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RESUMO

A versatilidade dos materiais nanoestruturado tém impulsionado a pesquisa em
diversas areas tecnolégicas. Neste cenario, o composto FeMnOs se destaca por suas
promissoras aplicacdes em materiais superparamagnéticos, catalise de oxidacéo e
termistores, além de seu potencial para sensores e baterias de ions de litio. Com o
objetivo de explorar essas caracteristicas, o FeMnOs foi sintetizado na forma de
nanocomposto utilizando o método sol-gel pela rota Pechini. A sintese foi realizada
em solucao aquosa e baixa temperatura, iISSO assegurou um processo seguro e eficaz.
A estequiometria bem definida utilizada na sintese corroborou para a confirmacgéo da
formacdo do composto. As propriedades do material foram sistematicamente
investigadas, permitindo a determinacao precisa de sua composi¢ao e a avaliacdo de
suas propriedades por meio de um conjunto de técnicas de caracterizacdo
complementares. A espectroscopia Mossbauer e o refinamento Rietveld dos dados de
difracdo de raios X indicaram uma predominancia de bixbyite (Feo,2sMno,75)203, com
uma proporcdo de 94%, além de uma fase minoritaria de hematita (6%). Em
microscopia eletrénica de transmisséo e espectroscopia Raman, as fases FeMnOs e
hematita foram confirmadas. As medidas magnéticas indicaram uma transicao
paramagnética-ferrimagnética na fase majoritaria. As informacfes obtidas por
ressonancia magnética mostraram um comportamento de vidro de spin na superficie,
onde foi evidenciada uma transicdo do comportamento paramagnético para o
comportamento de vidro de spin no sistema das nanoparticulas de (Feo,25Mno,75)203.
A espectroscopia UV-Vis apresentou um resultado compativel com o perfil de um

material semicondutor, mostrando um gap de banda de aproximadamente 2,87 eV.



ABSTRACT

The versatility of nanostructured materials has driven research in various technological
fields. In this scenario, the FeMnO3; compound stands out for its promising applications
In superparamagnetic materials, oxidation catalysis, and thermistors, in addition to its
potential for sensors and lithium-ion batteries. With the aim of exploring these
characteristics, FeMnO; was synthesized as a nanocomposite using the sol-gel method
via the Pechini route. The synthesis was carried out in an agueous solution and at low
temperature, which ensured a safe and effective process. The well-defined
stoichiometry employed in the synthesis corroborated the confirmation of the
compound's formation. The material's properties were systematically investigated,
allowing for the precise determination of its composition and the evaluation of its
properties through a set of complementary characterization techniques. Mossbauer
spectroscopy and Rietveld refinement of X-ray diffraction data indicated a
predominance of bixbyite (Feo2sMno7s).03, With a proportion of 94%, in addition to a
minor hematite phase (6%). Both FeMnOs; and hematite phases were confirmed by
transmission electron microscopy and Raman spectroscopy. Magnetic measurements
indicated a paramagnetic-ferrimagnetic transition in the major phase. Information
obtained by magnetic resonance showed spin glass behavior on the surface, where a
transition from paramagnetic to spin glass behavior was evidenced in the
(Feo.2sMno,75).03 nanoparticle system. UV-Vis spectroscopy Yyielded a result consistent

with a semiconductor material profile, showing a band gap of approximately 2.87 eV.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia € um dos campos mais promissores nos ultimos anos, uma vez
qgue, envolve varias areas da ciéncia e engenharia. Os materiais hanometricos tém
caracteristicas Unicas que podem ser adequadas a uma infinidade de aplica¢ces. Para
analisa-los deve-se considerar a definicdo do termo nanomaterial. Um material pode
ser denominado como nano, se uma de suas dimensdes lineares for inferior a 100 nm
(1 nm=10°m) [1].

Quando particulas ou cristalitos de um determinado material se apresentam na
escala nanométrica, frequentemente exibem propriedades distintas daquelas
observadas em seus correspondentes materiais macroscépicos. A literatura apresenta
diversos exemplos de como as dimensdes do material podem afetar suas
propriedades magnéticas, opticas, elétricas, térmicas e quimicas [1].

Consequentemente, essas propriedades singulares tém despertado grande
interesse nas areas de eletrbnica, geracado de energia, medicina e farmacéutica [2].

Outro fator que pode afetar as propriedades dos compostos € o método de sua
sintese, portanto, os estudos desses materiais precisam levar em consideracdo a
metodologia utilizada, buscando ser o mais simples, rapido, barato e que permite alta
precisao, reprodutibilidade e resultados confidveis. Varios métodos séo aplicados para
produzir ceramicas magnéticas, dentre os quais destacamos o método sol-gel.

O FeMnOs tem sido aplicado como possuem aplicagcdes importantes como
materiais superparamagnéticos, catélise de oxidagéo, termistores de coeficiente de
temperatura negativo (NTC-T)[3]. As propriedades do FeMnOs sdo descritas como
ferrimagnético a temperatura ambiente seguido de um antiferromagnético ordenando
abaixo de 36 K [4].

As ligas metalicas comumente constituidas por um elemento terra-rara e um
metal de transicdo tém despertado grande interesse cientifico. O interesse se deve ao
fato desses materiais possuirem propriedades magnéticas que os tornam indicados
para a producdo de imas permanentes de alto desempenho. H4A muitos compostos
diferentes que podem ser formados pela combinacao de elementos terra-rara e metais
de transicdo 3d (Mn, Fe, Co e Ni). Sistemas como esses podem apresentar

simultaneamente a elevada magnetizacéo e forte anisotropia magnetocristalina das
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terras raras e a forga de acoplamento magnético proveniente dos metais de transicdo
3d [5-6].

Oxidos com estrutura tipo perovskita, o termo vem do mineral titanato de
calcio (CaTiOs) com uma estrutura cristalina especifica, e o termo também é utilizado
para se referir a um grande numero de compostos, sua formula geral € ABOs, em que
A e B sdo cations e C € um anion, o qual geralmente é o ion 6xido O%8].

Normalmente, as perovskitas sao ilustradas como uma estrutura cubica ideal.
No entanto, quando apresenta uma pequena distor¢ao, ocorre variacfes na simetria,
assim, a estabilidade cristalografica das perovskitas e suas estruturas depende do
fator de tolerancia, proposto por Goldschmidt para medir desvios do padréo ideal de
estruturas cubicas [7].

Nesse trabalho o 6xido misto de ferro e manganés (FeMnQOs), foi sintetizado
pelo método sol-gel. Este tem sido utilizado com sucesso para a obtencdo de uma
ampla gama de materiais ceramicos, pois inclui etapas de baixo custo, permite melhor
controle da estequiometria e temperaturas de sintese mais baixas, além de ser capaz
de trabalhar em solucdo aquosa e ndo necessitar de cuidados especiais com a

atmosfera.


https://www.scielo.br/j/qn/a/7fGqwHXzFZwLMr8X6vMhVZR/#B2_ref
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oxidos tipo Perovskitas.

Os oxidos tipo perovskita sdo c solidos cristalinos com a férmula estrutural
ABOs. Na natureza, foi encontrado pela primeira vez como titanato de calcio (CaTiO3)
[8], foi descoberto por Gustav Rouse em 1839 e recebeu o nome do mineralogista
russo Conde Lev Alexevich Von Perovski [9], e por isso 0 nome Perovskita. Em 1926,
0 quimico e mineralogista Goldschmidt obteve a primeira perovskita sintética na
Universidade de Oslo, a partir da qual o termo perovskita descreve uma nova classe
de combinacgfes de diferentes céations de acordo com a mesma estequiometria geral.

Goldschmidt definiu o padréo ideal para uma estrutura cubica [7], no qual ele
propds um coeficiente de tolerancia (t) usado para classificar o desvio do padréo ideal
de uma estrutura cubica do tipo perovskita, t € um namero adimensional calculado a

partir da razao dos raios idnicos, de acordo com a equagéao 1:

rg+r,

t= T rarre)

(Eq. 1)

Em que 1,, 1, e 1, s&o os raios ibnicos de A, B, e O, respectivamente.
Geometricamente, em uma estrutura de perovskita cubica ideal onde os atomos se
tocam perfeitamente, e esse fator € calculado a partir das distancias interatbmicas A-

O e B-0, definidas, respectivamente, segundo as equacdes 2 e 3:

(ra* 70) = 7 (Eq. 2)
o+ 1) = > (Eq. 3)

em que a corresponde ao parametro de célula unitaria cubica.

A estrutura ideal de uma perovskita € representada por uma estrutura
cristalina. O cation A estd nos vértices da célula unitaria com o numero de
coordenacdo a 12 ions de oxigénio; cation B, & geralmente menor e esté localizado

no centro da estrutura e esta coordenado a 6 ions de oxigénio nos quais compartilham
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seus vértices formando o octaedro, conforme apresentado na figura 1(a) e suas
distor¢des na figura 1(b)[10].

A B X
® 0 ¢
A B O;

Cations Anion

rd
/7 »
U‘,“.f l'_‘J '
/ @ W
2 . L '
g
>;',' - . /,::)
lal 70 e« /
.\:} o / 1/\;_-
- [
) . »
asW

Romboédrica 3 Tetragonal

gnp=y arbic

Figura 1- (a) Representacdo da perovskita composta por uma estrutura tridimensional do octaedro, (b)
Representacao da distor¢do do octaedro, Fonte: Adaptado.[10].

Quando o valor de t é igual a 1, o padrdo de empacotamento é dito ideal, e
corresponde ao ponto em que 0s cations e anions estdo em contato perfeito entre si
e todas as distancias A-O séo iguais a V2 das distancias B-O. Quando t >1 ha um
espaco no sitio B permitindo que os ions nessa posi¢cdo tenham espaco e possam se
mover dentro do octaedro.

Considerando o comprimento de ligacdo aproximado da soma dos dois raios
ibnicos, o valor t de uma perovskita ideal deve ser 1,0. No entanto, experimentalmente,
Goldschmidt descobriu que o valor t da maioria das perovskitas cubicas esta entre 0,8
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e 1, e que as perovskitas que apresentam distorcdo ocorrem em alguns pontos da
faixa de t, em que; t € maior que 1 é hexagonal, 0,71 a 0,8 ortorrbmbica ou
romboédrica e tetragonal menor que 0,71.

