300 K
a magnetizacdo de saturagdo é da mesma ordem sendo que a amostra dopada com 10% de Zn
e calcinada a 800°C apresentou uma maior magnetizacdo de saturacdo. Segundo as medidas
de M x T a matriz apresentou um comportamento diamagnético enquanto que as amostras

dopadas com Zn apresentaram um comportamento predominantemente paramagnético.

Tabela 5. 3 : ParAmetros de histerese Mr e Hc a 2 e 300K para as amostras Ce; ,Zn,0,.; para x = 0,05 e
0,1calcinadas a 600 e 800°C/1h.

600°C 2K 300 K

X 0,05 0,1 0,05 01

Mr (emu/g) 1,76x10* 9,7x10° 3,91x10° 4,23x10°

Hc (kOe) 0,1783 0,8153 0,1730 0,0497
800°C 2K 300 K
X 0,05 0,1 0,05 01

Mr(emu/g) 9,56 x10° 5,73 x10° 4,835 1,47 x10™

Hc (kOe) 00333 00664 01641  0,0274

Os resultados da espectroscopia Raman mostram que as bandas associadas as lacunas
de oxigénio aumentam de intensidade com o aumento da concentracdo dos ions dopantes. As
medidas magnéticas mostram que a Ms também aumenta com a concentracdo dos ions
dopantes, isso € um indicativo de que as lacunas de oxigénio contribuem com o ordenamento
FM.

54.1.3 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Ce;.»,Zn,C0,0-.;

A Figura 5.23 mostra as curvas M x T em protocolos ZFC e FC. A amostra com X =
0,1 apresentou o maior valor de Ms aproximadamente igual a 0,002 emu/g, seguida pela
amostra com x = 0,05 Ms ~ 0, 0016 emu/g e x = 0,01 com Ms ~ 0, 001emu/g para as amostras
calcinadas a 600°C e Ms ~ 0, 038 emu/g para x = 0,1, 0, 031 emu/g para x = 0,05 e 0, 001
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emu/g para x = 0,01. As curvas ZFC ndo apresentaram um maximo que corresponderia a

temperatura de bloqueio de acordo com a explicacgdo vista anteriormente.
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Figura 5. 234: Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K para Ce;.,,Zn,C0,0,.5 com x = 0,01, 0,05 e 0,1 para

as amostras calcinadas: (a) 600 e (b) 800°C.

Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade () DC e do inverso da

suscetibilidade (') na amostra Cey..Zn,C0,0,.5 com x = 0,01, 0,05 e 0,1 calcinada a 600 e

800°C em um campo magnetico aplicado de 10000e é apresentada nas Figuras 5.24 Todas as

amostras apresentaram dois comportamentos lineares na curva x* um do tipo Curie (linha

tracejada) e outro Curie-Weiss (linha cheia), o primeiro descreve um paramagneto (PM) com

a curva passando pela origem e o segundo é devido a uma cotribuicdo AFM. Na amostra com

x = 0,05 e calcinada a 800°C ( Figura 5.24b) ha uma contribuicdo FM em altas tempertauras,

como indica a curva de M x H para essa amostra a 300 K.
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Figura 5. 24: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra Ce;.5,Zn,C0,0,.5

calcinadas a 600 e 800°C com a) x = 0,01, b) 0,05 e ¢) 0,1 em um campo magnético aplicado de 10000e.

Nas Figuras 5.25 sé@o mostradas as curvas de magnetizacéo versus campo das amostras
de Ce;-2xZnxCoxO,-s para x = 0,01, 0,05 e 0,1 calcinadas a 600°C a 2 e 300 K. As amostras
apresentaram ferromagnetismo a 2 K (Figura 5.25a), com valores de Mg aproximadamente
iguais a 0,2 emu/g para x = 0,1 e 0,02 emu/g para x = 0,05 e 0,01, respectivamente sendo que
a magnetizacao de saturacdo e aproximadamente igual para x = 0,01 e 0,05 de ions dopantes
de zinco de cobalto, que é dez vezes menor que a magnetizacdo de saturacdo que a amostra
com x = 0,1 de ions dopantes. As amostras apresentaram baixos valores de magnetizacéo
remanente e campo coercivo com valores de Mr aproximadamente iguais a 3,78x10°°,

3,43x10™ e 4,59x107, emu/g para x = 0,01, 0,05 e 0,1 respectivamente. Os valores de Hc
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foram de aproximadamente 0,2861, 0,0171 e 0,0107, 0,0171 e 0,2861 kOe para x = 0,01,
0,05 e 0,1, respectivamente.

