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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades magnéticas do éxido de iridio
sintetizado via método de Pechini e dopado com diferentes concentra¢es de Co, com a
proposta de investigar a possibilidade de aplica-lo como um Oxido Diluido Magnético (DMO,

sigla em inglés) *.

As amostras foram caracterizadas por medidas de difracdo de raios-x através de
refinamento Rietveld, indicando que ndo h& incompatibilidade entre as intensidades
observadas e as do perfil calculado.

Além disso, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do
campo magnético aplicado. Foi observado comportamento paramagnético em amostras
dopadas com baixas concentra¢des de Co, entretanto, uma pequena mudanga no magnetismo
das amostras comecou a aparecer em amostras com concentragdes de Co a partir de 10 mol%,
ficando evidente em altas concentracbes de dopante, 25% e 30% em mol, uma fase

metamagnética.

Palavras-chave: Didxido de Iridio, Cobalto, Oxidos Diluidos Magnéticos,

Metamagnetismo, Método de Pechini



Abstract

In this work the magnetic properties of iridium oxide synthesized via Pechini’s method

and doped with different concentrations of cobalt were studied. The proposal was to

investigate the possibility of applying it as a diluted magnetic oxide (DMO?Y).

The samples were characterized by x-ray diffraction to study the structural features by
Rietveld refinement, which indicated that there is no inconsistency between the observed

intensities and the calculated profile.

The samples were characterized by magnetization measurements as a function of
temperature and applied magnetic field. A paramagnetic behavior was observed in samples
doped with low Co concentrations. However, a small change in the magnetism appears in
samples with concentrations up to 10 mol% of Co. A new metamagnetic phase was observed

for samples with 25% and 30% in mol of Co.

Key-Words: Iridium Dioxide, Cobalt, Diluted Magnetic Oxides, Metamagnetism,
Pechini Method
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Introducao

Atualmente o desafio de se produzir materiais que possam ser usados tanto para
gravacdo magnética quanto para processamento de informacgdes de forma simultdnea é uma
das fronteiras tecnologicas mais importantes. Muitos esforcos tem sido realizados para a
obtencdo desses materiais. Uma alternativa sdo os 6xidos diluidos magnéticos, principalmente
pela possibilidade de se obter materiais com fase ferromagnética em temperatura ambiente e

ao mesmo tempo apresentar propriedades semicondutoras.

A partir de estudos em materiais como ZnO, TiO,, CeO, e outros 6xidos dopados com
impurezas magneticas, realizados por diversos grupos de pesquisa, propomos nesta
dissertagdo um estudo experimental das propriedades magnéticas do IrO, dopado com Co,
visando uma futura aplicacdo deste éxido como um DMO, uma vez que este 6xido foi pouco
explorado quanto a propriedades magnéticas e elétricas, tanto em regimes de baixas quanto

em altas temperaturas.

O estudo foi guiado por um Planejamento Fatorial de forma a minimizar custos e
tempo para sintese das amostras. As amostras foram sintetizadas via Método de Pechini e
caracterizadas por medidas magnéticas e de difracdo de raios-x. As medidas magnéticas foram
realizadas em um Magnetdmetro SQUID e foram coletados dados de magnetizacdo em funcéo

da temperatura e magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado.

No capitulo 1 apresentamos uma revisdo dos tipos de magnetismo observaveis nos
materiais, do método de Pechini e do planejamento fatorial utilizado no planejamento das
amostras estudadas, além de um levantamento dos resultados mais recentes obtidos com

oxidos dopados com ions magnéticos.

No capitulo 2 explicaremos o processo de sintese das amostras pelo método de

Pechini, além das técnicas utilizadas para caracterizacao estrutural e magnética das amostras.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados no capitulo 3, onde também séo

feitas discussdes quanto aos dados obtidos.
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Capitulo 1: Revisdo Bibliografica

1.1: Tipos de Magnetismo Observaveis em DMOs

1.1.1: Diamagnetismo®

Em substancias diamagnéticas, um campo magnético induz um momento que se opde
ao campo aplicado. Este efeito é frequentemente discutido de um ponto de vista cléssico, na
qual a acdo de um campo magnético no movimento orbital de um elétron causa uma forca
eletromotriz, que pela Lei de Lenz se opGe a0 campo que a causou. Entretanto, a aplicacdo de
um campo magnético (B) em um sistema cldssico pode induzir momento magnético no

sistema.

Consideremos o caso de um atomo com camadas eletrdnicas incompletas, se B é
paralelo ao eixo z, entdo Bxri=B(-yi,x;,0) e (Bxri)*=B*(xi*+y;?), logo a energia do estado

fundamental devido ao termo diamagnético sera:

eZBZ
8me

AE, = £ 0] + y:210) (1)

Na qual e equivale a carga do elétron, me a sua massa e |0) é a funcdo de onda do

estado fundamental. Admitindo simetria esférica, <x;>>=<y;>>=1/3 <r;*>>, temos que:
e?B? ¢z 2
AE, = Tmezizl(Olri [0) (2)

Considerando um solido composto de N ions (cada com Z elétrons de massa m) num

volume V com todas as camadas eletrdnicas completas, temos que

dF NOAEo Ne?B oz 2
5= e = e M <rt> ()

M =
OB VOB 6mM,
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Onde F é a funcdo de Helmholtz. Como queremos extrair a suscetibilidade magnética

y=0MIJH = no(6M/0B), em que po € a suscetibilidade magnético no véacuo, temos

O diamagnetismo est4 presente em todos os materiais, mas € um efeito muito fraco
que depende pouco da temperatura, podendo ou ndo ser ignorado, ou ser apenas uma corre¢ao

de um efeito muito maior.

1.1.2: Paramagnetismo?

No paramagnetismo um campo magnético aplicado induz uma magnetizacdo que se
alinha paralelamente ao campo que a causou. No diamagnetismo, tratamos de materiais com
elétrons desemparelhados, portanto, os atomos ou moléculas ndo tinham momento magnético
a menos que um campo fosse aplicado. Aqui tratamos de atomos que tem um momento
magnético diferente de zero devido a presenca de elétrons desemparelhados. Sem um campo
magnético aplicado, estes momentos apontam para direcdes aleatdrias porque momentos
magnéticos vizinhos interagem fracamente entre si. A aplicacdo de um campo magnético os

alinha, sendo o grau de alinhamento dependente da intensidade do campo magnético aplicado.

Consideremos que cada dtomo tem momento magnético de magnitude p. Embora um
aumento no campo magnético tenda a alinhar esses momentos magnéticos, um aumento na
temperatura (T) os desalinhara novamente, logo, espera-se que a magnetizacdo de um

paramagneto dependa de B/T.

Fazendo um tratamento semi-classico do paramagnetismo, no qual ignoramos o fato

de que os momentos magnéticos podem apontar apenas ao longo de certas direcdes devido a
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quantizacdo. Consideraremos momentos magnéticos orientados entre 6 e df para um campo B
aplicado na dire¢do z. Os momentos magnéticos tem energia —uBcosf e tem momento
magnético liquido ao longo de B igual a pcosf. Se os momentos magnéticos podem ser
escolhidos em qualquer direcdo, a fracdo que poderda ter um angulo entre 6 e¢ dO sera
proporcional a area do anel mostrado na Figura 1 que € igual a 2msinfdO para esfera de raio

unitario.

sin 6

Figura 1: Representacdo das posicoes, 6 e 8+d6, do momento magnético de um material paramagnético.
(Adaptada de Magnetism in Condensed Matter, Stephen Blundell2).

A éarea superficial total da esfera é 47 , portanto a fragdo é % sinfdf. A probabilidade

de ter um angulo entre 6 e d® em uma temperatura T ¢ simplesmente proporcional ao produto

uBcos6
de % sin0d® pelo fator de Boltzmann e 8T |, onde kg & a constante de Boltzmann. O

momento magnético médio ao longo de B sera entdo,

uBcosO 0do
_ Jo ucos@e *BT Leenbay _ f_llxey"dx 5
<#Z> - uBcosé =H f—11 eYXdx ( )

1senfdé
f:cosé’e kpT Se+

Onde y=uB/kgT e x=cos0. O que nos leva a ”;—Z> = cothy — % = L(y), onde L(y) € a

funcdo de Langevin, mostrada para valores de y pequenos na Figura 2.
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Figura 2: Magnetizagdo de um paramagneto classico, descrita pela fungdo de Langevin. Para pequenos valores
devy, L(y) =y/3, indicado pela linha tangente a curva préximo a origem. (Adaptada de Magnetism in Condensed
Matter, Stephen Blundell®).

Para valores pequenos de y, podemos expandir a coth(y) de forma que coth(y) = 1/y +
y/3+0 (y*), logo

L) =2+0G*  (6)

Sendo n, é 0 nimero de momentos magnéticos por unidade de volume, a magnetizagdo
de saturacdo, Ms,é a méxima magnetizacdo que podemos obter quando todos 0s momentos

magnéticos estiverem alinhados, logo, Ms=np. Logo temos,

Sendo y=0M/6H=p0,M/0B, temos que :
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_ npoi?
T 3kgT (8)

Que demonstra que a susceptibilidade magnética é inversamente proporcional a
temperatura, esta relacao é conhecida como Lei de Curie.

Se considerarmos que 0s momentos classicos sao substituidos apenas por momentos
de spin, com J=1/2, havera apenas dois possiveis valores da componente z do momento
magnético: m;=+1/2, que podem tanto apontar paralelamente ou antiparalelamente a B, com

momentos magnéticos -pg ou pg (para g=2) com energias -pgB ou pgB, respectivamente.
Logo,

—ugekBT +ypge kBT UgB
(gusmy) = —" g5 —jzg— = Up tanh (ﬁ) 9)
ekBT+e kT
fazendo y = ‘;Lg =g ’;{B—]f, temos
B B
M _ )~ tanhk ) (10)
Mg ]

Apesar de bastante semelhante a funcdo de Langevin, esta funcdo é apenas similar,
como podemos ver na figura abaixo:
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Figura 3: Curva de magnetiza¢do para um paramagneto de spin -1/2 seguindo a fungdo tanh(y). Para pequenos
valores de y, tanh(y) ~y, como indicado pela linha tangente a curva préximo a origem. (Adaptada de Magnetism
in Condensed Matter, Stephen BIundeIIZ).

nuoua

Para pequenos campos aplicados tanh (ug /kgT) ~us/ksT € y = -
B

Para o caso geral, em que J pode assumir qualquer valor inteiro ou semi-inteiro. A

funcdo parti¢do do sistema € dada por:

; m;gjugB
Z=Ym=—ye *BT (11)
9uBB Sz ymye™ _ 10z
Fazendo x = =22~ temos que (m;) = E’] i = 7o, + 1000 M = ngup(m;) =
m]=—]

dZ 0B dlnz . o o .. -

ngé”BaBa kBT—n. Z é uma progressdo geométrica com termo inicial a=e™ e
1-

multiplicando por r=e*, podemos usar a seguinte formula: Z T ari™1 = a( - )onde Méo

namero de termos na série, que neste caso € M=2J+1. O que nos leva a:

inh [(2J+1)2
Zzw (12)
smh;
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Fazendo y=xJ=g;usJB/kgT encontramos que M=MsB,(y), onde Ms= ng;ugJ e Bj(y),

funcdo de Brillouin é dada por:

B;(y) = LJ]rlcoth (

2

2J+1

2 y) — %coth (zy—]) (13)

A Figura 4 mostra este funcéo para alguns valores de J. Um estudo dos limites dessa
funcdo nos mostra que para J=oo ela se reduz a funcdo de Langevin e para J=1/2 se reduz a

tanh(y). Para pequenos valores de y temos que

B()) =5 y+00%)  (19)

_ KoM _ Mioless?