Assim o fator de tolerancia, o fator octaédrico (Fo) também é de extrema

importancia para entendimento sobre a estrutura desses materiais, o fator octaédrico
é definido por Fo = 13,/1,. O efeito gerado na inclinacdo do octaedro provoca a

mudanca na distancia A — O e altera o0 nimero de coordenacédo do sitio A, enquanto
a coordenacdao do sitio B pouco sofre alteracéo. A figura 1(b) ilustra as alteracdes que
podem ocorrer nas estruturas cristalinas, a estrutura cubica ideal pode se transformar
em outra estrutura (romboédrica, ortorrdmbica ou tetragonal) através das inclinacdes
octaédricas B-O a partir das trocas de anions ou cations na estrutura, a diferenca no
tamanho dos raios ibnicos causa distorcdo da rede causando uma mudanca na
simetria [11].

No entanto outro fator que deve ser levado em consideragéo para a formacao
das perovskitas € a carga eletroneutralidade para manter o equilibrio, portanto o
produto da adicdo das cargas de ions A e B deve ser equivalente a carga total dos
ions de oxigénio, uma distribuicdo apropriada da carga deve ser obtida nas formas de
A+B5+03, A*+B2+03 ou A3+B3+03[12].

2.2. Oxido de ferro e manganés Il - FeMnOs.

Sao conhecidos como 6xidos de ferro os compostos que sao formados pelo
elemento quimico Ferro (Fe) ligado com oxigénio (O), gerando uma grande variedade
de compostos.

Os o6xidos de ferro consistem em arranjos de anions (normalmente hexagonais
Ou cubicos) nos quais os intersticios sao parcialmente preenchidos com Fe divalentes
ou trivalentes. Oxidos de metais de transicdo, como 6xido de manganés, 6xido de
zinco, 6xido de cobalto usados como material anddico em baterias, sdo mais
acessiveis e mais resistentes do que outros materiais [13]. O 6xido FeMnOs apresenta
excelentes propriedades para aplicagcdo no campo de materiais magnéticos, sensores
e baterias de ions de litio [14], pode ser encontrado na natureza na forma do mineral

bixbyite e podendo apresentar a estrutura do tipo perovskita.



20

Em estudos aplicados, a investigagdo do (FeMnOs) mostrou bons resultados
COMO sensor capacitivo e promissor para aplicacdo em monitoramento de umidade
[15], particularmente, a facilidade das sinteses e a possibilidade de controlar e
manipular os materiais na escala atbmica pode prover uma versatilidade Unica. Além
disso, os oxidos de ferro sdo quimicamente inertes e biocompativeis, apresentando

imenso potencial em aplicacfes biotecnoldgicas

2.3. MAGNETISMO

2.3.1. Conceitos basicos

Os materiais podem ser classificados de acordo com a sua interagdo com um
campo magnético externo. Todos os materiais exibem caracteristicas magnéticas,
mas somente quando estdo na presenca de um campo magnético externo € que se
pode classifica-los de acordo com os tipos de interacdo e alinhamento entre 0s seus
momentos de dipolo magnéticos. Os principais tipos de comportamento magnético
sdo o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
o ferrimagnetismo [16].

Os primeiros registros de materiais magnéticos datam de aproximadamente
trés mil anos atras. Os chineses ja utilizavam as propriedades magnéticas de materiais
para fabricar bussolas ha dois milénios. No inicio do século XIX Oersterd descreveu a
relacdo entre o magnetismo e a eletricidade. Ele observou que a dire¢cdo de uma
corrente elétrica em um fio mudava a orientacdo de uma bussola.

Vérios outros trabalhos foram desenvolvidos até culminar com as equacdes
de Maxwell que descreve o comportamento dos campos magnéticos e elétricos e suas
interacdes com a matéria.

No final do século XIX, as descobertas sobre o funcionamento das
propriedades elétricas e magnéticas impulsionaram o desenvolvimento de motores
elétricos, geradores e transformadores culminando com uma revolucao tecnolégica.

O magnetismo é uma propriedade de todos os materiais, ou seja, todos 0s
materiais apresentam alguma propriedade magnética seja ele, soélido, liquido ou
gas[17].
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3. MATERIAIS MAGNETICOS

Toda a matéria é essencialmente composta de atomos, que por sua vez sao
compostos de elétrons que se movem ao redor do nucleo. As cargas em movimento
criam um campo magnético, entdo as propriedades magnéticas sdo derivadas da
estrutura eletrénica do atomo. Existem dois tipos de movimento para elétrons, orbital
e spin, e para cada um a um momento magnético de ligacdo. Esses momentos
magnéticos estdo relacionados com o0s momentos angulares dos elétrons
desemparelhados [18].

A componente orbital do momento magnético pode ser faciimente
compreendida pela analogia de uma orbita com um circuito elétrico. Assim, uma
corrente / passa por uma espira de area A terd& um momento magnético igual a m=/
A.

Além do momento magnético orbital, o elétron também possui um momento
angular intrinseco, ou spin. O momento magnético associado a cada forma de
movimento do elétron € uma grandeza vetorial, paralela ao eixo de rotagdo do spin e
perpendicular a érbita. Os dipolos magnéticos podem ser vistos como pequenos imas
com polos norte e sul. Assim, dipolos de igual magnitude tendem a anular seu efeito
se estiver alinhado de maneira antiparalela e somar se estiver alinhado paralelamente.
Podemos descrever um corpo que € magnetizado por seu momento

magnético com a equacao 4.

m=MV (Eq. 4)

onde M. é a magnetizagéo e V é o volume do corpo [19-21].

Quando um material é exposto a um campo magnético externo, seu momento
magnético contribui para a resposta do campo magnético aplicado, conhecido como
induc&o magnética. As propriedades indutivas se resumem a duas contribui¢cdes; um
é devido ao campo magnético externo em A, e o outro € devido a magnetizagcédo do

material. Na linguagem matematica, a inducdo magnética € representada pela

equacao 5:

B = po (H+M) (Eq. 5)



22

Onde uo é a permeabilidade magnética no vacuo.

Quando um campo magnético externo esta presente, 0s momentos magnéticos
dentro do material tendem a se alinhar na dire¢cdo do campo aplicado, quando isso
acontece dizemos que o material ficou magnetizado. A magnetizacdo de uma amostra
€ definida como a soma de todos os momentos magnéticos por unidade de volume

(v), mostrada na equagéo 6.

— 1 -
M=% i (Eq. 6)
A susceptibilidade magnética € uma grandeza que mensura a capacidade de
magnetizacdo que um material tem em relagcdo a um campo aplicado, é definido pela

Equacéo 7:
X=M/H (Eq. 7)
onde M é a magnetizacdo e X é a susceptibilidade (adimensional).

Os materiais podem ser classificados de acordo com sua susceptibilidade. As
substancias que apresentam susceptibilidade magnética negativa (x<0) podem ser
classificadas como diamagnéticos, e 0s que apresentam susceptibilidade positiva (x
>0) podem ser classificados como paramagnéticos, ferromagnéticos ou

ferrimagnéticos [19].

3.1. Tipo de comportamento magnético

Todos 0s materiais apresentam algum tipo de comportamento magnético, a
aplicacdo do campo magnético externo permite que os materiais sejam classificados
de acordo com seus padrdes de interacéo e alinhamento de momentos magnéticos.
Materiais magnéticos sdo materiais com momento magnético permanente, tém uma
ordem espontanea de longo alcance [22].

Uma amostra de material magnético é tipicamente formada a partir de
pequenas regibes ordenadas chamadas dominios, dentro dessas sub-regifes as

magnetizacdes apontam na mesma direcéo, variando entre os dominios. A aplicacao
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de um campo magnético externo altera a estrutura de dominios, mas o valor da
magnetizacdo em cada dominio permanece quase inalterado.

Os materiais magnéticos podem ser classificados pelo tipo magnético em trés
grupos principais: ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos. Os prefixos
que nomeiam esses diferentes comportamentos referem-se a natureza das interacdes
entre os dipolos magnéticos no material.

O diamagnetismo e o0 paramagnetismo sao outras formas de comportamento
magnético que ocorrem nos materiais, porém, essas manifestacdes s6 aparecem na
presenca de um campo magnético externo. Materiais que exibem magnetizacédo
espontanea abaixo de sua temperatura de desordenamento magnético sdo chamados
de ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Ainda existem materiais ordenados que nao

apresentam magnetizacado espontanea, sdo chamados de antiferromagnéticos[19-22].

3.1.1. Diamagnetismo

O diamagnetismo € uma propriedade comum a todos os materiais. A
contribuicdo diamagnética vem dos elétrons emparelhados, por isso, na maioria dos
casos, esta contribuicdo é muito pequena. O diamagnetismo é resultado do efeito de
um campo magnético variavel sobre os elétrons, de acordo com a lei de Lenz. Assim,
guando ha uma variacdo no fluxo magnético dentro da regido de corrente circular
formada pelo movimento dos elétrons das camadas preenchidas de um atomo, um
campo magnético na direcdo oposta a variacao do campo original sera induzido [19].

A mudanca no momento magnético € ocasionada por um torque que provoca
uma variacdo no momento angular orbital dos elétrons fazendo-os precessionar em
torno da direcdo do campo com uma frequéncia conhecida como frequéncia de
Larmor. Este momento diamagnético persistira enquanto houver campo aplicado.
Materiais diamagnéticos sao repelidos pelo campo magnético e ndo possuem
momento permanente, uma vez que ele desaparece na auséncia de um campo
externo. Um tipo importante de diamagnetismo é a supercondutividade [19].

Para N atomos por unidade de volume, cada um contendo i elétrons com
distancia quadratica média do elétron ao campo de (r?), temos, para a

susceptibilidade magnética, equacéao 8:
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T

) (Eq. 8)

__ Nuge? N (
6m, =1

onde e é a carga do elétron e me é a massa do elétron. Esta ultima formula é
conhecida como a formula de Langevin para o diamagnetismo. Perceba que, para o
diamagnetismo, a susceptibilidade é sempre negativa [19].

A susceptibilidade magnética dos diamagnéticos esta na faixa (10 a 10°) e
nao sofre alteragdo com a temperatura. Muitos materiais podem apresentar
diamagnetismo, incluindo moléculas diatbmicas, compostos organicos, gases inertes

e varios sais e ions metélicos e ndo metalicos [21].