Ainda na Figura 5.25b, 600°C, pode-se ver que as amostras também apresentaram
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente com valores de magnetizacdo de
saturacdo aproximadamente iguais a 3,1x10°, 6,99x10™ e 8,55x10™emu/g e valores muito
pequenos de campo coercivo e magnetizacdo remanente de valores aproximadamente iguais a
Mr = 4,8x107°, 8,47x107 e 3,29x10" emu/g e Hc ~ e 0, 0639, 0,0024 € 0,1772, kOe para x =
0,01, 0,05 e 0,1, respectivamente. O comportamento da magnetizacdo remanente e do campo
coercivo para ambas as temperaturas (2 e 300 K) indicam uma forte contribuicdo
superparamagnética. No entanto, a magnetizacdo de saturacdo é alcancada pelas amostras

indicando um comportamento ferromagnético.
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Figura 5.25: Curvas de magnetizacdo M x H a (a) 2 e (b) 300 K para Ce;.»Zn,C0,0,.5scom x = 0,1 e 0,05 para
as amostras calcinadas a 600°C. Do lado direito dos graficos ha uma ampliagdo da parte interna das curvas de
histerese.
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Em comparagdo com as amostras calcinadas a 600°C (Figura 5.25), as amostras
calcinadas a 800°C (Figura 5.26), apresentaram uma maior magnetizacdo de saturacdo a 2 K
(Figura 5.26a), (que foi de Mg ~ 0,4 emu/g para x = 0,1 e Ms ~ 0,08 emu/g, cerca de duas
vezes maior na amostra com 10% de ions dopantes e de quatro vezes para a amostra com 5%
de fons dopantes. Os valores da magnetizacdo remanente a 2 K foram de 1,45x10™* emu/g
para x = 0,05 e 6,01x10™ emu/g para x = 0,1. Os valores de campo coercivo foram de 1,97
x10° kOe e 2,23x10° kOe para x = 0,05 e 0,1, respectivamente. N&o foi possivel calcular a
magnetizacdo remanente e 0 campo coercivo nas curvas de M x H a 300 K (Figura 5.26b).

Os espectros Raman dessas amostras mostram que as bandas relacionadas as lacunas
de oxigénio aumentam com o aumento da concentracdo dos ions dopantes nas amostras
calcinas a 600 °C. Para as amostras calcinadas a 800 °C ndo houve uma alteracéo consideravel
na intensidade dessas bandas com o aumento da concentracdo dos ions dopantes de modo que

ndo mudancas significativas na maioria dos parametros magnéticos (Ms, Hc e Mr).
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Figura 5. 26: Curvas de magnetizacdo M x H a a) 2 e b) 300 K para Ce;.,,Zn,C0,0,.5com x = 0,1 e 0,05 para as
amostras calcinadas a 800°C.

5.4.1.4 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Ce; »,Zn,Fe,O,.;

A dependéncia da temperatura do momento magnético nas curvas FC e ZFC para
amostras com x= 0,01, 0,05 e 0,1 de Fe calcinadas a 400, 600 e 800°C, sendo o0 campo
aplicado de 1 kOe sdo mostradas nas Figuras 5.27 Observa-se que ha uma contribuicdo
superparamagnética nas amostras calcinadas a 400°C (Figura 5.29a) a em baixas temperaturas
nas amostras com x = 0,05 e 0,1 que vai diminuindo com o0 aumento da temperatura de
calcinacdo. A magnetizacdo das amostras revela um comportamento ndo reversivel abaixo de
determinada temperatura denominada de temperatura de irreversibilidade, que corresponde a
bifurcacdo entre as curvas de magnetizacdo ZFC e FC a partir de um comportamento
magnético reversivel acima de Tirr. Para a curva ZFC, com o0 aumento da temperatura fracéo
de particulas para a qual a temperatura esta acima de Tg aumenta. Isto favorece, inicialmente,
o alinhamento dos momentos magnéticos com o campo aplicado, porém, com o aumento
adicional da temperatura as flutuacGes térmicas reduzem a magnetizacdo induzida.

Para as amostras Ce;xZnsFexO,.s calcinadas 400°C (Figura 5.27a) a temperatura de
bloqueio foi igual a 19 K para x = 0,05 e 0,1, para temperatura de calcinacdo de 600°C (Figura
5.27b). Tg ~ 22 e 19 K para x = 0,05 e 0,1, respectivamente. A 800°C(Figura 5.27c), a
temperatura de bloqueio foi de aproximadamente 185 e 30 K para x = 0,05 e 0,1,
respectivamente.

A magnetizacdo FC aumenta perceptivelmente com a diminuicdo da temperatura e
uma ligeira tendéncia a saturacdo é vista para baixas temperaturas nas amostras calcinadas a
600 e 800°C, isso aponta para a existéncia de particulas muito pequenas. A 400°C ndo existe
essa tendéncia de saturacdao devido a uma forte contribuicdo superparamagnética que diminui
com o0 aumento da temperatura de calcinacdo. As amostras com x = 0,01 N&o apresentaram
Tg ou Tirr em nenhuma das temperaturas de calcinacdo estudadas.

Os méaximos observados nas curvas ZFC, nas amostras calcinadas a 600 e 800 °C estdo
associados com a temperatura de bloqueio média (Tg) para um conjunto de particulas
considerando que o alargamento da banda de magnetizacdo ZFC decorre da distribuicdo de

tamanho que produz a distribuicdo da temperatura de bloqueio.
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Figura 5. 27: Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K com campo aplicado de 1000 Oe para Ce;  Zn,Fe, 0,5
com x = 0,01, 0,05, 0,1 para as amostras calcinadas: a) 400, b) 600 e c¢) 800°C.