Logo, x = B 3kgT

,Onde perr =, . jg+1) » dUe Se parece muito com uma lei

de Curie classica, com CCU,ie:nungJ(J+1)/3kB.
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By(y)

Figura 4: A magnetiza¢do de um paramagneto com momento magnético, em que J segue a fungdo de Brillouin,
BJ(y), aqui descrita pata alguns valores de J. (Adaptada de Magnetism in Condensed Matter, Stephen Blundell?).

1.1.3: Ferromagnetismo®

Em sistemas ferromagnéticos todos os momentos magnéticos estdo alinhados
paralelamente, apresentando uma magnetizacdo espontdnea mesmo na auséncia de campo

aplicado. Em geral, este efeito € causado por uma interacdo de troca.

De forma simples podemos considerar que 0s momentos magnéticos sdo idénticos e
estdo acoplados através de uma interacdo de troca positiva que leva a um campo molecular
Hm=w.M (w>0). Este campo molecular tem o mesmo efeito que o campo externo, e deve ser
simplesmente adicionado a funcdo de Brillouin (aproximacdo quantica) ou a funcdo de
Langevin (aproximacdo classica) associada a consideracdo do ion magnético, em que se

substitui H por H+wM.

A descricdo abaixo usa escalares e ndo vetores, pois ndo leva em conta efeitos de

anisotropia, considerando que a magnetizacgdo é paralela ao campo aplicado.

gjup](B+wM)

Sendoy = —
B

M
, temos que e B;(»).
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Sem wM, termo do campo molecular, teriamos um tratamento idéntico ao do
paramagnetismo.
Para H=0, M=kgTy/g;ugJw. Abaixo, a Figura 5, mostra a solugcdo das equacdes acima

para diferentes valores de T.

M= _keTy _H (15)
wgjup] w

Para pequenos valores de y, Bj(y)=(J+1)y/3J+O(y°). A temperatura de transicéo,

conhecida como Temperatura de Curie (Tc) é definida por:

_ gjup(J+1)wMg (16)

T
¢ 3kp

Aplicando-se um campo pequeno com T>Tc teremos uma pequena magnetizagao,

logo y <<1, para o caso de funcdo de Brillouin. Logo,

M gjup(+1) (B+wM
Mg - 3kp ( T ) (17)

(18)

M Tc (B+WM>
Ms  wMs

~ T

Como y =y, Z—Z)T => yoc T_LTC , que é a Lei de Curie — Weiss.
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Figura 5: Solugdo grafica das equagdes 15 e 16 para B=0. (Adaptada de Magnetism in Condensed Matter,
Stephen Blundell®).

1.1.4: Antiferromagnetismo®

Quando se tem uma interacdo de troca negativa, o campo molecular esta orientado de
forma que é favoravel para os vizinhos préximos o alinhamento antiparalelo dos momentos
magnéticos. 1sso acontece frequentemente em sistemas que podem ser considerados como
formados por duas redes interpenetrantes, em que em uma 0S momentos magnéticos estejam

orientados para cima, e em outra em que estejam orientados para baixo.

Figura 6: Arranjo dos momentos magnéticos em uma célula unitéria do antiferromagneto YMn,Ge, abaixo de
Tn=395K. Os circulos abertos representam os atomos de Y, os tracejados os atomos de Mn e circulos negros os
de dtomos de Ge. (Adaptada de Physics of Magnetism and Magnetic Material, KH J Buschow?).

24



O campo molecular de cada subrede pode ser escrito da seguinte maneira:

By =—IwIMp (19.9)

Bg = —IwIM, (19.D)

Assim, a dependéncia com a temperatura de cada subrede pode ser obtida M, =

gjup]lwlMap

Onde [My|=|Mg|=M, e M= MB, (gmi;lTMM

). Esta equacdo é idéntica a
correspondente ao ferromagnetismo, sendo que o campo molecular ird desaparecer para

temperaturas acima da temperatura de transicdo, chamada de temperatura de Néel Ty.

Para temperaturas acima de Ty o efeito de um pequeno campo aplicado pode ser

calculado da mesma maneira que para um ferromagneto, expandindo-se a funcéo de Brillouin

de forma que y limg_, 5 CTrrn

que € a Lei de Curie Weiss, com -Tc substituido por Ty.

1.1.5: Metamagnetismo*

As transicfes metamagnéticas estdo presentes em muitosmateriais, podendo ser
encontradas em magnetos puros, em sistemas de bdsons, em sistemas de onda de densidade de

spin e em antiferromagnetos dopados.

Quando colocados sob acdo de um campo magnético muitos materiais magnéticos
sofrem transicdes de fase de primeira ordem, estes materiais sdo chamados metamagnéticos.
Dois dos melhores estudos de materiais exibindo transicBes metamagnéticas séo MnF,° e
FeCl,°. O FeCl, apresenta uma transicdo de primeira ordem de um estado antiferromagnético
para um estado paramagnético, e o MnF, apresenta uma transicdo de um estado
antiferromagnético para um estado Spin-flop, veja a Figura 7 para uma ideia esquematica das
configuracdes de spin.
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Figura 7: Arranjo esquematico do spin em duas subredes nos estados Antiferromagnético, misto e Spin-flop’.
(Figura adaptada)

A transicdo metamagnética acontece em compostos antiferromagnéticos quando um

campo aplicado é suficientemente grande para vencer o acoplamento antiferromagnético.

Como o campo cresce além de um valor critico, 0os momentos magnéticos
antiparalelos ao campo giram e ficam paralelos. Esta transformacdo induzida pelo campo
abaixo de Ty se reflete num salto na curva de magnetizacdo versus campo, gque fica evidente
quando se faz o grafico da derivada da magnetizacdo em fungdo do campo versus o campo
aplicado, como mostra a Figura 8. O resultado é um estado metaestavel que pode ser
ferromagnético ou antiferromagnético. Um exemplo desse comportamento se verifica no
HoCrO4® com estrutura scheelite que apresenta antiferromagnetismo com Tn=7,6K, além de

apresentar uma transi¢cdo metamagnética com campo critico de 1T a 5K.
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Figura 8: Dependéncia do campo magnético com dM/dH obtido para HoCrO, polimorfo com estrutura scheelite
a 5K%.

1.2: Oxidos Diluidos Magnéticos

Em dispositivos semicondutores usualmente se aproveitam as propriedades de
transporte eletrénico para realizar processamento de informacdo. Para gravacdo magnética
utilizam-se propriedades magnéticas dos materiais que ocorrem devido ao spin eletronico e ao
momento angular orbital. Para desenvolver novos dispositivos que combinem essas duas
caracteristicas, a ciéncia dos materiais tenta combinar esses recursos de forma que 0s spins
dos elétrons que carregam a informacdo possam ser usados como um novo grau de liberdade

na obtencdo de novos dispositivos.

Uma possivel alternativa para desenvolvimento de dispositivos spintrénicos sao 0s
DMOs. Alguns desses materiais sdo transparentes, possuem band gap grande e apresentam
comportamento ferromagnético quando dopados com um pequeno percentual de céations
magnéticos do tipo 3d*. Este fendmeno tem sido observado em filmes finos e em nanocristais,

mas ndo em materiais com estrutura cristalina perfeita, o que pode ser fruto de artefatos
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experimentais, de segregacdo de fases ferromagnéticas secundarias ou de interagdes via
defeitos presentes nas amostras.

Muitos trabalhos trazem resultados inesperados quanto ao magnetismo do ZnO e, um
semicondutor ndo magnético que se torna ferromagnético em temperatura ambiente quando
dopado com pequeno percentual de céations de metais de transi¢cdo, em torno de 10%, tais

como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni entre outros>*°.

Os estudos com Zn; xMxO, M=Co, Ni, Cr, Mn e x=0,05-0,25, se baseiam em predi¢cdes
tedricas'’ que prevéem a possibilidade de ferromagnetismo com Tc acima da temperatura
ambiente quando este é dopado com metais de transicdo 3d. Além de apresentar
ferromagnetismo em temperatura ambiente, 0 Zn;.xMxO também é um material transparente.

.12 verificaram ferromagnetismo acima da temperatura ambiente em algumas

Ueda et a
amostras de ZnO dopadas com Co e produzidas por Deposicdo por Laser Pulsado (PLD, sigla
em inglés) em substrato safira. Na Figura 9 observa-se que filmes formados no substrato
safira apresentam fase Unica e eixo ¢ como o de orientacdo preferencial, o valor d(002) cresce
linearmente com o aumento da concentracdo de Co. Isto indica que os ions de Co substituem
sistematicamente os de Zn na estrutura wurtzita do ZnO. O limite de solubilidade verificado
foi de menos de 50% para os ions de Co no ZnO, pois se observa o surgimento de fases como
CoO nos filmes ZngsCops0. A Figura 9 também mostra uma medida de magnetizacdo por
temperatura para esses filmes, em um campo de 0.1T aplicado paralelamente a superficie do

substrato e indica claramente Tc em temperatura ambiente.
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Figura 9: a) Difragdo de Raios-x para filme Zng5C04 050 e b) curva de magnetizagdo versus temperatura medida

em 0.1T".

A Figura 10 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético

aplicado para x=0,05 e 0,15, a 6K, indicando comportamento ferromagnético.
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Figura 10: Ciclo de histerese de filmes de Zn,.,Co,0 [x=0,05; 0,15] medida em 6K™.