3.1.2. Paramagnetismo

Materiais paramagnéticos possuem dipolos magnéticos permanentes, mas
sem magnetizacdo, ou seja, dipolos adjacentes que ndo interagem entre si e sao
orientados aleatoriamente, na presenca de um campo magnético externo eles se
alinham na direcéo e sentido do campo [21]. Assim como o diamagnetismo, € uma
forma muito fraca de magnetismo, exibindo valores de susceptibilidade na faixa (107
a 10®) e a susceptibilidade desses materiais diminui com o aumento da temperatura.
Exemplos de materiais paramagnéticos incluem certos gases diatdbmicos como O? e
NO, certos metais de transicdo como cromo, terras raras e seus sais e 6xidos. A
remocdo do campo magnético externo faz com que o material perca suas
propriedades magnéticas. O resultado do alinhamento na direcdo do campo € apenas
parcial. A tendéncia de alinhar os momentos magnéticos € oposta na agitacao térmica,
ou seja, um aumento na temperatura aumenta dos efeitos da distribuicdo aleatoria dos
momentos magneéticos, entdo a susceptibilidade Magnética é dependente da

temperatura, diminuindo quando ela aumenta, como pode ser verificado na figura 2:
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a b

Figura 2 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para sistemas com comportamento
paramagnético regido pela lei de Curie. (b) Orientacéo aleatéria dos momentos magnéticos[20].

Embora a aplicagdo de um campo provoque um efeito de orientacdo dos
dipolos magnéticos, este efeito concorre com o efeito da temperatura, causando o

efeito contrario.

3.1.3. Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos possuem dipolos magnéticos permanentes que se
interagem, com alinhamento paralelo. A magnetizacdo desaparece a uma certa
temperatura, conhecida como temperatura de Curie, onde os momentos de dipolo
magneético sdo dispostos aleatoriamente. Materiais com esta propriedade podem ter
uma suscetibilidade magnética tdo alta quanto (10°), quanto por exemplo o ferro,
cobalto, niquel e gadolinio sao os principais exemplos de materiais ferromagnéticos,
algumas ligas de manganés também apresentam essas propriedades [22].

Os momentos magnéticos de um sistema ferromagnético tendem a se juntar
formando regifes no interior do material no qual estdo alinhados na mesma direcéo e
sentido. Essas regides sdo chamadas de dominios magnéticos, exemplo na Figura 3.
Quando um campo magnético externo é aplicado ao material, tais superficies de
contorno de dominio, chamadas de paredes de dominio, come¢am a se mover a
medida que o campo aplicado aumenta, para maximizar o volume dos dominios com

um momento de dipolo que ja estavam relativamente bem alinhados com o campo
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aplicado e para reduzir daqueles cujos momentos de dipolo ndo estavam alinhados

favoravelmente em sua direcéo.

Figura 3 - Divisdo em dominios do material, mostra onde ha um alinhamento dos momentos magnéticos
na mesma direcdo, essas regides sdo denominadas dominios magnéticos [25].

3.1.4. Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo €& um fenbmeno intimamente relacionado ao
ferromagnetismo, mas ao contrario do ferromagnetismo, os materiais ferrimagnéticos
sdo compostos de ions distintos com dipolos permanentes e alinhamento antiparalelo
e desiguais. Na presenca de um campo magnético externo, eles se alinham na direcao
e sentido do campo aplicado, desaparecendo na temperatura de Curie, como pode
ser apreciado na figura 4:

Porém, alguns dos momentos magnéticos que estdo de forma oposta estao
distribuidos aleatoriamente e ndo conseguem anular por completo a magnetizacéo
espontanea. Comportamento similar com materiais com comportamento

ferromagnético, com a diferenca de observasse em menores temperaturas.
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Figura 4 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para um sistema com comportamento
ferrimagnético regido pela lei de Curie-Weiss. (b) Orientagdo dos momentos magnéticos onde é
possivel verificar a diferenca entre eles[20].

Como resultado o material apresenta uma magnetizacao de saturacao. Outra
caracteristica observada nestes materiais € a perda de seu comportamento
ferrimagnético acima da temperatura de Curie (Tc) mostrando entdo o comportamento
paramagnético. A susceptibilidade magnética desses materiais € alta e pode variar de
(102 a 10°). Essa propriedade é caracteristica de ceramicas de alguns elementos

como ferro Ill, manganés Il, cobre Il e outros ions [23].

3.1.5. Antiferromagnetismo

Materiais antiferromagnéticos tem momento de dipolo permanente, mas
nenhuma magnetizagéo devido ao alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo
de seus ions. Na presenca de um campo magnético externo, eles se organizam de
acordo com o sentido e a diregdo do campo aplicado com valores de susceptibilidade
de (0 a 10?). Seu principal exemplo é o 6xido de manganés Il, mas outros compostos
possuem essa propriedade como: 6xido de cobalto, 6xido de cromo e cloreto de cobre
[23]. Acima de uma temperatura critica, denominada Temperatura de Neel, o material
torna-se paramagnético. De acordo com a figura 5 sdo identificados os tipos de

comportamentos magnéticos, diamagnético, paramagnético ferromagnético.
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Figura 5 - Curva de magnetizacdo em funcdo de um campo para materiais diamagnéticos,
paramagnéticos e ferromagnéticos[24].

3.2. Magnetismo em composto de Ferro lll.

O ion Fe®* possui 5 elétrons em seu orbital 3d, que € uma configuracéo (orbital
semipreenchido). Em seu estado de alto spin, essa configuracdo resulta em 5 elétrons
desemparelhados, o que contribui significativamente para suas propriedades
magnéticas.

O ion Fe® quando estad ligado a compostos organicos em medidas da
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) a temperatura ambiente, é observado
gue o espectro de ressonancia mostre trés sinais, 0s quais estao relacionadas com o
fator giromagnético g. Estes valores encontrados sdo: g1 = 4.3; g2 = 2,4 e gz = 2,005.
Os quais séo explicados da seguinte maneira: Para g1 = 4,3 € associado a algum
composto ligado ao ion de baixa simetria 0 que € caracteristico dos compostos
organicos, em g2 = 2,4 € associado a ligacao do ferro com composto organico em um
estado de baixo spin. Para o, ja para o gs = 2,005 é associacdo com particulas
supermagnéticas. Tem sido mostrado que valores de g1 préximo a 4,3 é caracteristico
de sistemas que apresentam na sua estrutura simetria ortorrdombica enquanto préximo

a 2 é caracteristico de estruturas cubicas. [26].
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4. Método Sol-gel

O processo sol-gel é uma rota de sintese quimica que se baseia nas reacdes
de hidrélise e condensacéo, secagem e aguecimento, para uma posterior densificacao
do produto obtido. O termo sol é empregado para definir uma disperséo de particulas
coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto o termo gel
pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios.

O método dos precursores poliméricos (MPP) (ou método Pechini) tem
recebido grande atencdo por permitir a sintese de materiais em temperaturas
relativamente baixas e com caracteristicas controladas (estequiometria,
homogeneidade e tamanho das particulas). Tal método se baseia na formacéo de uma
resina polimérica produzida pela poliesterificagdo entre um complexo metélico
quelatado usando &cidos hidroxicarboxilicos e um polidlcool. O &cido citrico e o
etilenoglicol sdo os pares mais comumente utilizados neste método, (ver figura 6) [27].
Patenteado em 1967 por Magio Pechini [28], foi desenvolvido com o objetivo de obter

pés de oxidos multicomponentes de composi¢ao uniforme e nanoescala.

Formacio do citrato metalico

HOOC—CH; OH HOOC—CH;, /O -
/c Mt —— >C M
HOOC— CH, \C(I)OH HOOG—CH, \coo"
Acido Citrico +  Cition Metilico = Citrato Metalico
Esterificacao O Ester
HOOCG—CH, Q. ) H H === CH; O—!‘— CH, /O_ _
>C / | M + H(}—l‘— l‘—OH e >C ‘. M
HOOC— CH, \Cod H H wees CH,O0—C—CH, \('00:
0]
Citrato Metalico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 6 - Mecanismo de sintese do método de Pechini [27].

Entre as aplicacbes da solucédo precursora, os eletrodos recobertos sao

submetidos a tratamento térmico, que ocorre repetidas vezes para a geracdo do 6xido
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metélico, pois durante o aquecimento em temperaturas moderadas, ocorrem as
reacOes de esterificacdo e poliesterificacdo havendo a formagéo da resina polimérica,
apos a remocao do excesso de agua [27].

A presenca do polialcool (etilenoglicol) em solucdo permite que promova a
polimerizacdo entre o ion metalico citrato e o etilenoglicol. O aguecimento a uma
temperatura moderada de 80°C, produzindo uma resina polimérica altamente viscosa
[27], visando eliminar o solvente, uma vez formado o gel a temperatura sera elevado
para 250°C por 4 horas, e posteriormente pré-calcinada a 400 °C durante 3 h e
submetido a tratamento térmico a 900°C 72 h.

O polimero formado possui excelente homogeneidade na dispersao de
cations metélicos e, apés tratamento térmico adequado, a parte organica € removida,

dando origem a fase desejada.
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5. Metodologia e materiais utilizados.

SINTESE

ﬂ Estequio metria
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Figura 7 - Metodologia de sintese. (préprio autor).
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5.1. Reagentes utilizados

Para sintese dos materiais ceramicos foram utilizados os reagentes dispostos

na tabela 1, para os compostos de FeMnOs.

Cloreto de Ferro Il hexahidratado VETEC (99,9%)
(FeCls- 6H20)

Nitrato de Manganés Il tetrahidratado Sigma-Aldrich (99,9%)
Mn(Nos)2 4H20

Acidro Citrico Anidro P.A VETEC (99,9%)
(CeHgO7)

Etileno Glicol VETEC (99,9%)
(C2He02)

Tabela 1- Reagentes utilizados para sintese dos materiais ceramicos FeMnQOs. (Préprio autor).

5.2. Sintese das amostras

A sintese das amostras foi realizada conforme o procedimento a seguir;
Inicialmente em um béquer o acido citrico foi dissolvido em 20ml de 4gua bidestilada
aguecida a 80 °C sob constante agitacdo em um agitador magnético com temperatura,
KASVI modelo K40-1820H, em seguida foi adicionado o nitrato de manganés, apo0s
verificacdo visual de total dissolucéo foi adicionado o cloreto de ferro, novamente apos
verificagéo de total diluicdo foi adicionado o etilenoglicol finalizando a sequéncia dos
precursores para a amostra de FeMnOs.