A dependéncia com o inverso da suscetibilidade (x) nas amostras Ce;.oxZnxFe,Oz-5
com x = 0,01 e 0,05 ( Fogira 5.28) e 0,1 (figura 5.29) calcinadas a 400, 600 e 800°C seréo
mostrados a seguir. com campo magnético aplicado de 1000 Oe Na Figura 5.28 é mostrada a
dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética para 0 Ce;oxZnxFexO,.5 com x = 0, 01
(Figura 5.28a) em funcdo da tempertaura. Na amostra calcinada a 400 °C, ha duas regides de
comportamento linear um do tipo Curie (PM) e outro do tipo Curie-Weiss. A linha cheia

indica um comportamento FM com a temperatura de Curie acima da temperatura ambiente. O
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outro comportamento linear esta representado pela linha tracejada.A curva tende a passar pela
origem indicando um comportamento PM. A 600 °C, ha um comportamento AFM
representado pela linha cheia e outra regido linear que tende apassar pela origem
carcaterizando um comportamento PM (linha tracejada). A 800 °C (Figura 5., além do
comportamento PM (linha tracejada passando pela origem) ha um acompotamento FM.

Na Figura 5.28b é mostrada a dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética
para 0 Cep.oxZngFex0,.s com x = 0,05 em funcdo da tempertaura. O campo magnético aplicado
foi de 1000 Oe. Pode ser observado duas regies lineares, uma que passa pela origem
devido ao comportamento PM e outra do tipo Curie-Weiss que caracteriza um comportamento
FM .

A dependéncia do inverso da susceptibilidade magnética com a temperatura para o
Ce1oxZnyFex0,.5 com x = 0,1 é mostrada na Figura 5.29. E observado dois comportamentos
lineares um do tipo Curie que indica um comportamento PM e esta representado pelas linhas
tracejadas e outro do tipo Curie-Weiss representado pelas linhas cheias. A 400 °C ha um

comportamento FM (linha cheia) com temperatura de Curie acima da temperatura ambiente.
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Figura 5.28: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra Ce;.pZn,Fe,Oy 5
coma) x = 0,01 e b) x = 0,05 calcinadas a 400, 600 e 800°C em um campo magnético aplicado de 1000 Oe.
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Figura 5. 29: Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra Ce;.ZnFe,Os.5
com x = 0,1 calcinadas a 400, 600 e 800°C em um campo magnético aplicado de 1000 Oe.

A Figura 5.30 mostram as medidas de magnetizacgdo em fungdo do campo nas
temperaturas de 2 e 300 K para as amostras dopadas com ferro nas concentragdes de 5 e 10%
para x = 0,05 e 0,1calcinadas a 400, 600 e 800°C/1h.

O aumento da temperatura provocou uma diminuicdo da magnetizacdo de saturacao,
como previsto, devido aos fatores térmicos, fazendo com que 0 momento magnético diminua
com o aumento da temperatura. A magnetizacdo de saturacdo aumentou com a concentragdo
de ions dopantes e com o aumento da temperatura, exceto para x = 0,1 calcinada a 800°C que
apresentou uma Ms ligeiramente inferior que a amostra de mesma concentracdo calcinada a
600°C a 2 K.

A amostra com x = 0,05 e temperatura de calcinacdo igual a 400°C apresentou um
comportamento ferromagnético a 2 K (Figura 5.30a) com Ms ~ 0,3 emu/g e valores de Mr ~
0, 0362 emu/g e Hc ~ 0, 6440 kOe, quando a concentracdo de dopantes € igual a 0,01 a
amostra apresentou um comportamento paramagnético com saturagdo da curva em campos
elevados. A 300 K (Figura 5.30b) para x = 0,1 apresentou Ms ~ 0,06 emu/g enquanto que para
X = 0,05 a Ms ~ 0,01 emu/g. Neste caso, um comportamento superparamagnético foi
observado caracterizado pela auséncia de Mr e Hc

Para as amostras calcinadas a 600°C/1h com x = 00,1, 0,05 e 0,1 as curvas de
magnetizacdo em funcdo do campo sdo mostradas na Figura 5.31. A 2 K (Figura 5.31a), a

amostra com 10% dos ions dopantes apresentou um comportamento ferromagnético uma Ms
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~ 2 emu/g e valores de Mr ~ 0,38 emu/g e Hc ~ 0,97 kOe, enquanto que para uma
concentragdocom x = 0,05 a Ms ~ 0,1 emu/g, Mr ~ 0, 072 emu/g e Hc ~ 0,74 kOe. Paraa x =
0,01 a amostra apresentou um comportamento superparamagnético sem campo COercivo ou
magnetizacdo remanente. A temperatura ambiente as curvas apresentaram saturagcdo com
valores de Ms aproximadamente iguais a 0,06 emu/g tanto para x = 0,05 quanto para x = 0,1
com comportamento superparamagnético (SPM) com auséncia de Mr e Hc.
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Figura 5. 30: Curvas de magnetizacdo M x H a) 2 K para Ce;  Zn,Fe,0,.5x = 0,01 e 0,05 e b) 300 K para Ce;.
xZnyFe, 0,5 com x = 0,1 e 0,05 para as amostras calcinadas a 400°C. Na parte interna do grafico ha uma
ampliagdo da parte interna das histereses para baixos campos.