O ferromagnetismo presente nessas amostras pode ser fruto de interagdes do tipo

RKKY ou mecanismo de duplo exchange como visto em semicondutores do tipo Il1-V, de

interacdes CoO-CoO ou formacdo de micro clusters de Co. A segunda possibilidade foi

desconsiderada, pois 0 material apresenta alta magnetizacdo e ndo poderia ser atribuido ao

pequeno antiferromagnetismo de CoO. Além disso, fase de CoO ndo foi identificada nas

medidas de DRX, bem como fase de Co metélico, descartando a terceira possibilidade e

indicando que os ions de Co substituem os de Zn na rede sem afetar a estrutura wurtzita da
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safira. De forma geral, essas medidas ndo sdo conclusivas para determinagdo do mecanismo
que explica 0 magnetismo dessas amostras. Estudos mais profundos precisariam ser feitos, ja
que os resultados foram pouco reprodutiveis, abaixo de 10%. Além disso, amostras dopadas

com Cr, Ni ou Mn néo apresentaram comportamento ferromagnético pela técnica.

Xu et al.® verificaram em p6s de ZnO, preparados por método sol-gel, um
comportamento diamagnético em temperatura ambiente. Entretanto, um paramagnetismo
intenso foi observado em 4K. Medidas de DRX, apresentadas na Figura 11, mostram uma
(nica fase, de ZnO, de onde se verifica pela da equacdo de Scherrer*, que os grios tem 48nm
e 50nm para amostras sinterizadas em 700°C e 900°C, respectivamente. Todas as amostras

apresentaram comportamento magnético semelhante.
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Figura 11: a) Difratograma de Raios-X de amostra de ZnO em pé sinterizadas em 700°C e 900°C. b) Dependéncia
da magnetizagdo com o campo de amostras em p6 de ZnO, o inset mostra uma visao da regido de baixos
campos da curva para 300K".

Medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura mostram um crescimento drastico
da magnetizacdo abaixo de 50K e uma separacdo clara entre as curvas FC e ZFC, indicando
ferromagnetismo em ZnO, com Tc de 90K, confirmado pela medida de termorremanéncia,

mostrada na Figura 12.

30



0.0004 1 FC
—e— ZFC
0.0003 0.00003 ot
0.00002}\  H=1000e
0.0002 k 0.00001} \
1\ 0.00000
0.0001 [ gt Pl -
) e, -0.00002—55756"200 250 _
g 0-0000 -(a) ...:-...:““I"d“ra-ri:-)—.r-ra-{—)—)-»)—r)-)-)—:»—
2 PN
. \.\ H=0Oe
0.00004 %
\
\
\
000002} %
\
\‘
0.00000 () =~ s
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 12: a) Curva de magnetizacdo em fungdo da temperatura em 100 Oe; b) dependéncia da temperatura
. ~ . . . ~ 13
com a magnetizagdo remanente medida em 0 Oe ap0ds a aplicagdo de campo de 10kOe em 4K™".

Segundo estes resultados, outras investigacBes sobre o momento magnético dos
defeitos dessas amostras devem ser elaboradas assim como 0s processos de interacdo de troca
via defeitos. Medidas de dicroismo magnético circular (XMCD) ndo indicaram sinal
magnético nos atomos de oxigénio. Os autores admitem que as vacancias de Zn sejam
responsaveis pelo ferromagnetismo destas amostras. Concluindo que um aumento na

quantidade de defeitos da rede possibilitaria um aumento em Tc.

Os dioxidos de metais de transicdo (MO>), na sua maioria, compreendem classes de
estruturas similares, como TiOz, VO, CrO,;, MnO,, RuO; e IrO,™, todos com estrutura do
tipo rutilo com célula unitaria tetragonal. Nesta estrutura, ha seis atomos por célula unitéaria,
dois metalicos e quatro de oxigénio. Embora estes didxidos apresentem a mesma estrutura
geométrica, possuem estruturas eletrénicas distintas (isolantes, semicondutores e metais).
Estas diferencas podem ser entendidas pelo diferente preenchimento dos estados d, levando a
diferente natureza das ligacBes quimicas. Enquanto o TiO, apresenta um comportamento
isolante, diéxidos como o de ruténio e de iridio apresentam comportamento metalico. O
comportamento destes dioxidos de metais de transicdo tem motivado varios estudos teoricos e

experimentais. Dioxidos como o de titdnio ocorrem em trés fases cristalinas, rutilo, anatase e
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brokita, sendo a estrutura rutilo conhecida por ser a fase mais estavel. Esta fase, representada
na Figura 13, também é encontrada para o dioxido de iridio, que apresenta comportamento
metalico e é muito utilizado como eletrodo para aplicacbes em dispositivos de memoria
ferroelétricas de alta densidade™. Entretanto, este diéxido ainda foi pouco explorado quanto a
suas propriedades magnéticas, entretanto trabalhos ndo muito recentes identificam este 6xido

como sendo paramagnético no range de 4,2 a 300K’

Figura 13: Estrutura Cristalina de uma célula unitaria de Ir0,*.

Karthik et al.'® estudaram a influéncia do nivel de dopagem nas propriedades
magnéticas de TiO, do tipo anatase dopado com Co em temperatura ambiente. Na Figura 14,
observa-se que a magnetizacgio das amostras dopadas € muito sensivel
a concentracdo de dopante. A Figura 14(a) mostra uma comportamento topicamente
diamagnético intrinseco e a Figura 14(b) ferromagnetismo em amostras com 6% em mol de
dopante. Com a diminui¢do da magnetizacdo vemos uma contribui¢cdo diamagnética. Na
Figura 14(c), a amostra com 9 mol% de Co apresenta um material com ordenamento
ferromagnético fraco. Além disso, a magnetizacdo é sistematicamente aumentada, de 0,5x10

para 4x10° emu/g como resultado do crescimento espontaneo da magnetizacéo.

Neste sistema quando o nivel de dopante é superior a 6%, 0 aumento da temperatura
de ordem ferromagnética é suprimido ou desaparece, 0 que pode ser devido a diminui¢do do

tamanho da particula ou comprimento de troca, como resultado do desacoplamento dos graos.
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Figura 14: Medidas de magnetizac¢do versus campo aplicado em temperatura ambiente para amostras de Co:
TiO, (anatase) com concentragdo de Co de 3%mol até 9%mol*°.

Serrano et al.?°

, também estudaram o magnetismo de amostras de TiO,, entretanto,
dopadas com Co30,4. As amostras foram obtidas pela mistura dos pds de A-TiO, (anatase) e
R-TiO, (rutila) com 1 e 5% em massa de Co304, posteriormente tratados termicamente de
forma a promover a interacdo. As amostras puras de TiO, apresentaram comportamento
diamagnético enquanto as amostras de Co30, puras paramagnético. A subtracdo da
contribuicdo paramagnética de algumas amostras de Co30,4, com estrutura cristalina do tipo
espinélio, como apresentada na Figura 15, revelou uma contribuicdo ferromagnética fraca
com magnetizacdo abaixo de 5x10™ emu/g que desaparece depois de tratamento térmico a

400°C.
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Figura 15: Estrutura Cristalina do tipo espinélio de uma célula unitaria de C030,".

Amostras do tipo R-TiO, com 1% de Coz0, apresentaram apenas picos de R-TiO; e
Co304 em todas as temperaturas utilizadas no tratamento térmico. J& em amostras do mesmo
tipo com 5% de Co30,4 ha formacdo de fase CoTiO3 a partir de 700°C. As amostras foram
tratadas em temperaturas de 500°C a 900°C, e com o surgimento da fase CoTiO3 houve
diminuicdo da fase Co3z0,4 até que esta desaparece em 800°C. Abaixo se pode identificar as

fases presentes nessas amostras nas temperaturas utilizadas nos tratamentos.

Figura 16: Padrdes de Difragdo de Raios-X para R-TiO, com (a) 1 mol% de Co30, e (b) 5 mol% de Co304. Os
simbolos representam (4 ) TiO, rutila, (@) Cos0, e (i) CoTio;*.
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Em amostras do tipo A-TiO2 o aumento da temperatura favorece a formacgdo de R-
TiO, e CoTiO3, como podemos verificar no difratograma de raios-x apresentado na Figura 17.

Figura 17: Padrdes de Difracdo de Raios-X para A-TiO, com (a) 1 mol% de Co;0, e (b) 5 mol% de Co;0,. Os
simbolos representam (v )TiO, anatase, (4 ) TiO, rutila, (@) Cos0, e (I CoTiO321.

Na Figura 18 podemos observar que o comportamento total € paramagnético com a
suscetibilidade diminuindo com o aumento da temperatura de tratamento térmico. De acordo
com os difratogramas de raios-x, 0 aumento na suscetibilidade magnética se deve a reacao
entre Coz0,4 e TiO, para formar CoTiOs, que tem suscetibilidade magnética maior que
Co3;04%%%. Diferencas no valor da suscetibilidade magnética para amostras de rutilo e anatase
podem ser explicadas em termos da cinética da reacdo com Co30,4. A rutila exibe uma
estrutura mais fechada que a anatase, o que implica numa reagdo mais lenta com Co30,4 que a
anatase. Logo, para uma temperatura fixa, os graus de transformacao sdo menores para rutila e
a suscetibilidade magnética decresce de acordo, ja que a transformacdo de CoTiO3 imprime

maior suscetibilidade.

Apesar do caréter diamagnético de TiO, e antiferromagnético de Co;04%* e CoTiOs
(com temperaturas de Neéel de 42 e 37K, respectivamente), foi encontrada uma contribuicdo
ferromagnética em temperatura ambiente para amostras com Co30,4 e A-TiO, moidas e depois
tratadas abaixo de 500 e 600°C; contribuicdo ndo observada em amostras R-TiO, em todo
range de temperatura.
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Figura 18: Curvas de magnetizagdo para amostras com 99%TiO,-1%Co;0, calcinadas em diferentes
temperaturas. (a) A-TiO, e (b) R-TiO,. (c) Curvas para amostras de TiO, com estrutura anatase depois da
subtracdo da componente paramagnética (linear). (d) Magnetizacdo de saturacdo para a componente
ferromagnética das amostras preparadas com A-TiO, e 1 e 5% de Co30421.