Solu¢des aquosas de nitratos de manganés (0,4 mol/L) e ferro (0,8 mol/L)
foram misturadas em proporcéo estequiométrica (Fe3*Mn2*1:1). A mistura foi entdo
diluida em 50 ml de etilenoglicol (99% de pureza) mantendo a raz&o vol. 1:1. O meio
de reacdo homogéneo foi agitado a 80°C para garantir uniformidade. Apos a formacao
do gel, a temperatura foi elevada para 250°C para finalizar a reacdo. O produto
resultante foi posteriormente calcinado em atmosfera ambiente (900°C, 72 h) para
obter o composto nanométrico de acordo com os calculos estequiométricos, 0s

reagentes foram pesados em uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo
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AUW?22D cap:220g/e:1mg, a amostra de FeMnOs segue a razdo proporcional, (1:1:1),
sendo 3,169 de nitrato de manganés, 2,45g de cloreto de ferro, 2,419 de &cido citrico
e 11,25g de etilenoglicol.

Apos formada a resina polimérica, o material se apresenta em forma
gelatinosa de cor escura conforme a figura 8a, e em seguida foi submetido a um forno
tipo estufa de secagem da marca Quimis Q317b12 a uma temperatura de 400°C por
3h com intuito de quebrar as ligacdes do polimero e eliminar excessos de residuos de
matéria organica, o processo apresenta o material semicarbonizado, mostrando um
reticulado macroscépico e com aspecto poroso semelhante a uma espuma mostrado

na figura 8b.

Figura 8 - Inicio do processo de sintese(a), secagem do composto (b) e processo de calcinagéo
FeMnO3 (c,d). Fonte: (Préprio autor).



34

O material apds passar pela pré calcinagao figura 8c, foi desagregado em
almofariz e preparado para posterior calcinagéo na temperatura de 900°C por 72 horas
em uma rampa de aquecimento de 10°C/min em um forno da marca Carbolite, modelo
CWEF-13/5, conforme a figura 8d.

6. Técnicas experimentais

6.1. Espectroscopia Méssbauer

O efeito Mossbauer foi explicado pela primeira vez por Rudolf Ludwig
Mossbauer em 1957 e premiado com o Prémio Nobel em 1961. Os raios gama
emitidos pelo nucleo de uma fonte radioativa podem ser absorvidos por um nudcleo
ressonante da mesma espécie, que em um experimento é a amostra do material que
estd em andlise. Quando o emissor decai, emitindo um féton com a energia necessaria
e suficiente para excitar o absorvedor, ocorre o que € conhecido como "absorcao
ressonante nuclear" ou efeito Méssbauer[29], como pode ser verificado na figura 9.

Experimentalmente, quando o foton atinge a amostra ela pode ser absorvida
ou ndo, dependendo das condi¢cBes da ressonancia. A absorcéo ressonante ocorrera
somente quando a energia dos raios gama for iguais a energia de transicdo nuclear
de um nucleo Moéssbauer absorvedor. Devido as emissfes dos raios gama serem
produzidos na fonte sem perda de energia por retrocesso, o feixe de fétons gerado
apresenta um espectro de energias muito estreito. Entdo, através do movimento
controlado da fonte (modulacdo de energia pelo efeito Doppler), é possivel determinar
a largura de linha natural da transi¢éo entre dois estados.

Usando como fonte o isétopo radioativo °’Co, que decai por captura eletrénica
a um estado metaestavel do >’Fe com / = 5/2. Emitindo radiagdo gama, o ndcleo

passa ao estado excitado com /= 3/2.

Este estado é importante para o efeito Mdssbauer, jA que ao passar ao estado
fundamental com 7 = 1/2, o nacleo emite radiagdo gama com uma energia de 14.4
KeV.
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Figura 9 - Niveis de energia do >’Fe, as intensidades representadas em % de decaimento.[31]

E esta energia que é usada para obter a ressonancia entre nucleos do
emissor e absorvedor. As diferencas de energia entre 0s niveis nucleares do emissor
e absorvedor surgem das diferentes perturbacdes que os nicleos sofrem ao interagir
com o0s nucleos da sua vizinhanca. Estas interacdes sdo chamadas de interacfes

hiperfinas [31].

Existem trés interacdes fundamentais: Interacdo monopolar elétrica (deslocamento
isomérico), Interacdes quadruplares elétricas (desdobramento quadrupolar elétrico) e
interacbes magnéticas (desdobramento Zeeman) as quais estdo representadas na

figuralO:
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Figura 10 - Esquema das interacdes magnéticas: a) deslocamento isomérico, b) desdobramento
quadrupolar c) desdobramento magnético [30].

6.1.1. Deslocamento Isomérico

Consiste na interacdo eletrostatica entre a distribuicdo uniforme de carga
nuclear (assumindo ao nucleo como uma esfera de carga uniforme e raio R) e 0s
elétrons de sua vizinhanga através do potencial Coulombiano. Esta interacdo produz
um deslocamento de energia tanto do nivel fundamental como do excitado e cuja
energia de transicao € E,. Estas mudancas afetam de maneira distinta as energias de
transicédo tanto da fonte (Er) quanto do absorvedor (Ea), dependendo da densidade
eletrdnicas no nucleo. A diferenca de volume nuclear tanto no estado excitado (e)
como no estado fundamental (g) também produz uma diferenca nas energias

envolvidas.

A diferenca entre as densidades eletrdnicas € o que possibilita a obtencéo de
informacdes sobre os estados de oxidagéo, tipo de ligagcdo quimica, grau de covaléncia
etc., para os diferentes compostos quimicos. O deslocamento isomérico € sensivel ao
estado dos elétrons s das camadas de valéncia e a distribuicdo destes nas ligacdes
quimicas. Além disso, os elétrons internos das camadas d e p tém um efeito de

blindagem sobre os elétrons e podem modificar 6. O deslocamento isomérico se
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manifesta como um deslocamento da linha ressonante com relagéo ao zero, no eixo
das velocidades (ver Figura 11). A aplicacdo de uma velocidade bem controlada para

produzir o efeito Doppler na fonte €, portanto, necessaria para atingir a ressonancia[31].

| E .
(e) _ 4 F EF_E*/+8EF

Fonte

‘SEA E.=F +5E
(e i

Transmissao relativa

Absorvente

Velocidade (mm/s)

Figura 11 - Deslocamento dos niveis nucelares devido a interacdo monopolar elétrica e espectro
Mdssbauer resultante[31].

6.1.2. Desdobramento quadrupolar elétrico

A interacdo quadrupolar elétrica consiste das interacdes entre o momento
quadrupolar elétrico do nucleo (eQ) e a gradiente do campo elétrico, produzidos por
uma eventual distribuicdo de carga eletrdnica assimétrica gerada pelos atomos
vizinhos ao nucleo. Esta interacdo produz um desdobramento nas linhas de absorcéo
qgue é proporcional a intensidade e a auséncia de simetria do gradiente do campo
elétrico do cristal. Ou seja, esta interagdo quadrupolar fornece informacfes sobre a
simetria das primeiras esferas de coordenacéo do nucleo sonda, que por sua vez é
influenciada pelo tipo de ligacdo quimica, presenca de vacancias de oxigénio, e outros
tipos de desordem estrutural[31].

O estado excitado com | = 3/2 apresenta um Q # O e se desdobra em dois
niveis duplamente degenerados na presenca de um gradiente de campo elétrico, o
espectro gerado € composto de duas linhas conforme figura 13, e a separacao entre

elas determina o desdobramento quadrupolar (4Eq).
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Figura 12 - Deslocamento dos niveis nucleares devido a interagdo quadrupolar elétrica e espectro
Mdssbauer correspondente[31].

6.1.3. Deslocamento Zeeman

A interacdo do momento dipolar magnético do ndcleo, y, com o campo
magnético de origem intrinseco ou extrinseco ao atomo, produz o desdobramento dos
niveis nucleares (desdobramento Zeeman).

Esta interacéo se origina da degenerescéncia de um estado nuclear de spin [>0
e se desdobra em (2| + 1) subniveis ndo degenerados cujas energias sdo dadas por:

BhfmlI _

Em=-——=-gunBprmicomm= I, 1-1,.,-1e g é o fator g do nivel correspondente.

No caso de °’Fe, o estado fundamental com | = 1/2 é desdobrado em dois subniveis,
enguanto o estado excitado com | = 3/2 é desdobrado em quatro subniveis.

De acordo com a regra de selegdo, Ams = 0, 1, seis transicdes sao
permitidas e, portanto, € possivel se obter seis linhas de absor¢cdo no espectro
Mossbauer (Figura 2.3). O campo magnético sentido pelo nucleo é conhecido por
campo magnético hiperfinos, Bnr. Este campo magnético hiperfino se origina de
diversas fontes, tais como: campo magnético externo aplicado, campo dipolar
devido a particulas vizinhas e campo magnético de troca. Vale a pena ressaltar que Bns
pode se originar também de elétrons desemparelhados do préprio atomo e, portanto,

depende do estado de oxidag¢éao do atomo [31].
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Figura 13 - Desdobramento dos niveis nucleares devido a interacdo magnética e o espectro
Mdossbauer correspondente [31].

6.2. Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica utilizada para estudar as estruturas
cristalinas de materiais usados em nosso dia a dia, seja para identificar novos
materiais ou para determinar compostos quimicos. Os raios-X sdo ondas
eletromagnéticas com comprimentos de onda de alguns angstroms.

Quando um feixe de raios-X de uma fonte de radiagcdo monocromatica atinge
uma amostra com uma determinada estrutura cristalina, ele é difratado no plano
cristalino do material estudado, dessa forma é construido um grafico de intensidade
da onda difratada em funcédo do angulo de incidéncia, essa difracao e descrita pela lei
de Bragg (0) na figura 14. Quando a geometria dos raios X incidentes que colidem
com a amostra satisfaz a Lei de Bragg, interferéncias construtivas ocorrem e picos
com uma determinada intensidade aparecem, um detector registra e processa o sinal
dos raios X, convertendo-o a uma determinada taxa de contagem, o qual é enviado
ao sistema de processamento de dados do computador, originando um grafico x por
y (onde x é o angulo 26 e y € a intensidade dos picos), que chamamos de difratograma
de raios X. [32].