T=2K/600°C

-1.2 4

-1.8

a)
2.4 T T 0.5 /
1.8 ] - P P-P-P
’ =
] g ]
1.2 1800 ———
(=2] 1 PPPIDPPIBIL
3 0.6 < [CXCRe T -
D 0.0 -0.5 5 /0 3
w E 18] ]
=-0.6 .

\
\

Ms(x104;mulg)

99

-2.4 T T T T T T ]
-60 -40 -20 20 40 60 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04
H(kOe)
b) T =300 K/ 600 °C
0,008 0,01
0,004 -
>
—
=
£ 0,000 4 0,00
D
—
w
=
-0,004 -
-0,008 T T T T T T T -0,01 T
-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 -5 0 5

H(kOe)

Figura 5. 31: Curvas de magnetizacdo M x H (a) 2 K e (b) 300 K para Ce;.,Zn,Fe,0,.5com x = 0,01, 0,05 e 0,1
para as amostras calcinadas a 600°C. Na parte interna dos graficos hd uma ampliacdo parte interna das histereses
para baixos campos.

A 2 K, as amostras apresentaram comportamento ferromagnético com magnetizacao
de saturacdo igual a Ms ~ 0,24, 0,35 e 1.5 emu/g para x = 0,01, 0,05 e 0,1, respectivamente e
calcinadas a 800°C séo mostradas na Figura 5.33.

Para concentracdo de 1% de ions dopantes a amostra apresentou comportamento
superparamagnético com Mr e Hc aproximadamente iguais a zero. Enquanto que para X =
0,05 a magnetizacdo remanente foi de 0,41 emu/g e campo coercivo igual a 0,76 Oe. Para x =

0,1 a magnetizagdo remanente foi de 0,46 emu/g e o campo coercivo foi de aproximadamente

0,89 kOe.
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A temperatura ambiente a magnetizagdo de saturacdo observada foi de Ms ~ 0,09

emu/g para X = 0,1 e Ms ~ 0, 003 emu/g para x = 0,05. N&o foi observado magnetizacao

remanente ou campo coercivo para as concentracdes de 5 e 10%.

a) T=2K/800°C
2 T T T T T T 0,6
—®»—x=0,1 _ 4
(=2]
@ x = 0,5 'ooooooo E Z
® x=0,0 So0
1 4 $o =
=
—
S _ /
= >3 PBPBDC /
E o IPBIP 05’6—6 -3 [¢) 6
<@ PO DP = v
L2 =
= E /
-1 — #‘2 le) /I
=
223200 =2 //
-2 T T T T T T -5
-45 -30 -15 15 30 45 -0,05 0,00 0,05
H(kOe)
b) T =300K /800 °C
15 T T T T T T 0102
| —o—x=0,1
1 5 x=0,05 ARy pP=
- e O -
=)
= 5 -
£
D
> © 0,00
>
=" 5] o
0’08//%
PR PP
104 PP i /
-15 T T T T T T 0’02
-60 -40 -20 o] 20 40 60 -0,3 0,0 0,3
H(kOe)

Figura 5. 32: Curvas de magnetizacdo M x H (a) 2 K e (b) 300 K para Ce; ,ZnsFe,0,.5com x = 0,1 e 0,05 para
as amostras calcinadas a 800°C.na parte interna dos graficos ha uma ampliagdo da parte interna das histereses
para baixos campos.

Os parametros magnéticos destes pos (magnetizacdo de saturagdo, magnetizacdo

remanente e campo coercivo a 2 K) calculados a partir da curva de histerese encontram-se

dispostos nas Tabelas 5.3 e 5.4. Esses parametros sdo muito importantes, pois nos permitem

identificar se o material é ferro, antiferro, para ou diamagnético.
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Tabela 5.3: Pardmetros de medidas das histereses a 2 K para as amostras Ce; Fe,Zn,O,_5 calcinadas a 400, 600
e 800°C.

Amostra (2 K) 400°C 600°C 800°C
CeoFeyZn, 0y

X (%) 5 1 1 5 10 1 5 10
Ms (emu/g) 0,3 0,14 09 07 2 024 035 15
Mr(emu/g) 0,37x10% 3,2x10* 6,2x10* ~0,8 0,38 ~3,8x10” 0,044 0,46
Hc (kOe) 0, 64 0,02 009 ~07 097 ~002 076 0,89

Tabela 5.4: Parametros de medidas das histereses a 300 K para as amostras Cey.,,Fe,Zn,0,_scalcinadas a 400,
600 e 800°C