Em estudo com CeO,, Fernandes et al.?* investigaram as propriedades ferromagnéticas
de filmes nanocristalinos desse O0xido dopado com Co, produzidos por eletrodeposicdo em
substrato de Si (001). Em amostras sem dopante foi verificado comportamento
exclusivamente paramagnético. As medidas de magnetizacdo versus campo aplicado e de
magnetizacdo versus temperatura para a amostra com 13,2% de Co podem ser vistas na Figura
19, onde fica evidente a auséncia de pico na medida ZFC indicando que ndo ha temperatura
de bloqueio, evidenciando que nanoparticulas superparamagnéticas de Co ndo estdo presentes

na amostra.
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Figura 19: a) Histerese de filme de CeO, com 13.2% de Co, b) Curvas FC e ZFC, indicando estado ferromagnético
com temperatura critica acima de 350K*.

A irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC vem do fato que em alta temperatura a
amostra ndo esta totalmente desmagnetizada. As deposicdo com diferentes concentracbes de
Co confirmam o comportamento ferromagnético da remanéncia e campo de saturacdo de
5kOe. Como os filmes contendo de 0,5 a 13,2% de Co, apresentaram formacédo de vacancias
de oxigénio com consideravel inclusdo de Co dentro da rede sem a evidéncia de formacéo de
clusters de Co ou fase secundaria, € possivel que o ferromagnetismo destas amostras esteja
associado ao fato de que os fons de Co®* sejam incorporados nos sitios de Ce** com formacéo
concomitante de vacancias de oxigénio. Como os fons de Co®* tem raio muito menor que 0s
fons de Ce** ocorre uma grande distorcdo na rede, facilitando a migracdo de defeitos pela
matriz.

Vodunghbo et al®

. realizaram um estudo estrutural e magnético de amostras de filmes
de CeO,.; (0< & <0,4-0,5) dopadas com Co crescidas por Deposicdo a Laser Pulsada e ndo
foram encontradas fases secundarias ou aglomerados metalicos. Além disso, em estudos
recentes mostrou-se que CeO, dopado com Co apresenta ferromagnetismo em temperatura

ambiente?+26:2728

, que é fortemente dependente da pressdo do oxigénio durante o processo de
crescimento e de tratamento térmico das amostras e que o Co dopando CeO,.s/SrTiO3(001)
em multicamadas apresente grande anisotropia com o eixo de facil magnetizacéao fora do eixo.

Os filmes foram crescidos em atmosfera de oxigénio (5x10°mbar) e no véacuo. Nos filmes
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crescidos em vacuo o plano (111) é paralelo a superficie do substrato, em oxigénio o plano
(001) é paralelo a superficie do substrato. A dependéncia da orientagdo no crescimento ja foi
relatada em filmes de CeO, ndo dopados®. N&o foi verificada formacao de clusters de Co ou

aumento da densidade de defeitos estruturais nessas amostras como mostra a Figura 20.

Co doped CeO,

SITiO,

Figura 20: (a) Imagem em larga escala feita utilizando a técnica TEM de filme epitaxial de CeO2 dopado com Co.
(b) Imagem de TEM em alta resolugdo da interface entre CeO, dopado com Co e SrTiO3. (c) Zoom da regido de
interface®.

Este trabalho ndo verificou ferromagnetismo em amostras ndo dopadas. Entretanto, os
ciclos de histerese apresentados na Figura 21 mostram que amostras com 4,5% de Co

crescidas em vacuo séo claramente ferromagnéticas em 300K, com Tc¢ maior que 400K.
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Figura 21: (a) Ciclos de magnetizagdo medidos com AGFM (no plano do campo) a 300K obtidos para filme de
Ce0,s dopada com 4,5% de Co depositado em Si, crescidos em vacuo e em atmosfera rica em oxigénio. (b)
Ciclos de magnetizagdo (no plano do campo) medidas com um magnetémetro SQUID a 300K obtida para filme
de Ce0,.s dopado com 4,5% de Co depositado em Si sob condi¢Ges de vacuo e depois tratadas em atmosfera

rica em oxigénio. (c), (d) o mesmo que em (a) e (b) para multicamadas crescidas em SrTiO; (001) (SQUID)

25

Além disso, podemos verificar que no caso de filmes crescidos em Si, em atmosfera

rica em oxigénio durante o crescimento ou tratamento térmico leva a uma dréastica reducéo da

magnetizacdo de saturacdo. Dados de medidas ZFC e FC obtidos para filmes crescidos no

vacuo sdo apresentados na Figura 22 (a) e (b) para campos de 700 e 5000 Oe aplicados fora

do plano, respectivamente. Ndo h& sinal relacionado a particulas superparamagnéticas no

intervalo de temperatura avaliado pelos autores, o que reforca a conclusao de que a formacéo

de aglomerados ndo é a origem do ferromagnetismo observado em temperatura ambiente.
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Figura 22: (a) Dados das medidas de ZFC e FC para filmes epitaxiais de CeO,.s dopado com Co em SrTiO; para
H=700 Oe. (b) O mesmo para H=5000 Oe. (c) Ciclos de magnetizagdo medidos em magnetémetro SQUID
(campo fora do plano) como uma fungdo do campo magnético obtida para filme epitaxial de CeO,.s dopado
com 4,5% de Co (crescido em vacuo) em SrTiO;. O detalhe é uma ampliagdo da regido de histerese, mostrando
ciclos do campo magnético fora do plano e no plano (dois no plano com diregdo de 45° foram sondados). Linha
vermelha: magnetizagdo para campo aplicado fora do pIar;o. Linha preta: Magnetizagdo para campo aplicado
no plano®.

No caso do CeO,.; dopado com Co a origem da anisotropia magnética pode ser devido
ao ndo encaixe perfeito entre o CeO, e SrTiO; e também por distor¢des locais devido a
vacéancias de oxigénio que podem ser a fonte da tensdo residual nas multicamadas. Os autores
acreditam que no caso deste sistema o mecanismo do ferromagnetismo indireto esta

relacionado com a presenca de vacancias de oxigénio e outros defeitos eletronicos.

E evidente que muito ainda precisa ser investigado para que se possa compreender de
forma definitiva o comportamento dos 6xidos diluidos magnéticos. Além disso, em algumas
técnicas, esforcos para melhoria no processo sintese precisam ser feitos para aumentar a

reprodutibilidade dos efeitos verificados nas amostras.
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1.3: O método de Pechini

O método de Pechini surgiu como uma rota alternativa para preparacéo de 6xidos e se
baseia na formagdo de um poliéster obtido a partir de citratos metalicos. Este método foi
patenteado por Pechini®® na década de 60, sendo proposto inicialmente como método de
preparagdo de titanatos e niobatos de chumbo e metais alcalino terrosos na forma de
ceramicas densas e de filmes finos. Atualmente este método é amplamente empregado na
obtencdo de materiais ceramicos para os mais diversos fins, tais como filmes piezoelétricos®,

materiais para eletrodos em baterias e em eletrocatalise®>®,

O método de Pechini ¢ baseado na quelagdo de cations por um dacido o-
hidrocarboxilico, tal como o &cido citrico. Este complexo é misturado a um glicol,
normalmente, o etileno glicol. A polimerizacdo ocorre em torno de 110°C atraves da reacdo
de poliesterificacdo entre o citrato metalico e o etileno glicol. A reacédo de esterificacdo € dada

por:

5 9
HO—R—OH + HO—C—-R—C—OH —>

now
HO—R—O—C—R—C—OH + H,0

O dimero obtido possui grupos (-OH) e (C-COOH) terminais que podem reagir com
outras moléculas do &cido di-carboxilico e do di-alcool para formar o tetrdmero, e assim

sucessivamente, levando a formacdo da molécula polimérica:

7 9
XHO—R—OH 4+ XHO—C—-R—C—OH —»

n 0
H[O—R—O—C—R'—C—OIXxH + (2x-1)H,0
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Com o método de Pechini é possivel minimizar problemas quanto a heterogeneidade e
a pobre estequiometria dos 6xidos obtidos com relacdo a métodos convencionais. O principal
objetivo deste método é a obtencdo de uma distribuicdo randémica dos cations em nivel
atdbmico na solucdo e na matriz polimérica, sem segregacdo de fase. Num estagio seguinte, a
matriz polimérica é termicamente decomposta para elimina¢do da matéria orgénica e oxidacdo

do cétion para formar a fase estequiométrica desejada.

Segundo Lessing®, a cadeia polimérica pode ser formada por monémeros, podendo
ocorrer a polimerizacdo entre AC-EG (Acido Citrico-Etileno Glicol), EG-EG e AC-AC. O
polimero pode ainda ser linear ou ramificado, caso ocorra reagdo do grupo carboxila ligado ao
carbono 3. Este tipo de ligacdo cruzada aumenta a energia de ligacdo da cadeia polimérica, de

modo que a decomposic¢do térmica é dependente do grau de entrecruzamento.

0 OH

0 N0 0
| o OH o OH I
HO 0" N"0 ' : OH

OH | ol
0 0 O
HO” Yo HO” Yo

Figura 23: Estrutura plana do poliéster formado pela reagao entre acido citrico e etileno glicol.

Além de solucionar os problemas de homogeneidade, 0 método de Pechini permite

ainda uma distribuicdo homogénea de dopantes em niveis de concentracdo baixa.
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1.4: Dopagem e Defeitos Eletrénicos em Sélidos™

A interagdo dos orbitais atbmicos de atomos isolados em um sélido leva a formacéo de
orbitais moleculares com niveis de energia muito proximos, originando bandas continuas. Os
orbitais ligantes preenchidos formam a banda de valéncia (BV) e os orbitais antiligantes nao
preenchidos formam a banda de conducgéo (BC). Nos metais, estas bandas se sobrepdem o que
Ihes confere uma boa condutividade. Por outro lado, nos materiais semicondutores e isolantes

as bandas de valéncia e de conducdo sdo separadas por uma regido de energia proibida, band
gap.

A energia do band gap, Eg, é a diferenca entre o nivel de menor energia desocupado
da banda de conducédo (Ec) e o nivel de maior energia ocupado da banda de valéncia (Ev).

Nos semicondutores o band gap é menor que 5 eV, acima deste valor o material é considerado

isolante.

O aumento da condutividade de um s6lido pode ocorrer com a utilizagdo de dopantes.
A dopagem caracteriza-se principalmente pela introdugdo de defeitos eletrdnicos, através da
adicdo de impurezas. Essas impurezas contribuem para a densidade de portadores de carga do
semicondutor, e podem ser chamadas de doadoras ou receptoras dependendo da valéncia do

atomo dopante em relacdo ao matriz do sélido.