O meétodo de difragdo de po foi inventado de forma independente em 1916
por Debye e Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull nos Estados Unidos,
desenvolvido para estudar a estrutura dos cristais, fornecendo informacdes estruturais
como parametros da célula unitaria, determinagcdo da fase cristalina, entre outras

informagdes sobre o material em estudo.
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Figura 14 - Relagéo entre o angulo de Bragg (6) e o angulo de difragdo medido experimentalmente

No método de pd, o cristal a ser examinado se apresenta na forma de um po
muito fino, € colocado em um suporte onde sdo projetados feixes de raios X
monocromaticos, 0 material com estrutura cristalina, possui uma organizacdo na
disposicéo espacial dos atomos constituindo um determinado tipo de arranjo atémico,
com isso a difracdo ocorrera nas direcbes de espalhamento em relacdo ao feixe
incidente conforme figura 15, assim satisfazendo a lei de Bragg [31], equagé&o 9.

nA = 2dsin(0) (Eq.9)

Onde n é a ordem de difracdo; A € o comprimento de onda dos raios-X
incidentes, d é a distancia entre os planos de atomos e 6 corresponde ao angulo
medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal.

Estimativa do tamanho médio do cristalito: O diametro médio do cristalito (D)
pode ser determinado a partir do alargamento da linha de reflexdo mais intensa e
usando a equacéao de Scherrer [31]:

L =M (B cos 6)

A — comprimento de onda da radiagao Cu Ka

B?=B?%-Y? (B e Y correspondem, respectivamente, aos valores de largura

a meia altura obtidos da amostra e do padrdo de quartzo)

8 — angulo de reflexao
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Figura 15 - Geometria para difracdo da radiagcdo X. A estrutura cristalina é uma grade de difracdo
tridimensional. A lei de Bragg (nA = 2d sen 6) descreve a condi¢do de difragéo [32].

6.2.1. Refinamento Rietveld

Hugo Rietveld foi pioneiro no uso de computadores para processar dados de
difracdo na década de 1960. Ele criou o0 método Rietveld conhecido hoje por ajustar
os parametros envolvidos em experimentos de difragdo com policristais [33].

O método de Rietveld tem a caracteristica basica de ajustar um difratograma
observado experimentalmente em relacdo a um padréo difratométrico, permitindo que
informacBes sejam extraidas da estrutura cristalina e informacfes analiticas dos
materiais [34], ou seja, 0 método é baseado na construcdo do perfil de difracao
calculada de acordo com um modelo observado estrutural padréo na figura 16.

Perfis computacionais s&o obtidos pela inclusédo direta de dados
cristalograficos da estrutura padrdo, como simetria do grupo espacial, posi¢ao
atdbmica, fatores de ocupacao, parametros de rede, entre outros. Quando o perfil de
difracéo calculado corresponder ao padrao de difracéo observado experimentalmente,
serdo obtidos dados sobre os parametros estruturais do material e os parametros do

perfil de difrac&o.[35]



42

;

Observado (Y_ ) "“—’F |
: X

I

{{—» Calculado (¥

4

calc)

ound

'--.»\,-_nl{.'..--«—ﬂ,-«.JW’ e e fr"'._wl”’ e i o AN i e

L’ Yoo~ Yeae /

Figura 16 - Demonstracao do grafico de Rietveld. [37]

A linha composta por x corresponde ao difratograma observado (yobs) e a
linha vermelha continua corresponde ao difratograma calculado (ycalc). A linha azul e
continua representa a diferenca entre os difratogramas observado e calculado (yobs-

ycalc).

6.3. MET — Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microestrutura dos materiais cristalinos é constituida de fases e de defeitos
cristalinos tais como interfaces, contornos de graos, contornos de macla, defeitos de
empilhamento, contornos de sub-gréaos, discordancias e defeitos puntiformes.

A microscopia eletrbnica de transmissdo permite a andlise de defeitos e fases
internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e particulas
nanometricas de segunda fase. Em microscopia eletronica de transmissao a imagem
observada € a projecédo de uma determinada espessura do material numa superficie,
a projecdo atraves de uma lamina fina é observada no microscépio de transmisséo,
assim €é possivel verificar uma projecdo das linhas, areas e volumes de interesse,

podendo ocorrer sobreposicdo do material [38], figura 17.
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Figura 17 - Projecéo de vérias espécies microestruturais contidas em uma lamina fina [35].

Toda a marca ou mancha ("spot") de difracdo em MET representa um ponto
do espaco reciproco. Este, por sua vez, corresponde a um plano (hkl) no espaco real.
Um ponto (h, k, 1) da rede reciproca é obtido tracando-se uma perpendicular ao plano
(hkl) sobre esta reta um segmento igual ao inverso do espacamento d entre os planos
(hkl) do espaco real. [38]

O diagrama de difragéo de um cristal corresponde aproximadamente a uma
secdo plana através do espaco reciproco, perpendicular ao feixe incidente, isso
mostra 0s principais tipos de figuras de difracdo que podem ser obtidas para os

diferentes materiais: monocristais, policristais e materiais amorfos figural8 [38].

| monocristal policristal } solido amorfo

2
| &
§

| |
| I

7 (@] /5

Figura 18 - Tipos caracteristicos de figuras de difracdo: a) regido monocristalina; b) regido policristalina;
c) regido amorfa [35].
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6.4. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman permite obter informagfes sobre estrutura quimica e
fisica de materiais, identificar substancias através de padrbes espectrais caracteristicos,
caracterizar quantitativamente ou semi-quantitativamente uma substancia em uma
amostra [36].

Historicamente, a descoberta do espalhamento Raman se deu devido aos
trabalhos de Krishna e Raman em 1928 (MCREERY, 2000). O indiano Chandrasekhara
Venkata Raman foi um dos pioneiros no estudo da relacdo entre luz espalhada e
vibrac6es moleculares. Através de um amplo trabalho, Raman conseguiu descobrir 0
que ficou conhecido como espalhamento ineléstico da luz, o qual lhe rendeu o prémio
Nobel fisica de 1930 [39].

Ao incidir em uma interface, a radiacdo eletromagnética sofre processos de
reflexdo e transmissao, determinados pelas propriedades Opticas dos meios. A fracédo
transmitida interage com o meio material, sendo parte absorvida via processos
ressonantes ou nao ressonantes, enquanto outra parte sofre espalhamento. Dentre
os fenbmenos de espalhamento, o espalhamento inelastico resulta na reemissao de
radiacdo com energia (e, consequentemente, frequéncia) modificada em relacédo a
radiacao incidente. Essa mudanca de energia ocorre devido a troca de energia entre
os fétons incidentes e as excitacdes elementares no material. O fenbmeno onde esta
interacdo inelastica com modos vibracionais resulta em fotons espalhados com
frequéncias diferentes dos fétons incidentes € denominado espalhamento Raman [40].

Quando a molécula se encontra em um estado fundamental e interage com o
féton, esta passa para um estado virtual e em seguida decai para um estado excitado
de maneira que o féton espalhado tem energia menor do que o inicial. Nesse primeiro
caso temos que as linhas dos espectros correspondentes a estes fotons sao
chamadas de linhas Stokes. Por outro lado, se a radiacéo espalhada tiver frequéncia
maior que a da radiacao incidente, o processo de espalhamento cedeu energia, que
foi retirada do meio espalhador e transformada em energia do campo de radiacgéo.
Esse espalhamento recebe o nome de anti-Stokes [40].

Uma pequena parte da luz espalha-se em todas as dire¢Ges, ocorrendo troca
de energia. As energias do raio incidente e do raio espalhado s&o iguais, entdo um

choque elastico dos fétons com as moléculas. Portanto, ao preservar-se a energia, 0



45

resultado € um féton dispersado com a mesma frequéncia (w) que o incidente. Este
espalhamento elastico é conhecido como o espalhamento Rayleigh[41].
Os processos mencionados sdo representados de forma ilustrativa e

esquematizados na Figura 19.

Estado virtual
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hasg hawy + ho,,,

howy — b,
foy, fauy,

Energia

Eg + he, Nivel vibracional

L L

Ey Nivel Eletrénico Fundamental
Ravleigh Stokes Anti-Stokes

N J
Y

Espalhamento inelastico

Figura 19 - Demonstracao do esquema geral dos possiveis processos de espalhamento.[41]

6.5. Medidas magnéticas - Magnetémetro SQUID

A sigla SQUID significa (Superconducting Quantum Interference Device)
Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quéntica. Magnetdometros que utilizam
SQUIDs como elementos detectores sdo atualmente os sistemas mais sensiveis para
medir pequenas variacdes de fluxo magnético.

O principio basico de operagéo é baseado na Lei da Inducéo de Faraday, que
afirma que um fluxo magnético variavel induz uma forga eletromotriz em um condutor
proximo. A amostra magnetizada por um campo magnético uniforme sofre um
deslocamento (e ndo um movimento periodico) nas bobinas.

A tensao induzida nas bobinas a medida que a amostra se move devido as
mudancas de fluxo é detectada e integrada ao longo do tempo mostrado na figura 20.
Assim, a variagéo do fluxo estéa diretamente relacionada ao momento magnético da

amostra [42].
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Figura 20 - Esquema de um magnetdometro SQUID, adaptado[67].

As medidas magnéticas dos materiais podem ser realizadas basicamente
através de trés métodos:
1) com os métodos indutivos;
2) através da forga ou do deslocamento quando o material magnetizado € submetido
a um gradiente de campo magnético e;
3) por meio de uma da variacdo de alguma propriedade intrinseca do material, tal
como efeito Hall, magnetorresisténcia, magneto-o6tica, entre outros [43].

O funcionamento do SQUID estéa associado a trés propriedades fundamentais:
o efeito Josephson, a quantizacdo do fluxo magnético através de uma espira
supercondutora e interferéncia quéantica. O sistema de deteccdo SQUID consiste em
um conjunto de bobinas acopladas ao circuito sensor por um transformador de fluxo
figura 22. O circuito sensor consiste em um lago que contém uma jungdo Josephson
acoplada a uma fonte de tensdo CA de alta frequéncia as bobinas e a um amplificador

de sinal.
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Figura 21 - Dispositivo supercondutor de interferéncia quantica (SQUID), formado por um anel
supercondutor interrompido por duas junc¢des de Josephson — Modificado [42].

6.6. EPR - Ressonancia Paramagnética Eletrénica

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) é um excelente método para
o estudo das propriedades de espécies quimicas que possuem um namero impar de
elétrons mediante a absorcdo da radiacdo de micro-ondas, como por exemplo em
compostos organicos e inorganicos na qual os radicais livres ou complexos
inorganicos possuem ions de metal de transicdo ou a defeitos pontuais em sdlidos
que contém elétrons ndo emparelhados. Cada elétrons tem um momento magnético
com namero quantico de spins s = %, cujas componentes magnéticos my = 2y m, =
—’. Na presenca de um campo magnético externo B,, 0 momento magnético do
eléctron interatua paralela (mg; = —’%) au antiparalela (my = /%) ao campo, de modo
que cada alienacdo contém uma energia especifica E = myg.ugB, (efeito Zeeman)

[44] (ver figura 22). O alinhamento paralelo corresponde ao estado de menor energia,
e sua separacdo em relacdo ao estado superior € AE = %ge.uBBO — (—igeyBBO) =

JeligBy, onde g, é definido como o fator de Lande para o elétron e uz 0 Magneton de
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Bohr!. Esta equacéo implica que a divisdo dos niveis de energia es diretamente

proporcional ao campo magnético externo.