Amostra (300 K)  400°C 600°C 800°C
CeFeZn, O,
X (%) 5 10 5 10 5 10
Ms (emu/g) 0,01 0,06 0,06 006 0,03 0,09
Mr(emu/g) - - ~0 ~0 -~8x10° ~9x10°
Hc (kOe) - - ~0 ~0 ~0,047 ~0,072
5.4.1.5 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Ce;.5,.ZnNi O,

A Figura 5.33 mostra as curvas M x T em protocolos ZFC e FC para a amostra Ce;-
xZNxNikO2.5 com x = 0,1 e calcinadas a 800°C por uma hora, foi observado um
comportamento tipico de um material paramagnético. A dependéncia com a temperatura da
susceptibilidade (%) DC e do inverso da suscetibilidade (X'l) nas amostras Ce.o,ZnyNixO,.5
com x = 0,1 com campo aplicado de 1000 Oe é mostrado na parte interna do grafico da Figura
5.34. H& uma regido com um comportamento linear do tipo Curie-Weiss onde e possivel
observar um comportamento antiferromagnético com Tc negativo.

As curvas de M x H para a amostra Ce;»ZnyNixO,.5 com x = 0,1 é mostrada na
Figura 5.33. A 2 K a histerese apresentada € tipica de um material FM com Ms ~ 0,03 emu/g,
Mr ~ 0,001 emu/g e Hc ~ 0,5 kOe. A 300 K a amostra tem um forte comportamento PM.
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Figura 5.33: a) Curvas de magnetizagdo M x T para a amostra Ce;.»ZnNi,O,5 com x = 0,1 e calcinada a
800°C. b) a dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC na amostra em um campo
magnético aplicado de 1000 Oe. Curvas de magnetizacdo M x H ¢) 2 e d) 300 K para a amostra Ce;.oxZnyNi,Oy.;
com x = 0,1 e calcinada a 800°C.
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542 MATRIZ MISTA: Cey5Znp50,.5¢€ Ceoy5(1_x)zn0’5(1_x)FeX02_5

5421 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Ce5Zny50-.

A magnetizacdo em funcdo do tempo em protocolos ZFC e FC da amostra
CeosZnos0O25 € mostrada na Figura 5.35. A curva caracteristica de um material
paramagnetico. As curvas ZFC e FC foram obtidas sob um campo de 1000 Oe no intervalo 2
< T <300 K. A magnetizacdo de saturacdo, Ms ~ 0,45 x 10 emu/g. A dependéncia com a
temperatura com o inverso da suscetibilidade (x) em um campo magnético aplicado de
10000e € apresentada na parte interna do grafico da figura 5.36. H& dois comportamento
lineares um do tipo Curie (linha pontilhada) correspondente ao PM e outro do tipo Curie-

Weiss (linha cheia) correspondente ao AFM.
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Figura 5.34: a) Curvas de magnetizacdo M x T a 2 e 300 K para Ce;4Zn,O,; com x = 0,5 para as amostra
calcinada a 1000°C com campo aplicado de 10000e. b) Dependéncia com a temperatura do inverso da
susceptibilidade DC na amostra com campo magnético aplicado 1000 Oe.

As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo (M x H) para a amostras
Ceons5Znos502-5a 2 e 300 K sdo mostradas na Figura 5.35. A matriz mista apresentou a 2 K, Ms
~ 0,08 emu/g e a temperatura ambiente o valor de Ms caiu para aproximadamente 0,06 emu/g.
Na parte interna de cada um dos graficos ha uma ampliacdo para mostrar a parte interna da
curva de histerese. Em ambas o valor do campo coercitivo é aproximadamente igual a zero. O
valor da magnetizagdo remanente (Mr) é de 2,6 x 10* e 1,1x10° emu/g para 2 e 300 K,

respectivamente.
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Figura 5.35: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo (a) 2 K e (b) 300 K para Ce;.Zn,0,.5 com x = 0,5
para as amostra calcinada a 1000°C.

5.4.2.2 MEDIDAS MAGNETICAS DAS AMOSTRAS Cegsi9ZNos-
x)FexOZ-6

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T) em protocolos ZFC e
FC no intervalo 2 < T < 300 para as amostras Ceg s1-x)ZNo5(1-xFex02-5 com x = 0,005, 0,02,
0,03 e 0,04 sdo mostradas na Figura 5.37 e para x = 0,05, 0,075 e 0,1 sdo mostradas na Figura
5.38. As amostras com x < 0,04 o campo aplicado para realizacdo da medida foi de 1000 Oe e
para as amostras x < 0,05 0 campo aplicado foi de 100 Oe.

As mostras com x < 0,04 apresentaram um comportamento semelhante nas medidas de
M x T. Em todas elas ha uma contribuicdo superparamgnética (SPM) com uma ligeira
diminuicdo da mesma com o aumento da concentracdo dos ions dopante de Fe. Ainda nessas
medidas € possivel estimar o valor da temperatura de bloqueio (Tg) acima da qual o sistema
apresenta comportamento superparamagnético (SPM), onde as curvas de M(T) exibem
caracteristicas de sistemas paramagnéticos com valores de momentos magnéticos
excessivamente altos (GOUVEIA, 2005). A Tg foi de aproximadamente 12, 12,5, 14 e 10 K
para x = 0,0005, 0,02, 0,03 e 0,04, respectivamente.

A dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade (x*) é mostrada na
parte interna dos graficos de M x T. As amostras com x = 0, 005 e 0,02 (Figura 5.37a e 5.37b)
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apresentaram duas regides com comportamentos lineares, a primeira correspondente ao AFM
e a segunda ao FM sugerindo uma temperatura de Curie acima da temperatura ambiente,
conforme parte interna dos graficos da Figura 5.64. Para x = 0,03 e 0,04 (Figura 5.37 c e
5.37d) as regides de comportamento lineares indicam um comportamento FM. A regido de
comportamento linear em baixa temperatura indica um comportamento PM para x = 0,03,
pois a curva tende a passar pela origem dos eixos. Para x = 0,04 ao se extrapolar a curva ela
indica um comportamento AFM.

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas nos
protocolos ZFC e FC no intervalo 2 < T < 300 K. Para x = 0,05 (Figura 5.38a) o
comportamento apresentado é tipico de um AFM e apresentou Tg ~12 K. Para x =
0,075(Figura 5.38b) e 0,1 (Figura 5.38c) ha uma contribuicdo FM que pbde ser identificada
devido a tendéncia de saturacdo da curva FC em baixas temperaturas. A Tg foi de
aproximadamente 27 e 13 K, respectivamente.

Abaixo de Ty a magnetizagdo diminui tendendo a zero quando a temperatura tende a
zero. Materiais AFM também tém sido estudados, embora em menor escala, e tém destaque
na construcdo de valvulas de spin, cabecas de leitores de discos rigidos magnéticos e
memorias magnetoresistivas de acesso aleatorio (MRAM), por exemplo (ALBUQUERQUE,
1997; BURKETT, 1997; AMBROSE, 1999).
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Figura 5. 36: Curvas de magnetizacdo em fungdo do tempo para Cegs(1-xZNo501-F€x02-5 com &) X = 0,005 b ) x
=0,02,d) x=0,03 e e) x=0.04 com campo aplicado de 1000 Oe. Na parte interna dos gréficos é mostrada a
dependéncia com a temperatura da do inverso da susceptibilidade DC nas amostras.
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Figura 5. 37: Curvas de magnetizagéo em funcgdo do tempo para Cegsu-ZNosa-xFexO2-s com a) x = 0,05, b) x
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com a temperatura do inverso da susceptibilidade DC nas amostras.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo para amostras Cegs-x)ZNo,s5(1-
wFexO2.5 com x = 0, 005 e 0,02 sdo mostradas na Figura 5.38. A observagéo de ciclos de
histerese em 2 e 300 K com significativa remanéncia e moderados valores de campos
coercivos conforme detalhe exibido na Figura 5.38 € uma clara indicacdo do estado
ferromagnetico com campos de saturagdo da ordem de 40 kOe. A 2K a Ms ~ 0,19 e 0,14

emu/g para, o campo coercitivo Hc ~ 0,40 e 0,20 kOe e a magnetiza¢ao remanente Mr ~ 0,024
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e 0,010 emu/g para x = 0,005 e 0,02, respectivamente. E notavel que o momento magnético
diminuiu com o aumento da temperatura, o que é esperado devido ao efeito de agitacao
térmica.

No grafico M x H para Cegs(1-x)ZNo,5(1-x)Fex02-s com X = 0,03 a 300 K ndo vemos uma
saturacdo da magnetizacdo a medida que aumentamos campo magnético aplicado, de forma
que a amostra ndo se desmagnetiza completamente para nenhuma temperatura medida
indicando um comportamento PM, como mostra a Figura 5.59. Em relacdo a matriz mista a
2K, a insercdo de ions dopantes de Fe aumentou a magnetizacdo de saturagdo bem como
magnetizagdo remanente e 0 campo COercivo.

O gréafico de M x T para as amostras Ceg 5(1-xZNo 5(1-x)Fex02-5 com x = 0,05, 0,075 e 0,1
a 2 K é mostrado na Figura 5.60. As curvas confirmam um comportamento ferromagnético
caracteristico com remanéncia, campos coercivos e campos de saturacdo. O valor de Ms ~
0,12, 0,8 e 0,75 emu/g, o valor de Hc ~ 0,42, 0,95 e 1,23 kOe, € Mr ~ 0,014, 0,20 e 0,13
emu/g para x = 0,05, 0,075 e 0,1, respectivamente. A 300 K, as amostras apresentaram um
fraco FM como pode ser visto na parte interna do grafico na figura 5.70.