A Figura 24 apresenta o efeito da dopagem na configuracdo de bandas de um
semicondutor extrinseco. Nos semicondutores tipo n a dopagem ocorre devido a adi¢do de
atomos com maior numero de elétrons de valéncia do que o semicondutor, o que, resulta na
formagdo de um nivel doador localizado préximo a BC. Por outro lado, em um semicondutor
do tipo p, o dopante com menor nimero de elétrons do que o semicondutor, da origem a
formacdo de um nivel receptor de elétrons proximo a BV. Em ambos 0s casos a introducao de
niveis intermediarios de energia leva a uma diminuicdo no band gap, alterando as

propriedades elétricas e possivelmente também as propriedades magnéticas do material.
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Figura 24: Configuracdo de bandas para semicondutores, a) semicondutor tipo n, b) semicondutor tipo p. E¢

nivel de Fermi.

Além dos defeitos eletronicos, defeitos de outra natureza podem também originar

alteracOes nas propriedades elétricas e magnéticas dos solidos. Embora os solidos cristalinos

possuam estruturas cristalinas altamente ordenadas, nem sempre eles apresentam um arranjo

atdbmico perfeito. Imperfeicdes de rede sdo comuns e exercem influéncia sobre as

propriedades dos materiais. Nos Oxidos os defeitos mais importantes sdo os chamados

defeitos pontuais e caracterizam-se pela auséncia (vacancia) ou presenca (intersticiais,

substitucionais) de &tomos em relacdo a configuracdo normal da estrutura cristalina

A dopagem de Oxidos metalicos tem sido empregada amplamente com o0s mais

diversos dopantes, a fim de melhorar propriedades como: densificacdo, tamanho de gréo,

condutividade, além de propriedades magnéticas, como ferromagnetismo™.

44



Capitulo 2: Materiais e Métodos

2.1: Obtencao do IrO, pelo Método de Pechini

Para preparacdo das resinas precursoras de IrO, através do Método de Pechini®®, o
acido citrico anidro (p.a. Synth), foi adicionado ao etileno glicol (p.a. Mallinckrodt) sob
constante agitacdo a 70°C por aproximadamente 10 minutos. Este tempo foi suficiente para a
total dissolucdo do &cido citrico anidro. Em seguida, fez-se a adi¢do do complexo de Ir
(IrCl3.3H,0-99,9%), da marca Alfa Aeser, lentamente, mantendo-se tanto a agitagdo quanto a

temperatura até a dissolucdo completa do complexo por cerca de 15 minutos.

Para amostras de IrO, dopadas com Co, adicionou-se o complexo de iridio em solugéo
de &cido citrico anidro em etileno glicol como descrito no parégrafo anterior. Em seguida, se
adicionou sulfato de cobalto (CoSQO,4.7H,0), p.a. Synth, a solu¢do, mantendo-se sob constante
agitacdo a 70°C por cerca de 15 minutos, tempo suficiente para total dissolucdo do sal de

cobalto.

Foram preparadas amostras com 2,5%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30% de sulfato

de cobalto em relacéo a quantidade de mols de iridio utilizada na sintese.

Para preparacdo das amostras em forma de pd, as resinas foram depositadas em
capsulas de porcelana, calcinadas em temperatura e tempo pré-determinados e em seguida

foram maceradas em almofariz de agata.

As resinas sofreram inicialmente um tratamento térmico a 110°C durante 1 hora e
posteriormente foram calcinadas em duas etapas. Na primeira, ap6s tratamento térmico, a
resina era calcinada por 2 horas a 300°C e depois mais 2 horas a 500°C. Em seguida o
material era retirado do forno e macerado. Os tempos e temperaturas utilizados no processo de
calcinagdo das amostras tiveram como base trabalhos realizados com outros 0xidos
sintetizados pelo mesmo método nos quais as temperaturas utilizadas nos tratamentos foram
suficientes para eliminar toda matéria organica das amostras, dentre eles o trabalho de Rosario

41
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et al.” sobre a sintese de Nb,Os pelo método de Pechini.

45



NI

3000
T

08/18/2010 08:27:44

Figura 25: Forno da marca EDGCON 5P utilizado no processo de calcinagao das amostras, com capacidade para
atingir até 1000°C.

2.2: Planejamento Fatorial empregado no sistema IrO,>

1*, técnica quimiométrica, na qual pode-se obter

O uso do Planejamento Fatoria
informacdes sobre o estado do sistema através da aplicacdo de métodos estatisticos, foi de
fundamental importancia neste trabalho, pois com 0 método pode-se projetar experimentos de
forma que possam fornecer, com menos tempo e com menor custo, as informacdes

procuradas.

Inicialmente buscou-se avaliar o efeito de algumas varidveis sobre a resposta
magnética das amostras de IrO, e IrO, dopadas com Co através da metodologia do
planejamento fatorial. De acordo com essa metodologia deve-se inicialmente especificar 0s
niveis (valor superior e inferior) em que cada fator serd estudado. A execucdo de um
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Planejamento Fatorial consiste em realizar experimentos em todas as combinagdes possiveis

dos fatores em todos os niveis.

No inicio do estudo foi empregado o planejamento fatorial para que se avaliassem
todas as possiveis configuracdes que poderiam ser investigadas, de forma a ter uma direcéo

quanto a quais experimentos poderiam nos trazer melhores resultados magnéticos.

Sendo assim, foram avaliadas como varidveis do sistema no Planejamento Fatorial, a
proporcdo molar entre Iridio (Ir), Acido Citrico (AC) e Etileno Glicol (EG), temperatura de
calcinacdo e tempo de calcinacdo. Foram estudas amostras com composicdo de Ir:AC: EG
iguaisa 1: 6 : 24, e 2 : 3: 12%, em mols, com temperaturas de calcinacdo de 300°C e 500°C,
por tempos de 3 e 4 horas, bem como a presenca de dopante numa concentragédo fixa de 10

mol% em relacdo ao Ir como mostra a Tabela 1, abaixo.

Tabela 1: Variaveis de preparacdo para as amostras de IrO; e Co:IrO,

Variaveis Nivel 1 Nivel 2
Composicéo 1:6:24  2:3:12
Temperatura de Calcinagdo  300°C ~ 500°C
Tempo de Calcinagéo 4 horas 3 horas
Co Sem 10%mol

Para realizacdo do Planejamento Fatorial constrdi-se uma matriz em que se
especificam cada um dos experimentos, como mostra a Tabela 2. Considerando quatro
variaveis estudadas em 2 niveis cada uma, o sistema foi, portanto, inicialmente avaliado com

a realizacéo de apenas, 2*, 16 experimentos.
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Tabela 2: Matriz do Planejamento Fatorial 2*

Experimento Composicéo Temperatura Tempo de % em mol de
de Calcinacéo Calcinacéo Co
01 1:6:24 300°C 4h 0
02 1:6:24 300°C 4h 10
03 1:6:24 300°C 3h 0
04 1:6:24 300°C 3h 10
05 1:6:24 500°C 4h 0
06 1:6:24 500°C 4h 10
07 1:6:24 500°C 3h 0
08 1:6:24 500°C 3h 10
09 2:3:12 300°C 4h 0
10 2:3:12 300°C 4h 10
11 2:3:12 300°C 3h 0
12 2:3:12 300°C 3h 10
13 2:3:12 500°C 4h 0
14 2:3:12 500°C 4h 10
15 2:3:12 500°C 3h 0
16 2:3:12 500°C 3h 10

2.3: Caracterizacao Estrutural

As amostras, na forma de pd, foram caracterizadas por medidas de Difracdo de Raios
X. Foi utilizado um equipamento da marca Rigaku 12500PC, com radiacdo de CuKa, com
comprimento de onda de 1,54 A. Inicialmente foram realizadas varreduras amplas e
posteriormente para execucdo do refinamento Rietveld foram realizadas varreduras mais

detalhadas, com incremento de 0,02° em 26.

As fases presentes nas amostras foram identificadas através das posi¢des dos picos
pelo software Crystallographica Search-Match verséo 3.0.1.0 da Oxford Cryosystems*®. Além
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disso, os difratogramas de raios-x foram analisados por refinamento Rietveld***, que se
utiliza do método de minimos quadrados para ajustar a altura e largura dos picos de difracéo
aos padrbes de sua biblioteca. Estes padrGes levam em consideracdo o tipo de amostra

utilizada para obtencédo dos picos, além da energia da fonte de raios X.

Com o refinamento Rietveld, foi possivel confirmar as fases presentes na amostra,
assim como suas concentragOes, arranjos cristalinos, tamanho de cristalino e stress sofrido
pela rede. Para realizacdo do refinamento Rietveld utilizamos o programa EXPGUI*® de uso

livre.

Para calculo de tamanho de cristalito, foi utilizada equacéo de Scherrer', representada
da seguinte maneira:

Sl
~ BcosH

Na qual, D:tamanho de cristalito
A: comprimento de onda dos raios-X
B = largura a meia altura do pico principal (em rad.)
k = constante (0,9 para cristalitos esféricos)

0 = angulo de Bragg do pico principal

Os valores de tamanho de cristalito e pardmetros de rede encontrados através do

refinamento para as amostras estudadas estdo relacionados na Tabela 3 no capitulo 4.
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2.4: Caracterizacdo Magnetica

2.4.1: Medidas de Magnetizacao

As medidas magnéticas foram realizadas utilizando a técnica de indugdo, na estacéo
Magnetic Property Measurement System (MPMS®), dotada de um sensor SQUID*
(Superconducting Quantum Interference Device). O sensor SQUID possui um anel
supercondutor interrompido por duas jungdes Josephson, que funcionam como um conversor
de fluxo- voltagem. Um circuito fornece uma pequena corrente ao anel e mede a diferenca de
potencial gerada. Por ser um anel supercondutor, o fluxo de corrente, e consequentemente, a
tensdo gerada, depende do tunelamento nas jungdes Josephson. Como esse é dependente do
fluxo magnético através do anel podemos associar variagdes nas tensdes com momento
magnético das amostras. A Figura 26 ilustra esquematicamente a deteccdo em um
Magnetémetro dotado de um SQUID.

As amostras foram medidas na forma de p6. ApoOs pesadas, foram colocadas em
capsulas transparentes que eram costuradas a um canudo de pléstico, preso a vareta de
mediagdo do magnetdbmetro. Além disso, o canudo de medida recebia diversos furos para que
se garantisse melhor vacuo na regido onde se localizava a amostra. Durante 0 percurso
percorrido pela amostra, a homogeneidade do campo magnético é cerca de 0,2% e a precisdo
das medidas é da ordem de 10 emu. Foram utilizadas varreduras de 4 cm para as medidas,

coletando-se 41 pontos.