M= +1/2
S

=172

Figura 22 - O desdobramento dos niveis de energia e a transi¢éo devido ao fendmeno da Ressonancia
do Spin Eletrénico[45].

Um elétron desemparelhado pode se movimentar entre os dois niveis de
energia, seja este por absorcdo ou emisséo de radiacdo eletromagnética de energia
& = hv de modo que a condicdo de ressonancia € = AE se cumpra. Relacionando as
equacbes ¢ =hv e AE = g.ugB, podemos obter a equacdo fundamental da

espectroscopia, equacéo 10.

hv = g.upBy (Eq.10)

Experimentalmente, esta equacdo permite uma grande combinacdo de
frequéncia e valores de campo magnético, mas a grande maioria das medi¢cdes da
EPR séo feitas na faixa de micro-ondas (9-10 GHz) para campos correspondentes a
0,35 T [44].
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O sinal EPR é identificado pelo fator g. A mudanca no valor do fator g do elétron
livre (g = 2,0023) € causada pela interacdo spin-orbita, ALS, do elétron no orbital
atdbmico, onde A é o parametro de interacao spin-Orbita e L € 0 momento magnético
orbital do atomo correspondente. O momento magnético orbital € cancelado em
sélidos e a interagdo indireta spin-orbita de orbitais de alta energia altera o fator g.

As informacfes que sdo obtidas experimentalmente por RPE (figura 23) de

analises das amostras incluem:

B>
e

HFES

- oy . I —————
1

Figura 23 - Espectro simples EPR[43]

e Largurade linha;

e [Fator espectroscopico;

e Parametros das interacdes: finas, hiperfinas e superhiperfinas;

e Comportamento de saturacao;

e Concentracao de spin eletrénico;

¢ Identificacdo de radicais livres orgéanicos.

O destaque de RPE, é pelo fato de que suas medidas sao varias ordens de

intensidade mais sensiveis do que muitas outras técnicas espectroscopicas e requer

relativamente pouca quantidade de amostra [44].
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6.7. UV-VIS
1.1.Espectroscopia do UV- Visivel

O espectro UV-Vis é a absorcdo da radiagdo eletromagnética nas regides
visivel e ultravioleta no espectro. Também €& conhecida como espectroscopia
eletrbnica porque a energia absorvida pode informar a excitacdo e a promocao para
niveis eletrbnicos mais altos. Johann Lambert e Wilhelm Beer propuseram
separadamente que em um determinado comprimento de onda, a absorbancia (Abs)
de uma amostra depende tanto da concentracdo quanto do comprimento do caminho
Optico em que a luz percorre na amostra.

A relacdo entre absorbancia, concentracdo e o caminho Optica é conhecida

como lei de Lambert-Beer [46], que € dado pela equacédo 11:

A=¢lc (Eq.11)

Nesta equacédo, c representa a concentracdo molar da espécie em solucéo
(mol - m3, no SI), | a distancia percorrida pela radiacéo através da solucédo (m, no Sl)
e € o coeficiente de absorcdo molar da espécie em estudo (m? mol?, no SI).

A espectroscopia UV-vis fornece informacdes estruturais em termos do grau
de organizacéo a curta e média distancia pela estimativa do valor do band gap éptico
(Egap) do material. A partir da analise do espectro UV-vis da amostra € possivel estimar
o valor da energia do gap 6ptico (Egap) atraves do método de Wood e Tauc [47], que
permite relacionar a absorbancia e energia dos fétons de um material cristalino a sua

energia de Egap, de acordo com a equacao 12:

hva aA(hv—Eg)? (Eq.12)

onde, 4 € uma constante, A corresponde a constante de Planck, v a frequéncia

do féton incidente e a € o coeficiente de absorgcdo no gap optico [48].
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7. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

7.1. Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no laboratério de
Espectroscopia Mossbauer do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, para a
andlise dos espectros foi utilizado um transdutor WEISS de fabricacdo alema,
operando com velocidade de 0 a 20 mm/s em modo de aceleracdo constante, como
fonte de radiacao foi utilizada uma fonte de Co®’ de 50 mCi em matriz de Rédio (Rh).
O espectrometro Mossbauer foi calibrado com uma folha fina de Fe®’ para calibrar a
velocidade por canal, zero em relacdo ao °’Fe e a linearidade do espectro, os
espectros foram analisados utilizando-se o programa Normos, o programa ORIGIN
para representacado grafica dos dados.

Os espectros Mossbauer registados a 295 K e 80 K e 0os seus ajustes,
incluindo os subespectro (linhas solidas coloridas), sdo mostrados nas figuras 24(a) e
24(b), respetivamente. Estes ajustes foram efetuados utilizando dois dubletos
correspondentes as posicoes cristalograficas 24d e 8b da fase (Fe,Mn)203, mais dois
sextetos identificados como hematita (a-Fe203) e hematita amorfa. Os parametros
hiperfinos obtidos estdo reunidos na tabela 2.

O sexteto Mdssbauer (1) é atribuido ao a-Fe20s3 cristalino num estado de spin
fracamente ferromagnético para ambas as temperaturas, como sugerido pelos valores
de divisdo do quadrupolode A=-0,21 mm/saT=295Ke A=-0,17 mm/sa T = 80K,
tipicos desta ordem magnética [49].

Portanto, ndo se espera nenhuma transicdo de Morin (Tm) na faixa de 295 -
80 K. Além disso, de acordo com Amin e Arajs [32]Tm = 264,2 - 2194/d, onde d é o
didmetro da nanoparticula (em nm) e Tm é a temperatura de Morin (em unidades K).
Assim, utilizando o valor de temperatura mais baixo (Tm = 80 K), é possivel estimar o

tamanho médio das nanoparticulas de a-Fe20s sintetizadas abaixo de 12 nm.
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Figura 24 - Os ajustes de 5’Fe do espectro Mossbauer da amostra sintetizada foram medidos a 295 K
(a)e 80 K(b). Os circulos abertos representam dados experimentais, enquanto as linhas soélidas
representam ajustes de curvas. Um dubleto representa o Fe3*a ocupar o sitio 24d (linha vermelha
sélida) e o outro dubleto representa o Fe3*a ocupar o sitio 8b (linha azul sélida). Os sextetos sao
atribuidos & hematita cristalina (linha sélida magenta) e & hematita amorfa (linha sélida verde). (Préprio
autor).

Este resultado esta de acordo com o tamanho médio estimado pela analise
DRX (8 nm). De acordo com a literatura, a temperatura de Morin diminui a medida que
o tamanho meédio das particulas diminui, podendo tender a extinguir-se para particulas
com tamanho médio inferior a cerca de 8 nm [32]. Também s&o encontrados valores
negativos de divisdo de quadrupolo para o sexteto (2), indicando um acoplamento
fracamente ferromagnético para este componente, em ambas as temperaturas (80 e
295 K).

A hematita a granel apresenta ferromagnetismo fraco abaixo da temperatura

de Néel (948 K < Tn < 963 K), sofrendo uma transicéo de fase magnética (passando
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de um estado ferromagnético a um estado antiferromagnético com reorientacdo do
spin) a temperatura de Morin (Tm ~ 263 K).

Para os dubletos, como se pode observar na Tabela 1, o desvio de is6mero
a baixa temperatura (80 K) (6) e a divisdo do quadrupolo (4) do sitio 24d sao,
respetivamente, 0,61 mm/s e 0,96 mm/s, valores superiores aos 0,31 mm/s e 0,90
mm/s encontrados para o sitio 8b. Os valores maiores de 4 e ¢, obtidos para o sitio
24d, estdo em conformidade com os valores relatados por Nell et al. [50] em amostras
naturais e sintéticas de FeMnOs; (ver tabela 1). No entanto, os valores de A para ambos
0os sitios sdo significativamente mais elevados do que os valores registados a
temperatura ambiente em outros estudos. Este fato esta provavelmente relacionado
com o método de preparacdo das amostras aqui utilizadas, que resulta em

nanocristais mais distorcidos do que os descritos na literatura.

Subespectro S5 A r Area (%) | Bnt (kG)

(mm s?) (mm st) (mm s?)

Dubleto (1), 24d 0.61(1) | 0.96(1) | 0.42(1)

Dubleto (2), 8b 0.31(1) | 0.91(1) | 0.33(1)

Sexteto (1) 0.47(2) | -0.17(2) | 0.48(2) 528(2)

Sexteto (2) 055(2) | -0.09(2) | 0.87(2) 482(2)

Dubleto (1), 24d 0.49(1) | 0.95(1) | 0.43(1) -

Dubleto (2), 8b 0.18(1) | 0.90(1) | 0.33(1) -

Sexteto (1) 0.39(2) | -0.21(2) | 0.33(2) 508(2)

Sexteto (2) 0.38(2) | -0.18(2) | 1.27(2) 473(2)

Tabela 2 - Lista de parametros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes dos espectros Mdssbauer. em
que ¢ é o desvio de isémero, 4 é a divisdo quadrupolar, € a I"largura de linha, Area é a area percentual
do subespectro correspondente e By € 0 campo hiperfino. § é dado em relagéo a a—Fe (Préprio autor).

Vale a pena notar que o valor estimado da razéo de areas dos subespectro a
295 K é ligeiramente superior ao valor estimado a 80 K. A diferenga a este respeito
estd provavelmente relacionada com a relaxacdo superparamagnética nao
negligenciavel das nanoparticulas de hematite (~ 8 nm) a 295 K [51]. Como seria de

esperar, a temperatura ambiente, uma determinada fragcdo das nanoparticulas da
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amostra torna-se superparamagnética (apresentada como dubletos nos espectros
Mdssbauer).

Portanto, supde-se que a area dos subespectro superparamagnéticos tenha
sido incorporada a area dos dois dubletos paramagnéticos (sitios 8b e 24d),
justificando 0 aumento da area relativa atribuida a fase (Feo,2sMno,75)203 a temperatura

ambiente.