Os espectros Raman mostraram que para as amostras com x < 0,04 as bandas
relacionadas as lacunas de oxigénio estdo presentes e ha um discreto aumento de suas
intensidades com o aumento da concentracdo dos ions dopantes. Para as amostras com x <
0,05 e ha somente uma banda relacionada as lacunas em 257 nm que ndo varia sua
intensidade significativamente com o aumento da concentracdo dos ions dopantes. Estas

ultimas amostras apresentaram uma maior Ms que as primeiras.
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Figura 5.38: Magnetizagéo em fungéo do campo a (a) 2 e (b) 300 K para a amostra Ceg s(1-4ZNg 5(1-9FexO2-5 COM
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Nas tabelas a seguir sdo mostrados o resumo das amostras aqui estudas com seus respectivos
comportamentos e parametros magnéticos para o sistemas da matriz CeO, e sistema da matriz mista
Ce0,-Zn0.

Tabela 5.5: Resumo dos comportamentos e parametros magnéticos do sistema CeO,:M .

Matriz Ce02
Amostra [EDD H, '::'EGH C-E.;-..,Emugﬂ.g_t '::'Eu_ azl'lu_cl_g
Bo0=Crh - M= ~0.0002 emuig M=~ 00007  emulg
Mr ~3,81x107 emulg Mr~ 4,23 x 107 emulg
Hc ~ 173 Oe Hc ~ 50 Oe
Com portame nio: FM FRA
200 =T Th Mz ~ 0.0007 emuig | M= ~ 00003 M= -~ 0,003 emulg
Mr~ 0,07 emuig Mr~ 4 8x107 hr ~ 0
Hc ~ 80 O Hc ~ 164 Oe Hc ~0
Comportamento | FM FI FIA
Amostra [3['[' H, I.'.:-E.,_-HCD.NEmuGH C-E.Luﬂmugzmﬂﬂ“ E:EgquEmﬂM

aulsLTh Mz ~ SxT0 emulg M= ~ G, Tl enmuig W= -~ 2 = T0 enmulig
Mr~4 8x10"emuig | Mr~8,47x10" emug Mr~ 3,289 x 107 emuig
Hc ~ 64 Oe Hc ~ 2.4 0a Ho ~ 18 Oe
Comportament | FRM FRA FI
200 T Th - M= ~5=10 M= ~3,2x10
Comportamenio FIM FI
Amostra [3DD H:, mﬁwFﬂgu'sz'GH C‘Eu_uF‘Eu_u-’.Emu-’DH ':'Eu_uFE.u_'zl'Iu_'DH
40057 Th - M= ~0.07 emulg M= ~ 0,08 emulg
Com portame nio: FM FRA
ao0=Crh Mz ~ 0,02 emuig M= ~0.00 emulg M= ~0,050 emuig
hir ~ 0 hr ~0 hir ~0
Hc~ 0 Hc ~0 Hc ~0
Com portame nio:
200 =T Th - M= ~0.03 emulg M= ~0,09 emulig
- Mr ~ &x107 emulg Mr ~ 9 x107 emuig
- Ho ~ 47 Oe Hc ~T2 Oe
Com portame nio FM FRA

Amostra (300 K)

CegaMia fng 1Oe

Comportame nio

FM




Tabela 5.6: Resumo do comportamento e parametros magnéticos dos sistema CeO2-ZnO: M.

Matriz Mista Ce0z-Zn0
Amostra (300 K) | CeosZmosO25 | Ceogsrsdno ssrsFen oosOzs| Ceo ssafno sssFen 02025
1000°C/h Ms ~ 0,06 Ms~ 0,07 emulg Ms~ 0,02 emulg
Mr~1 1x10° Mr~ 0,05 emulg Mr~ 0,03 emulg
He ~( He ~ 80 Oe He ~30 Oe
Comportamento FM FM
Amostra (300 K) CeprsZngrshennsOss | Cepasnoashen 10z
1000°C/1h Ms ~0,02 emulg Ms ~0,04 emulg
Mr~0,19 emulg Mr~017 emulg
He ~ 30 Oe He ~ 110 Oe
Comportamento FM FM

111
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6 Conclusoes
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos dois sistemas, o primeiro cuja matriz para insercao dos ions
foi 0 CeO, e 0 segundo, composto por uma matriz mista CeO,-ZnO; ambos dopados com
metais de transicdo em concentracGes estequiométricas previamente calculadas (secdo 4.1.1).
Foi possivel obter pds de CeO, puro e dopado bem como da matriz mista pura e dopada em
diferentes temperaturas de calcinacéo.

As analises de DRX do primeiro sistema mostraram que foi possivel obter pos
cristalinos de fase Unica atribuida ao CeO, de estrutura cubica do tipo fluorita de com grupo
espacial Fm3m para as amostras Ce;.xZnxO,.5 com x =0, 0,05 e 0,1, Ce1.xZnxC0xO,.5 com X
= 0,001 e 0,05 e Ce.xZnxFexO,.5 com x = 0.00, 0.05 e 0.1. A partir dos difratogramas foi
possivel estimar um limite de solubilidade inferior a 10% nas amostras dopadas com Co e Fe
e um estreitamento dos picos indicando um aumento no tamanho dos cristalitos. A matriz
mista Ceg5Znos50,.5 pura e quando dopada com Fe, Co e Ni apresentou picos caracteristicos
tanto do CeO, de estrutura cubica do tipo fluorita quanto do ZnO de estrutura hexagonal do
tipo wurtzita para x < 0.05.