Nas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético o campo foi variado de
-50kOe a 50kOe, nas medidas de magnetizagdo em fungdo da Temperatura dois
procedimentos foram adotados, Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling (FC). O primeiro
consistia em aplicar um campo magnético a amostra e esfrid-la a uma taxa de variacdo de
temperatura constante medindo sua magnetizagdo. Ja no segundo resfria-se a amostra sem

campo aplicado e em seguida a aquecemos em taxa de variacdo de temperatura constante,

50



medindo também a magnetizacdo. Estes procedimentos sdo cruciais para o estudo de
irreversibilidades do sistema.

Foram realizadas medidas de termorremanéncia onde a amostra foi resfriada sem
campo, sendo posteriormente aplicado um campo por trés minutos em seguido retirado

iniciando-se a variacdo da temperatura a 2K/min durante a coleta do valor da magnetizacéo.

Camara de
N medidas

Amostra em
movimento
Transformador

N
de Fluxo
% ._—/ ﬁ/ Bobina de deteccio
—

squip N

Figura 26: Esquema de medida através de um magnetémetro dotado de um sensor SQUID.

08/18/2010 08:50:28

Figura 27: Estagdo MPMS dotada de um sensor SQUID, utilizada para caracterizacdo magnética das amostras de
IrO, e Co:IrO,.
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Capitulo 3: Resultados e Discussdes

3.1: Caracterizacéao Estrutural

Com base nos experimentos obtidos atraves do planejamento fatorial apresentado na
Tabela 2, realizou-se um estudo inicial de forma a avaliar quais os melhores tempos e
temperaturas a serem utilizadas no processo de calcinacdo além da propor¢do 6tima entre o0s

reagentes utilizados para obteng@o das amostras.

A qualidade das amostras foi avaliada, tanto por medidas de difragdo de raios-x quanto
por medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado e em funcdo da

temperatura.

A Figura 27 mostra os resultados de medidas de difracdo de raios-x para amostras sem
dopante, calcinadas em temperaturas e tempos distintos. A primeira foi calcinada a 300°C por
4h (experimento 9), a segunda por 300°C por 2 horas e mais 1 hora a 500°C (experimento 15)
e duas amostras a 300°C por 2 horas e a 500°C por 2 horas (experimento 13). Podemos
observar que a amostra calcinada a 300°C por 4 horas apresentou formacdo exclusiva de iridio
metalico, indicando que amostras que passassem pelo processo por menos tempo também
teriam 0 mesmo comportamento, sendo assim os experimentos 2, 4, 7, 8, 10, 11, 15 e 16,
indicados na Tabela 2 ndo foram realizados. Além disso, é possivel perceber que em amostras
calcinadas em duas etapas, a 300°C e a 500°C por duas horas em cada temperatura
(experimento 13), hd minimizagdo da formag&o de Ir° e consequentemente maior formacéo de
IrO..
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Figura 28: Medida de difracdo de raios-x utilizada para identificagcdo das fases presentes em amostras iniciais
para estudo de tempo e temperatura de calcinagdo.

Apesar de apresentarem a fase de interesse IrO,, as amostras apresentadas na Figura
28 ainda possuem grande quantidade de Ir°, sendo assim, passamos a investir na melhoria do
processo de calcinacdo das amostras, tentando diminuir o surgimento de fases metélicas e

potencializando da oxidagéo do Ir.

Com base nos resultados inicias, partimos para tentativas de melhoria do processo de
calcinacdo com amostras do experimento 13, com propor¢do dos reagentes de 2:3:12. Estas
amostras foram sintetizadas sob as mesmas condigdes da amostra do experimento inicial,
sendo posteriormente depositadas em cadinho de porcelana, tratadas a 110°C por 1 hora,
depois por 2 horas em 300°C e mais 2 horas em 500°C, de forma a simplificar o entendimento

dos processos utilizados posteriormente.

Em seguida, as amostras foram retiradas do forno, maceradas, e dividas em 3 porgdes
que retornaram para o forno e foram tratadas em 3 temperaturas diferentes, 600°C, 700°C e
800°C.

Na Figura 29 podem-se verificar os dados de difracdo de raios-x dessas amostras, que
evidenciam que a amostra calcinada em 700°C apresenta menor quantidade de Ir metalico

com melhor cristalinidade.
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Figura 29: Difratograma de Raios -x de amostras calcinadas em primeira etapa comum e segunda etapa a
600°C, 700°C e 800°C.

Definido o melhor processo de calcinacdo, passamos a investigar o comportamento de
amostras com diferentes concentracbes de Co. A Figura 30 apresenta o difratograma de
Raios-x de amostras com 0%, 2,5%, 5%, 10%, 15% e 20% de Co, nas quais se pode verificar

que o aumento da concentracdo de Co inibe a formacdo de fase metalica de Ir.
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Figura 30: Difratograma de Raios-X de amostras com: 0; 2,5; 5; 10; 15 e 20 mol%Co.
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Através da analise de refinamento Rietveld dos difratogramas de raios-X, apresentada
na Tabela 3, pode-se quantificar a quantidade de Ir° presente nas amostras e confirmar que ha

diminuicdo da quantidade de Ir® com o aumento da concentracdo de Co nas amostras.

Além disso, nenhum pico referente a fases de Co foi verificado para amostras com
concentracdes de até 20% de Co, sugerindo que os fons Co®* podem estar substituindo os fons

Ir*

no sistema, sem causar grande stress a rede, como se pode verificar comparando 0s
parametros de rede das amostras, colunas 4 e 5 da Tabela 3, com os valores teodricos

apresentados na Tabela 4.

Tabela 3: Dados obtidos através de refinamento Rietveld de medida de difracdo de

raios-x de Co: IrO,.

%lr %Co030 IrO,* IrO,* Ir* Co304* D [nm]

X% de
Co 4 a=b[A] c[A] a=b=c a=b=c
[mol] [A] [A]
0 42 0 4,509 3,161 3,841 - 28,08
o5 0,68 0 4,504 3,155 3,957 -- 14,61
5 6,80 0 4,502 3,153 3,852 -- 14,65
10 3,10 0 4,498 3,146 3,861 -- 13,69
15 0 0 4,496 3,151 = == 12,16
20 0 0 4,493 3,137 -- -- 13,59

*Base de dados utilizada para analise dos dados experimentais: JCPDS-ICCD #15-870
para IrO,, JCPDS-ICCD #46-1044 para Ir° e JCPDS-ICCD #42-1467 para Co0304. (O erro
associado aos valores para a,b e ¢ sio da ordem de 10°A)
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Tabela 4: Valores teoricos utilizados para comparagdo dos dados experimentais das
medidas de difracio de raios-x*%.

Ire Co030,4
IrO,
a=b=c a=b=c
a=b[A]  c[A]
[A] [A]
4,498 3,154 3,839 8,084

A Figura 31 apresenta o difratograma de raios-x de amostras com 25% e 30% de Co,
no qual é possivel verificar que para estas concentracdes de Co houve segregacdo de fase de
Co30,4, além disso, pequenos picos entre 20° e 25° ndo foram associados a nenhuma outra
fase de Co ou de Ir, indicando o possivel surgimento de uma fase mista desses dois elementos,
como verificado em situagdo similar em amostras de TiO, dopadas com Co3z0,4 dando origem
a fase CoTiOs, por Serrano et al®®. Entretanto, ndo foram encontradas fichas cristalograficas

desta fase para que pudéssemos confirmar nossas expectativas.
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Figura 31: Difratograma de Raios-X de amostras com: 25 e 30mol% de Co.

Através da Tabela 5, que trata dos dados obtidos apds refinamento Rietveld dos dados

do difratograma de raios-x apresentado na Figura 31, foi possivel quantificar a quantidade de
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Ir metélico e de Co304 presente nas amostras como sendo de 3,74% de Ir° e 1,29% de C0304
para amostra com 25% de Co e 1,40% de Ir metalico e 1,26% de Co30,4 para a amostra com
30% de Co.

Tabela 5: Dados obtidos através de refinamento Rietveld da medida de DRX de IrO, e
Co:1rO,, com concentracOes entre 0 e 30% de Co.

x% de %Ir  %Co030, IrO* IrOy* Ir* Co304* D [nm]

Co a=b[A] Cc[A] asb=c a=b=c
[mol] Al Al
0 42 0 4509 3161 3841 - 2808
25 0,68 0 4504 3155 3957 - 14,61
5 6,80 0 4502 3,153 3852 -~ 14,65
10 310 0 4498 3146 3861 - 13,69
15 0 0 4,496 3,151 -- -- 12,16
20 0 0 4493 3137 - - 1359

25 3,74 1,29 4,493 3,137 3,842 8,090 13,46

30 1,40 1,26 4,495 3,144 3,846 8,080 12,52

Além disso, € possivel verificar pelas colunas 4 e 5 da Tabela 5 que a rede de IrO, ndo
sofreu grandes alteracdes em seus valores de rede quando comparados as amostras anteriores
e aos valores do padrdo utilizado na analise de Rietveld, indicando que a dopagem com Co
ocorre até uma certa porcentagem e que a partir dai, parte dopa a rede de IrO, e parte segrega

em forma de C030..
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De forma geral, comparando os valores tedricos dos parametros de rede das estruturas
de IrO,, Ir° e Co304 com 0s apresentados na Tabela 3, que representam os valores obtidos
para as amostras estudadas, vé-se que ha pequena distorcdo na rede dessas estruturas. Os fatos
de os cétions Co** e Ir** terem raio idnico muito préximo e de apresentarem mesmo ndmero
de coordenacéo, ver Tabela 6, indicam que o pequeno stress gerado na rede deve ser fruto
principalmente da diferenca de carga desses ions. Esses sdo indicios que a dopagem com Co
se d4 de forma uniforme, com os fons Co®" substituindo os fons Ir*" na rede, até 20% de

dopante, antes da segregacéo de fase secundaria de 6xido de Co.

Tabela 6: Raio idnico e nimero de coordenacéo dos fons envolvidos®.

fon NUmerode  Raio I6nico
Coordenaca [°A]
0
0? 3 1,36
Co* 6 0,65
Co* 6 0,55
Ir* 6 0,63

Este comportamento € um ponto muito importante do trabalho, ja que em geral, em
oxidos, ndo ha tendéncia de formacéo de solucdo sélida para concentracfes de dopante acima
de 5%, e para este sistema, a segregacéo de fase ocorreu apenas com concentracdes muito
altas.