7.2. Difracdo de raios X — DRX

Nessa técnica foi investigada a formacéo das fases, estrutura e ordenamento
da amostra, os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X, pelo método
de po, usando radiagdo Ka do cobre, com comprimento de onda (A) igual a 1.54059
A, os difratogramas foram obtidos no equipamento da PANalytican, modelo Empyrean.
As medidas, foram obtidos no modo continuo na faixa de 26 de 10° a 90° e passo de
0,01° sob corrente de 45 mA e tensdo de 40 kV. As analises foram feitas no
Laboratério de Difracdo de Raios-x — Instituto de fisica Universidade de Brasilia.

Os dados indicados na figura 25 mostram o padrdo de DRX a temperatura
ambiente da amostra, foram refinados utilizando o método de refinamento Rietveld
(software GSASII). A analise indicou a formacdo de uma estrutura do tipo cubica,
grupo espacial la-3, padréo bixbyite (Fe*+Mn3*)Oz como fase maioritaria (~86 mol%),
e outra fase minoritaria identificada como hematita (~14 mol%), como mostrado na
figura 25. Os parametros obtidos a partir do refinamento estéo listados na Tabela 3.

As posicles indicadas para a fase bixbyita, bem como os parametros de
ajuste da fase a-Fe,03, estdo incluidos na Tabela 2.

Em concordancia com os resultados obtidos por Méssbauer, verificou-se que
a razdo de ocupacado do sitio dos atomos de Fe (24d/8b) é de 1,79. Também foi
possivel calcular a proporcéo de &tomos de Fe na fase (Feo,2sMno,75),03 em relacdo a

guantidade total de atomos de Fe (todas as fases), resultando em (0,61 + 0,02).



55

—+—Y exp
—— Y calc
Yexp - Ycalc
| (Feg,sMng 75),05 (94 wi%)
. | Fe,05 (6 Wt%)

[ ‘ ™
+ ‘ @)
| ~
| / )
¥ ’ LL |
o * :\# . .
: Tt e ++i:/ - i 54.0 54.4
+ " =

K3 B

Intensity (u‘.a.)

Intensity (u.a.)

2
20 (degree)

Intensity (arb. units)

! II ! II , II|I III ! II II|I|III IH|I||I|I||I| III|II|I|I|||III

20 40 60 80
20 (degree)

Figura 25 - Padrdo de DRX & temperatura ambiente da amostra.(Préprio autor)

Este resultado esta de acordo com o resultado obtido por Méssbauer,
considerando as incertezas, permite concluir que esta estequiometria se mostrou a
mais adequada para o perfil da amostra sintetizada.

O tamanho médio de cristalito da fase (Feo,2sMno,75)203 foi estimado usando a
equacado de Scherrer. O tamanho médio dos cristalitos ~ 48 nm foi estimado para a
fase (Feo2s5Mno,75),05 utilizando os planos de Bragg (211), (400), (332) e (440)
(verificar circulos pretos na Figura 25).

Para estimar o tamanho médio dos cristais da fase secundaria a-Fez203, a
equacao de Scherrer foi utilizada apenas para o plano (116) (verificar o quadrado cinza
na Fig. 25), uma vez que representa o pico de maior intensidade de DRX observado

para esta fase. Sendo ~ 8,0 nm foi estimado para a fase a-Fe20s.
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a (A bA | c@® | VA3 Grupo  [Percentagem
i i de fase
espacial (Mol%)

(FeozsMnozs)20s | 9412(1) | 9.412(1)  9.412(1)  833.818(1) la-3 86(1)

a-Fe O3 5.036(1) | 5.036(1) 13.730(2) 301.514(1) R-3C 14(1)

Posicéo das fraces (Feo.2sMno.75)203

Posicdes X y Ocupacao
Wyckoff

8b 0.2500(2) 0.2500(2)  0.2500(2)

8b 0.2500(2)  0.2500(2) _ 0.2500(2)

24d 0.0308(2)  0.0000 0.2500(2)

24d 0.0353(2) _ 0.0000 0.2500(2)

48e 0.3342(2) 0.1048(2)  0.1196(2)

Posicéo das frac6es Fe203

12 0.0000 0.0000 0.3544(3)

18 0.3723(2) _ 0.0000 0.2500(2)

Tabela 3 - Tabela 3 - Parametros estruturais e estatisticos obtidos a partir do refinamento Rietveld do
DRX, V é o volume da célula (Préprio autor).

Uma constante de rede de a = 9,412(1) A, correspondente a fase bixbyita, é
consistente com o valor relatado na literatura (9,41 + 0,03) A para o FeMnO; formado

nessa fase e preparado por sintese mecanica [52].

7.3. MET — Microscopia Eletrénica de Transmissao

As medidas foram realizadas utilizando-se um Microscépio Eletrénico de
Transmissdo (MET), JEOL modelo JEM-1011 do Laboratério de Microscopia e
Microanalise da Universidade de Brasilia, operado a 200 kV. A amostra na forma de
poé € misturada em agua destilada e agitada com ultrassom por aproximadamente 15
min, e apos é dispersada em um filme fino para secar a temperatura ambiente, para

assim ser utilizada no microscopio de transmissao (MET).
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A Figura 26(a) mostra uma micrografia representativa da amostra FeMnOs.
Como é possivel observar nas Figuras 26(a) e 26(b), sao visiveis particulas de forma

irregular com diversos tamanhos, que variam entre 20 e 820 nm.
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Figura 26 - (a) e (b) Imagens TEM da amostra sintetizada (barra de escala em nm). (c) Imagem HRTEM
da amostra sintetizada com a Zona 1 e a Zona 3 referentes a distancia interplanar da fase FeMnOgs,
enquanto a Zona 2 e a Zona 4 se referem a fase a-Fe,;Os (barra de escala em nm). (d) Padrdo SAD
para a amostra (barra de escala em nm). (e) Mostra o espetro EDX, registado na posicdo indicada
(circulo branco) da imagem(b).

A estrutura cristalina do (Feo,2sMno,75),05 foi também examinada por difragéo
de elétrons de area selecionada (SAD). O padrdo obtido a partir da amostra de
(Feo,2sMno,75)203 (realgado pelo circulo branco na figura 26(b), revela uma disposi¢ao

distinta de amplos anéis de difracdo concéntricos que podem ser atribuidos a fase
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cubica do FeMnOs. Notavelmente, os anéis correspondem a planos cristalogréaficos
como (200), (211), (321), (222), (411) e (422), o que sugere que a amostra
(Feo,2sMno,75)203 € do tipo cubica (representada na figura 26(d) [53].

A auséncia da fase hematita neste padrdo SAD sugere que esta nao reveste
a superficie da particula. Em vez disso, forma-se uma fase secundaria. Os planos
cristalograficos de cada anel de difracéo estao indicados na figura 26(d).

O espetro EDX obtido a partir da amostra sintetizada € apresentado na Figura
26(e). Como observado, os picos correspondentes a Mn, Fe e O confirmam a
presenca destes elementos na fase principal (Feo,2sMno,75),05. O sinal de C e Cu que
aparece no espetro deve-se a fita e a grelha utilizadas, respetivamente, para a

preparacao da amostra.

7.4. Espectroscopia Raman

Os espectros das amostras estudadas no presente trabalho foram obtidos a
partir de um Espectrometro Raman Horiba, modelo LabRAM HR Evolution, equipado
com Microscépio confocal, CCD, para analise das amostras foi utilizado a linha 532nm,
a faixa de nimeros de onda usada foi de 100 a 800 cm™ com 15 acumulacdes. As
andlises foram feitas no laboratorio de espectroscopia éptica — Instituto de fisica —
Universidade de Brasilia.

A simetria cristalogréafica é do tipo estrutural bixbyite, com o grupo espacial la-
3, tendo 22 modos vibracionais Raman descritos por: 4Ag + 4E4 +14F¢ [54]. A figura
27 mostra o espetro Raman da amostra de po sintetizada a temperatura ambiente, na
gama de 200-800 cm. De acordo com a simetria cristalografica acima mencionada,
o tipo estrutural bixbyite é a fonte dos modos Raman ativos no espetro, 0 que é
consistente com o resultado da difragéo por raios X.

As bandas vibracionais carateristicas observadas a 659 cm™, 519 cm™ e 416
cm™ correspondem a trés modos Fg que séo rotulados como Fqg O, F4@, e, Fy®),
respetivamente. A banda localizada a 335 cm é atribuida ao modo E4 + F4, enquanto
a banda de 274 cm™! esta associada ao modo Eg.

Para mostrar o efeito da presenca de ferro na matriz bixbyite, podemos
destacar o espectro relatado na literatura que exibe os picos localizado a 312 e 653

cm sdo atribuidos a presenca de FeMnQz3[55], as vibracdes podem fazer com que as
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frequéncias Raman se desloquem para valores mais baixos, essas reducfes também

podem ser observadas nos modos vibracionais Fg? e Fq © [56].
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Figura 27 - Espectro Raman da amostra sintetizada. Os dados experimentais sédo representados por
simbolos pretos abertos, enquanto a linha vermelha sélida retrata o melhor ajuste obtido.(Proprio autor).

7.5. Medida Magnéticas

As medidas de magnetizacdo foram extraidas do equipamento Magnetémetro
MPMS-3 da Quantum Design do laboratério de medidas magnéticas do departamento
de fisica da Universidade de Brasilia. Esse equipamento possui um sensor de
sensibilidade do tipo SQUID opera em um intervalo de temperatura (1,8 a 400 K),
permite medidas do momento magnético com uma sensibilidade de 5x10® emu e
campos magnéticos até 7 Tesla.

As Figuras 28(a) e 28(b) mostram o lago de histerese da magnetizagéo para
a amostra sintetizada a 300 K e 5 K, respetivamente. A magnetizacdo a 300 K é

consistente com a presenca de um comportamento principalmente paramagnético,
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sobreposto a uma resposta superparamagnética, saturando num campo magnético
relativamente pequeno.

A linha tracejada na figura 28(a) indica a magnetizacdo de saturacdo da
contribuigdo superparamagnética creditada a fase secundaria a-Fe,O;, de acordo
com a percentagem de fases listadas na Tabela 3. O recorte na figura 28(a) mostra a
parte central da curva de 300 K M vs H (campo magnético até + 10 kOe).

Portanto, os dados de magnetizacdo confirmam a presenca da fase
secundaria a-Fe,03, conforme determinado pela andlise dos dados de refinamento
Rietveld. Além disso, o valor negligenciavel do campo coercivo a 300 K confirma o
regime superparamagnético para estas fases [57].