A presenca das lacunas de oxigénio foi detectada pelas andlises de espectroscopia
Raman, mostradas nas sec¢fes 5.31 e 5.3.2. Nos dois sistemas estudados indicando que o
ferromagnetismo apresentado pelas amostras tem uma forte contribuicdo das mesmas tanto
nas amostras estudadas o sistema um quanto no sistema dois.

Quanto ao comportamento magnético, o primeiro sistema estudado Ce;x«ZnyO,.s com X
= 0, 0,05 e 0,1 apresentaram ferromagnetismo em 2 e 300K. Neste caso, 0 aumento da
concentracdo de dopantes e 0 aumento da temperatura de calcinagdo melhoraram a resposta
magnética das amostras estudadas. Nas amostras dopadas com cobalto e zinco ou ferro e
zinco, a magnetizacdo de saturacdo Ms aumentou com o aumento dos ions dopantes e
apresentaram ferromagnetismo a baixa temperatura e em temperatura ambiente. O
comportamento da magnetizacdo remanente e do campo coercivo para ambas as temperaturas
indicam uma forte contribuicdo superparamagnética. No entanto, a magnetizacao de saturagdo

é alcancada pelas amostras indicando um comportamento ferromagnético.
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As amostras dopadas com ions Fe apresentaram uma maior magnetizacdo de saturagdo
a temperatura ambiente em comparacdo com as amostras dopadas apenas com Zn e com as
dopadas com Co.

As curvas de M x T das amostras das amostras Ce;.xZnyO,.s com x = 0, 0,05 e 0,1
quanto das amostras Ce;xZnxCox0,.; foram tipicas de materiais paramagnéticos e nao
apresentaram temperatura de blogueio (que pode estar associada a formacao de nanoparticulas
estado superparamagnético) ou de irreversibilidade. As amostras Ce;.xZnyFex0O,5, com X =
0,01 apresentou curva caracteristica de um material paramagnético, quando a concentragdo
foi elevada para x = 0,05 e 0,1 as curvas passaram a descrever um material ferromagnético
que teve a contribuicdo superparamagnética diminuida com o aumento da concentra¢do do
ions dopantes e uma ligeira tendéncia a saturacdo foi vista para baixas temperaturas nas
amostras calcinadas a 600 e 800°C, isso aponta para a existéncia de particulas muito
pequenas.

A matriz mista apresentou um fraco comportamento ferromagnético em 2 e 300 K,
embora sua curva de M x T tenha uma forte contribuicdo paramagnética. Quando dopada com
ferro, Ceix.yFexZn,O,5 x = 0, 005, 0,02, 0,05, 0, 075 e 0,1, comportamento ferromagnético
caracteristico com remanéncia, campos coercivos e campos de saturacdo 2K foi observado. A
300K, com excecdo da amostra com x = 0,03 que apresentou um comportamento
paramagnético, as amostras aqui estudadas apresentaram um comportamento diamagnético.
Sendo assim, as amostras estudadas no sistema um, por ainda apresentarem um fraco
ferromagnetismo a 300K sdo as indicadas para a construcao de dispositivos spintrénicos que
possam operar em temperatura ambiente.

As andlises das curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para as amostras
CeqxyFexZnyOy5 com x < 0,04 indicaram a presenca de fase ferromagnética. Com o aumento
do campo magnético aplicado houve um aumento do momento magnético como ja era
esperado. Uma transicdo muito interessante foi observada nas medidas de M x T. A partir de X
= 0,05, as curvas foram caracteristicas de material antiferromagnético com temperatura de
Néel variando entre 12 e 14 K. Materiais AFM também tém sido estudados, embora em
menor escala, e tém destaque na construcdo de sensores magnetoresistivos (valvulas de spin),
cabecas de leitores de discos rigidos magnéticos e memdrias magnetoresistivas de acesso

aleatorio (MRAM), por exemplo.
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As analises da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade () ¢ do inverso da
suscetibilidade (x*) DC nas amostras nos permitiram confirmar o comportamento magnético
das amostras e nos permitiram concluir que na mesma amostra, em alguns casos, ha mais de

um comportamento magnético.
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Sugestoes para trabalhos futuros
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Fazer refinamento Rietveld para analisar quantitativamente as fases obtidas nas
amostras, 0s parametros de células e as posi¢fes atbmicas das amostras obtidas;

2. Medidas de Fluorescéncia de Raios X para analise elementar e quimica das amostras
produzidas;
Caracterizacdo morfologica das amostras

4. Medidas de espectroscopia Mdssbauer para obter informacdoes de natureza
magnética (campo hiperfino), elétrica (desvio isomérico, interagdo quadrupolar) ou
vibracional (fracao livre de recuo, deslocamento Doppler de 2a. ordem).

5. Calcinar as amostras numa atmosfera oxidante ou a vacuo e verificar se h4 uma
mudanca na resposta magnética do material

6. Preparar as amostras na forma de filmes finos e caracteriza-las estrutural e

magneticamente e comparar os resultados com os das amostras em forma de pé.
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