Fica ainda evidente que a dopagem com Co, inibe o crescimento de grdo, até mesmo
quando ha segregacdo de fase, como se pode verificar pela Tabela 3, através da medida de
tamanho de cristalito (D).

Observamos que a introducdo do Co facilita a conversdo de Ir metélico em IrO,,

inclusive praticamente ndo alterando seus pardmetros de rede. Isso ocorre devido a
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proximidade do raio iénico do Co* e do Ir** (Tabela 6). Apenas com a introducéo de grandes
quantidades de Co é que ocorre a segregacdo do composto Co3O4. Como veremos nas
medidas magnéticas esse composto apresenta comportamento metamagnético.

Acreditamos que as amostras com 25% e 30% de Co devem ser compostas por graos
maiores de IrO, entremeados por grdos menores de Co0304 entretanto, medidas de
microscopia e de quantificacdo de Co incorporado a rede ainda precisam ser feitas de forma a

validar nossas suposicoes.

Na secdo 3.2 que trata da caracterizacdo magnética das amostras veremos que a
segregacdo de fase de Co em amostras com 25% e 30% de Co da origem a um novo
comportamento magnético a estas amostras que serd discutido com detalhes na proxima

secéo.
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3.2: Caracterizacdo Magnética

Para caracterizacdo magnética das amostras foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em 5 e 300K e medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura entre 2 e 300K.

A Figura 32 apresenta medidas de magnetizagdo como funcgao do campo aplicado e da
temperatura de uma amostra de 1rO,, com proporgéo entre os reagentes de 1Ir: 6AC: 24EG,
calcinada a 300°C por 4 horas (experimento 1). Na curva de magnetizagdo por temperatura,
ha um pico em torno de 80K, indicio da presenca de O, na regido experimental®. J& nas
curvas de magnetizagdo por campo aplicado, em 5K e 300K fica evidente que esta amostra

apresenta comportamento exclusivamente paramagnético, sem apresentar histerese e
magnetizacdo remanente significativa.
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Figura 32: a) Medida de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado a 5 e a 300K e b) medida de magnetizagdo
em funcdo da temperatura a 1kOe para experimento 1 (sem Co). A amostra foi prensada em com 195,2N/m2 e
possui 0,0972g.
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Na Figura 33, sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado e magnetizacdo em funcdo da temperatura de uma amostra com 10% de Co,
calcinada a 300°C por 4h, experimento 2. Pode-se ver pela medida de magnetizacdo por

campo aplicado um pequeno campo coercivo em 5K, cerca de 10 Oe, entretanto, em 300K a
amostra exibe comportamento paramagnético.
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Figura 33: a) Medida de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado a 5 e 300K e b) medida de magnetizagdo
em fungdo da temperatura a 1kOe para experimento 2 (10% Co em mol). A amostra foi prensada em com
390,4N/m” e possui 0,0867g.

As amostras dos experimentos 1 e 2, foram medidas em forma de pastilha. Cerca de
100 mg de amostra foram colocadas em um pastilhador que recebeu uma pressao de 195,2

N/m? para a amostra obtida pelo experimento 1 e 390,4 N/m? para a amostra obtida pelo
experimento 2. As amostras possuiam 2 mm de raio.

Infelizmente, a diferenca de pressdo se fez necessaria ja que enfrentamos dificuldades
em pastilhar as amostras que esfarelavam, adicionando uma nova variavel ao sistema. Como
ndo nos foi possivel compreender o que determinava a possibilidade ou ndo de pastilhamento,
visto que em muitos casos, amostras com as mesmas caracteristicas, mas sintetizadas em

momentos diferentes, ndo pastilhavam. Sendo assim, investimos apenas no estudo de
amostras em po.
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A seguir serdo apresentados os resultados das medidas de magnetizacdo em funcéo do

campo aplicado e temperatura para amostras que passaram por calcinacdo em duas etapas, a

primeira com tratamento térmico a 110°C por 1 hora, depois a 300°C por 2 horas e a 500°C

por 2 horas. Na segunda etapa, apds retirada do forno e macerada, as amostras retornaram ao

forno e passaram por novo processo de calcinagdo a 700°C por 2 horas.

A Figura 34 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para

amostra sem dopante. Em ambas as temperaturas a amostra apresentou comportamento

paramagnetico.
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Figura 34: Medida de magnetizacdo por campo magnético aplicado em amostra de IrO, de 0,0533g.

A seguir sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para

campos de 100, 200, 500 e 1 kOe para a amostra sem dopante, Figura 35 e Figura 36,

respectivamente.

62



b)
24
14 . —8—ZFC 200 Oe
. —s— 7FC 100 Oe | e FC 200 Oe
. —e—FC 100 Oe 22|
391 .
: |
L] 3 204
= 12| 22041
ol Al
K 11_-\ ‘-'O 1,8-1
o bl “
=, ) e
o 10 REERRY
o] I |
O N ne
S \ g '.\\
3 0.9 c 144 &
2 AN g B
g 1Lk o’vs,. s “'h.:..:"v'e..
3081 “Has 121 % M
. P ]
71 10 T T T T T .I
. . - 0 50 100 150 200 250 300
0 50 100 150 200 250 300 Temperatura [K]
Temperature [K]
Figura 35:

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura de amostra de IrO, com 0,0533g em a) 100 Oe
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As diferencas entre as curvas ZFC e FC em campos magnéticos de 100, 200 e 500 Oe
mostram que nesses campos a saturacdo ainda ndo foi atingia, situacdo que é apresentada na

Figura 36(b), evidenciando o comportamento paramagnético da amostra de IrO, ndo dopada.
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Figura 36: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura de amostra de IrO, com 0,0533g em a) 500 Oe
e em b) 1kOe para amostra de IrO,.
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Na Figura 37, sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado a 5K e 300K para a amostra com 2,5% de Co. Em ambas as temperaturas

a amostra apresentou comportamento paramagnético.

Fica evidente pela Figura 37(b) que ndo ha campo coercivo significativo tanto em alta
como em baixa temperatura, confirmando que apesar da presenca do dopante ndo ha mudanga

significativa nas propriedades magnéticas do material.
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Figura 37: Medida de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado para amostra de Co(2,5%): IrO,
com 0,0407g.

Na Figura 38 sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
realizadas em 10 Oe e 20 Oe para a amostra com 2,5% de Co. E possivel verificar que mesmo
medidas em baixos campos, na qual acredita-se que estariamos longe do limite de saturagdo
da amostra, a mesma apresenta comportamento paramagnético em todo o range de

temperatura investigado.
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Figura 38: Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura em a) 10 Oe e b) 20 Oe para amostra de
Co(2,5%): Ir0, com 0,0407g.

Nas Figuras 39(a),(b) e 40 sdo apresentadas as medidas de magnetizacdo em funcédo da
temperatura em 50 Oe, 100 Oe e 1kOe para a amostra com 2,5% de Co. As medidas

confirmam o paramagnetismo da amostra, mesmo com a presenca de dopante.
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Figura 39: Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura em a) 50 Oe e b) 100 Oe para amostra
de Co(2,5%): IrO, com 0,0407g.
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Figura 40: Medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura em 1k Oe para amostra de Co(2,5%): IrO, com
0,0407g.

A Figura 41 (a) apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado a 5K e 300K da amostra com 5% de Co. Como se pode ver pela Figura 41(b)

também ndo se observou campo coercivo significativo nesta amostra.

As analises de caracterizacdo estrutural, Tabela 3, indicaram a possiblidade de que os
cétions Co”" estejam substituindo os cétions Ir*" na rede cristalina sem causar alteracdes nas
propriedades magnéticas. Além disso, nesta amostra houve pequena formacdo de fase de

iridio metalico e manteve-se o comportamento paramagnético.
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Figura 41: Medida de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado em amostra de Co(5%): IrO, com
0,0642g.

Podemos verificar pela Figura 42 que na amostra com 5% de Co comegam a aparecer
indicios de irreversibilidade nas curvas de magnetizacdo por temperatura, indicando o inicio
de uma mudanca no comportamento magnético das amostras com o0 aumento da concentracao
de Co. Para esta amostra as curvas ZFC e FC ndo se sobrepdem de 2 a 3,8K, para campos de
10 e 20 Oe.
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Figura 42: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura em a) 10 Oe e b) 20 Oe para amostra de
Co(5%): IrO, com 0,0642g.
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Na Figura 43, fica evidente que em campos de 50 Oe e 100 Oe a saturagdo da amostra
ja foi atingida ndo se verificando irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC o mesmo se

verifica na Figura 44 para os campos de 500 e 1000 Oe.
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Figura 43: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura em a) 50 Oe e b) 100 Oe para amostra de
Co(5%): IrO, com 0,0642g.
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Para a amostra com 10% de Co surge um campo coercivo significativo de cerca de 40
Oe a 5K e magnetizacdo remanente de 2x10°emu/g, como mostrado na Figura 45(b).
Entretanto, a curva de magnetizacdo por campo magnético aplicado medida a 300K continua

a apresentar comportamento paramagnético, como se pode verificar pela Figura 45(a).
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Figura 45: Medida de magnetiza¢do em fungdo do campo aplicado em amostra de Co(10%): IrO, com 0,05g.

Comparando o comportamento das amostras dopadas vemos que com 0 aumento da
concentracdo de dopante, as diferencas entre as curvas ZFC e FC crescem assim como a
temperatura na qual a reversibilidade termina vai se tornando maior. Para a amostra com 5%
de Co as curvas ZFC e FC ndo se sobrepdem de 2 a 3,8K, ja na amostra com 10% de Co, o
mesmo acontece até cerca de 5K. Na Figuras 46 e 47, que apresentam os dados de
magnetiza¢do como fungdo da temperatura, medidas com 10, 20, 50 e 100 Oe verifica-se este

comportamento.
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Figura 46: Medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura em a) 10 Oe e b) 20 Oe para amostra de
Co(10%): Ir0, com 0,05g.
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Para medidas de magnetizacdo realizadas com 1kOe, Figura 48, a amostra nédo
apresenta irreversibilidade entre as medidas ZFC e FC. A Figura 48(b) mostra que esta

amostra apresenta termorremanéncia de 2,7x10emu/g em 5K indo a zero em 7K.
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Figura 48: Medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura em a) 1k Oe e b) medida de termorremanéncia
para amostra de Co(10%): IrO, com 0,05g.

Na Figura 49 pode-se verificar que o aumento da concentracdo de dopante nas
amostras implica em aumento significativo do campo coercivo. Em amostras com 15% de Co
observa-se um Hc= 150 Oe e magnetizacdo remanente de 9,7x10emu/g, indicando

surgimento de uma fase magnética para amostras com concentracdes a partir de 15% de
dopante.
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Figura 49: Medida de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado para amostra de Co(15%)IrO,
com 0,1068g.