E notavel que as particulas da fase hematita foram determinadas como
bloqueadas a 300 K, uma vez que os espectros Méssbauer para elas apresentam dois

sextetos magnéticos.
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Figura 28 - Lacos de histerese de magnetiza¢do em torno de + 70 kOe obtidos (a) a 300 K (a insercao
mostra um zoom do gréafico de 300 K na gama de + 10 kOe) e (b) a 5 K (nota-se a coercividade e a
histerese magnética na gama de campos baixos), (Proprio autor).

Esta discordancia deve-se aos diferentes tempos de medig&o envolvidos nas
técnicas de magnetizacdo (102 s) e de espetroscopia Mossbauer (108 s), resultando
num Ts mais elevado para esta ultima (MS). Ao comparar as figuras 28(a) e 28(b),
verificam-se diferencas notaveis entre as curvas M vs H recolhidas a 300 K e a 5 K,
refletindo a evolucdo magnética da fase dominante. Por exemplo, o aumento do
campo coercivo, que € discutido nos paragrafos seguintes. A figura 29 mostra a
dependéncia da temperatura das curvas de magnetizacao por zero-field-cooled (ZFC)
e field-cooled (FC) da amostra sintetizada, obtida com um campo magnético de 20
Oe.
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Figura 299 - Dependéncia da temperatura dos tragos por zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (FC)
obtidos durante a aplicagdo de um campo magnético de 20 Oe. e da temperatura de transi¢éo
ferrimagnética (TC), (Proprio autor).

A curva ZFC apresenta um pico acentuado a TC ~ 33 K (atribuido a transicéao
ferrimagnética), seguindo-se uma queda acentuada com a diminuicdo de T.
Simultaneamente, observa-se uma carateristica crescente na curva FC ao diminuir T,
mostrando uma forte irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC. Essa forte
irreversibilidade pode ser atribuida a presencga da fase secundaria a-Fe, O3, para além
da fase maioritaria (Feo,2sMno,75),03. Além disso, a temperatura relacionada com o
pico observado na curva ZFC (TC ~ 33 K) é inferior ao valor relatado para o sistema
FeMnO; preparado por sintese mecanica (TC ~ 40 K) [58,59]. Este fato deve-se
principalmente ao fato de amostras apresentarem uma estequiometria diferente.

A literatura sobre FeMnOs estabeleceu o parametro de raz&o de frustragéo
(definido como a razéo entre o valor absoluto da temperatura de Curie-Weiss |8], e
Tc, i. e.|8]|/T;) como um indicador do grau de frustragdo magnética na amostra.

Para a nossa amostra de (Feo,2sMno,75)203, esta relagéo € de |8|/T, = 177/33
=5.4, um valor inferior ao (|6|/T, = 336/32=10.5) obtido por Roth et al. para
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(Feo,56Mno,44)203[60], onde ndo foi observada uma ordem magnética de longo alcance
a baixas temperaturas, indicando um estado de vidro de spin predominante.

No entanto, o valor da relagdo de frustracdo é superior ao valor (|60|/T; =
69/36=1,9) obtido por S. Rayaprol et al. [59] para o (FeosMnos)203, no qual se

estabelece uma ordem antiferromagnética a baixa temperatura.

7.6. EPR - Ressonancia Paramagnética Eletrénica

Os espectros da amostra sintetizada a uma frequéncia fixa de 9,50 GHz, na
faixa de temperaturas de 4,3 a 293 K, estdo na figura 30. Nessa gama de
temperaturas, é possivel ver um sinal de ressonéancia forte e amplo, com uma forma
quase simétrica. Essa forma é estritamente Lorentziana, o que sugere uma forte
interacdo entre ions metalicos [61]. Além disso, sugere que a fase maioritaria
(Feo,25Mno,75)203 domina os espectros. Ao utilizando g = Z¥/ugHgr, em que vrepresenta
a frequéncia de funcionamento do espectréometro (9,50 GHz), us representa o
magneton de Bohr e Hr representa o campo MR extraido, a dependéncia da
temperatura dos valores extraidos pode ser tracada, como se mostra na parte inferior

da figura 31.
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Figura 30 - Espectros de MR de banda X, representando a primeira derivada da absor¢céo. Os espectros
foram registrados em diversas temperaturas, variando entre 4,3 K e 293 K. A dependéncia do fator g
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em relacéo a temperatura € também representada no gréfico (a linha sélida serve apenas para orientar
a visualizacdo), (Proprio autor).

Os valores g para o0s nanocristais de (Feoz2sMno75)203 diminuem
sistematicamente com o aumento da temperatura, de acordo com o comportamento
encontrado para os compostos de perovskita [62,63].

A Figura 31 mostra Hr vs T, em que as linhas verticais a preto pontilhado
indicam as temperaturas Tc, 2Tc e Te. Para Tec < T < 300K, a fase maioritaria
(Feo,2sMno,75)203 € paramagnética e a HR reduz com a diminuigdo de T, devido ao

aumento do momento magnético [59,64].
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Figura 31 - Valores experimentais da largura de linha da ressonancia magnética registados em funcéo
da temperatura (T), conforme indicado pelos pontos pretos sdlidos. A linha vermelha sélida representa
o melhor. A insercdo mostra a dependéncia da temperatura do campo de ressonancia (simbolos
sélidos, preto e branco), (Proprio autor).

Para 2Tc < T < Tg, a fase (Feo,2sMno,75)203 ainda esta no estado paramagnético,
mas com a presenga de clusters formados em Tg, e Hr diminui acentuadamente
devido ao aumento do momento magnético e a presenca destes clusters.

A figura 31 mostra a variagao da largura da linha pico a pico (AHpp) em funcéo
da temperatura para os nanocristais de (Feo2sMno,75)203, mostrando um pico

acentuado a Tmax= 42 K (~1,27 TC), em que Tmax € atribuido a temperatura em que
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AHpp € maximo. Em sistemas que apresentam um comportamento do tipo vidro de
spin, AHpp apresenta um alargamento notavel abaixo da temperatura. Como se mostra

na figura 31, o valor mais elevado para Tmax (43K), quando comparado com TC (33

K), é atribuido a um comportamento de vidro de spin dos nanocristais de
(Feo,2sMno,75)20:3.

7.7. Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-vis fornece informagdes estruturais em termos do grau de
organizacdo a curta e média distancia pela estimativa do valor do band gap 6ptico
(Egap) do material. Os espectros UV-Vis foram obtidos a temperatura ambiente no
espectrometro UV-Vis usando o equipamento da marca SHIMADZU, modelo UV-
2600/2700 As medidas foram realizadas na regidao entre 200 a 800nm para as
amostras na forma de pé. Estas medidas foram feitas no laboratério de espectroscopia

Optica — Instituto de fisica da Universidade de Brasilia.
A partir dos espectros da figura 32 € possivel perceber que a amostra de

FeMnO3, possuem um perfil de band gap com valores em torno de 2,87 eV, 0 que esta
de acordo com os dados encontrados na literatura [65].
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Figura 32 - Gréfico de espectroscopia UV-Vis com band-gap.
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Agora Eg pode ser obtido a partir dos graficos de (ahv)? vs. eV apresentados
na figura 32, onde extrapola a parte linear préxima do bordo de absorcdo no eixo hv,
em que (ahv)2=0. O valor de Eg para amostra calcinada a 900 °C é de 2,87eV,
apresentando um perfil de material semicondutor [66].

O valor de Eg presente na investigacdo esta diretamente relacionado a
temperatura de calcinagdo, isso porque a temperatura de calcinacdo afeta a
cristalinidade, o tamanho das particulas (efeito de confinamento quantico), a formacao
de defeitos e a ocorréncia de transicdes de fase [65], essa variacdo também pode
estar relacionada ao uso de diferentes métodos de sintese para a obtencao do mesmo

material, resultando em materiais com diferentes texturas, propriedades e morfologia.
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8. Concluséo

O nanocomposto FeMnOj; foi sintetizado com sucesso utilizando o método sol-
gel, pela rota Pechini, um processo seguro e eficaz realizado em solucdo aquosa e
baixa temperatura. A estequiometria bem definida obtida corroborou a formacgéo do
composto desejado. A caracterizacdo detalhada empregando técnicas
complementares como espectroscopia Mossbauer e refinamento Rietveld de dados
de difracdo de raios X, revelou a predominancia da fase bixbyite (~86 mol%), e outra
fase minoritaria identificada como hematita (~14 mol%).

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e a espectroscopia Raman
confirmaram a presenca de ambas as fases (FeEMnO; e hematita), sendo que a
espectroscopia Raman validou as bandas vibracionais caracteristicas da fase
majoritaria. As medidas magnéticas indicaram uma transicdo paramagnética-
ferrimagnética na fase majoritaria. Os dados de ressonancia magnética de banda X
mostraram uma linha de ressonancia proeminente influenciada pela fase bixbyita, com
uma diminuicdo do valor de g com o aumento da temperatura. Notavelmente, foi
observado um comportamento de vidro de spin na superficie das nanoparticulas, com
uma transicdo de paramagnético para vidro de spin na faixa de 40-50 K e uma
temperatura critica estimada em 43 + 1 K para o sistema de spins da camada
superficial das nanoparticulas de (Feg,25Mng,75),03. Os dados de resfriamento em
campo zero (ZFC) e resfriamento em campo (FC) confirmaram uma significativa
irreversibilidade e um pico na curva ZFC em torno de 33 K, atribuido a transicéo
paramagnética-ferrimagnética na fase majoritaria.

Finalmente a espectroscopia UV-Vis demonstrou que o material possui um
perfil semicondutor, com um band gap de aproximadamente 2,87 eV. Este valor,
compativel com a literatura, é diretamente influenciado pela temperatura de
calcinacdo, que altera a cristalinidade, o tamanho das particulas, a formacdo de
defeitos e as transi¢des de fase.

Em suma, esta pesquisa nédo apenas confirmou a sintese bem-sucedida do
nanocomposto FeMnO3; com sua composicao de fases predominantes, mas também
elucidou suas complexas propriedades magnéticas, incluindo transicbes de fase e
comportamento de vidro de spin, e suas caracteristicas opticas semicondutoras. Os

resultados obtidos fornecem uma base sdlida para futuras investigacbes e o
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desenvolvimento de aplicacbes tecnoldgicas para o FeMnO; em areas como

eletrOnica e optoeletronica.
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