Apesar de possuir Hc significativo em 5K a amostra com 15% de Co ndo se observa
campo coercivo em 300K, como verificado para as todas as amostras, inclusive com
concentrag0es mais altas de dopante. Para esta amostra a irreversibilidade acontece entre 2 e
7K como pode-se verificar pela Figura 50 na medida de magnetizacdo em funcdo da
temperatura com campos de 10 e 20 Oe. Para medidas com campos de 50 e 100 Oe essa
irreversibilidade é observada marginalmente. Para campo de 1kOe nenhuma irreversibilidade
é observada, Figura 50(a).
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Co(15%): IrO, com 0,1068g.
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Figura 51: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura em a) 50 Oe e b) 100 Oe para amostra de
Co(15%): Ir0, com 0,1068g.
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Na Figura 52(b) observamos uma termorremanéncia com 11,5x10%emu/g em 5K que

vai a zero em 8K.
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Figura 52: Medida de magnetizacdo em func¢do da temperatura em a) 1k Oe e b) medida de termorremanéncia
para amostra de Co(15%): IrO, com 0,1068g.

Para a amostra com 20% de Co o sistema continua a apresentar paramagnetismo a
300K, entretanto um aumento no Hc com relacdo as demais amostras com porcentagens
menores de Co foi verificado. Esta amostra apresenta Hc de 400 Oe a 5K com magnetizacéo
remanente de 1,5x102emu/g como mostram as Figura 53 () e (b).
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Figura 53: Medida de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado para amostra de Co(20%):1rO,

com 0,1066g.

Entretanto, para medidas com 10 e 20 Oe observamos que esta amostra apresenta

irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC que ocorre entre 2 e 10K, como se pode verificar

pelas Figuras 54 (a) e (b). Na curva ZFC fica clara uma transicdo de fase que a medida que o

campo é aumentado ndo € mais observada, como mostram as Figuras 55 (a) e (b), cujos

campos aplicados nas medidas foram de 50 e 100 Oe, respectivamente.
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Figura 54: Medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura em a) 10 Oe e b) 20 Oe para amostra de
Co(20%): Ir0, com 0,1066mg.
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Figura 56: Medida de magnetizacdo em fun¢do da temperatura em 500 Oe para amostra de Co(20%): IrO, com

0,1066g.

A Figura 57 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado a 5K

para a amostra com 25% de Co, pela Figura 57(b) fica evidente que esta amostra tem campo

coercivo de 250 Oe e magnetizacdo remanente de 1,75x10%emu/g, um aumento significativo

em relacdo as amostras com menor concentracdo de Co. Além disso, fica claro também uma

mudanca na magnetizacdo para altos campos magnéticos.
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Figura 57: Medida de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado para amostra com Co(25%):IrO,.
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Na Figura 58 podemos observar que na derivada da magnetizacdo em funcdo do
campo magnético aplicado em 5K observou-se um pico com maximo em torno de 16 kOe.
Este tipo de comportamento € indicacdo de que a partir desse campo ocorre uma transicao de
fase tipo metamagnética, ou seja, ocorre um reordenamento dos momentos magnéticos da
amostra.
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Figura 58: Curva da derivada da magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado, a 5K, para amostra de
Co(25%):Ir0, com 0,0533g.

A Figura 59 apresenta a magnetizacdo em fungdo da temperatura medida a 10 e 100
Oe para a amostra com 25% de Co, na qual fica evidente a mudanca de comportamento
magnético em relacdo as amostras com menor concentracdo de Co. Com 25% de Co as curvas
de magnetiza¢do em funcdo da temperatura apresentam um pico em torno de 13K, tanto nas
medidas ZFC quanto FC.
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Figura 59: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura em a) 10 Oe e b) 100 Oe para amostra de
Co(25%)Ir0, com 0,0533g.

O pico nas medidas de ZFC e FC persistem em campos de 1kOe, Figura 60, na medida
de termorremanéncia verifica-se um decréscimo na magnetizacdo que muda sua taxa em 4K,

indo rapidamente a 0 com o aumento da temperatura, no entorno da transi¢do em 13K.
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Figura 60: Medida de magnetizagcdo em fun¢do da temperatura em a) 1k Oe e b) medida de termorremanéncia
para amostra de Co(25%)IrO, com 0,0533g.
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As Figuras 61 (a) e (b), mostram a medida de magnetizagio ZFC e FC,

respectivamente realizada a 1kOe com a subtracdo da contribuicdo paramagnética de altas

temperaturas, ressaltando a transicéo de fase metamagnética.
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Figura 61: Medida de magnetizacdo em fung¢do da temperatura, sem contribuicdo paramagnética, a 1kOe em a)
ZFC e b) FC para amostra de Co(25%):IrO, com 0,0533g.

Na Figura 62 fica evidente que o aumento do campo aplicado vai eliminando o pico

evidenciado na medida da derivada da magnetizacdo em relacdo ao campo magnético

aplicado, ou seja, 0 aumento do campo inverte 0s momentos desalinhados e os coloca na

mesma orientacdo do campo aplicado levando o sistema a estado paramagnético.
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Figura 62: Medida de Magnetizagdo em fun¢do da Temperatura em 20 e 30 kOe para amostra de Co(25%):1rO,

com 0,0533g.

Na Figura 63 é apresentada a medida de magnetizacdo para a amostra com 30% de Co.

Observou-se comportamento similar a amostra com 25% de Co, entretanto com menor

intensidade, o que dificulta a identificacdo do campo critico caracteristico da transicéo

antiferro/ferromagnética, caracteristica da fase metamagnética. Além disso, pode-se observar

que esta amostra possui Hc de 200 Oe e magnetizacdo remanente de 2x102emu/g. A

diminuicdo do campo coercivo pode ser devida a menor segregacdo de fase de Co nesta

amostra com relacdo a de 25% de Co. Um estudo mais aprofundado sobre fatores que

influenciam a segregacao de fase nas amostras com altas concentracdes de Co ainda precisa

ser feito de forma a garantir que amostras com maior quantidade de Co, segreguem fase

proporcionalmente.
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Figura 63: Medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para amostra de Co(30%):1rO,
com 0,0582g.

como fun¢do do campo em torno de 16kOe.

Na Figura 64 observamos 0 mesmo comportamento na derivada da magnetizacdo
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Figura 64: Curva da derivada da magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado, a 5K, para amostra de
Co(30%): IrO, com 0,0582g.

De acordo com os resultados das curvas de magnetizagdo em fungdo do campo

magnético aplicado, fica claro que a presenca da fase Co30, d& origem a transicdo

metamagnética nas amostras de IrO; sintetizadas pelo método de Pechini. Na Figura 65 sdo

apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra com 30%

de Co, onde é possivel ver um pico em T=14K tanto nas medidas ZFC quanto FC.
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Na Figura 66(a), apesar da execucdo da medida de magnetizagcdo com 1kOe 0 pico nas
medidas ZFC e FC ndo desaparece e as curvas se aproximam, indicando que 0os momentos

magnéticos saturam mas mantém a ordem magnética do sistema. Na Figura 66(b) observa-se
a termorremanéncia de 2,74x10%emu/g que vai a zero entorno de 13K.
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Figura 66: a) Medida de magnetizacdo em fungdo da temperatura a 10 Oe e b) medida de termorremanéncia
para amostra de Co(30%)IrO, com 0,0582g.

A seguir sdo apresentadas as curvas de Magnetizacdo em funcdo do campo a 1kOe

com a subtracdo da contribuicdo paramagnética, indicando que existe ordem magnética
intrinseca ao sistema.
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Figura 67: Medida de magnetizacdo em fungdo da temperatura, sem contribuicdo paramagnética, a 1kOe em a)
ZFC e b) FC para amostra de Co(30%)IrO, com 0,0582g.

Assim como para amostra com 25% de Co, a amostra com 30% de Co também
apresentou comportamento metaestavel, pela Figura 68 é possivel verificar também que o
aumento do campo aplicado vai eliminando o pico evidenciado na medida da derivada da
magnetizacdo em relacdo ao campo magnético aplicado, neste caso também, o aumento do

campo inverte 0s momentos desalinhados e os coloca na mesma orientacdo do campo

aplicado levando o sistema a estado paramagnético.
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Figura 68: Medida de Magnetizagdo em fun¢do da Temperatura em 20 e 25 kOe para amostra Co(30%)IrO, com
0,0582g.

De forma geral, para as amostras com 25% e 30% de Co é perceptivel uma mudanca
no comportamento magnético e estrutural. Além da segregacao de fase de Co estas amostras
apresentam irreversibilidade tanto na curva ZFC quanto na curva FC, ambas se aproximam a
medida que ha um aumento do campo aplicado o que indica que apesar de caminhar para
saturacdo a fase magnética presente na amostra se mantém. Pode-se verificar também um
aumento grande na termorremanéncia em relacdo as amostras com menor concentracdo de

dopante indo a zero em 14K.

As curvas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado de todas as amostras foram
ajustadas a funcdo de Brillouin expressa pela equacdo 20. Na Tabela 5 sdo apresentados 0s
valores encontrados para Magnetizacdo de saturacdo (Ms), J (momento angular total), Mo

(magnetizacdo adicional) e 0 numero de momentos magnéticos por unidade de massa (n).

_ 2]+1 (2J+DgugJH) 1 gupJH
M= MS< 2 coth( 2JkgT ) 2 coth (ZJkBT)> + M, (20)
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Em que Mg = ng/ug.

Tabela 5: Valores obtidos através de ajuste da funcdo de Brillouin as curvas de

magnetizacdo em funcao do campo magnético aplicado (1kOe).

mol% T Ms J Mo [emu/g] n[g"] us/atomo
Co [K] [emu/g] de Co
0 5 0,44 1,19 1,00E-5 1,96E+19 ---
2,5 5 0,70 1,01 2,70E-4 3,62E+19 3,36
5 5 0,96 1,01 2,80E-4 5,10E+19 2,05
10 5 1,09 1,07 1,18E-3 5,49E+19 1,67
15 5 1,43 1,12 7,62E-3 6,89E+19 0,77
20 5 1,29 1,10 1,69E-2 6,33E+19 0,51
25 5 2,19 1,15 1,70E-2 1,30E+20 2,07
30 5 3,05 1,12 1,81E-2 1,47E+20 1,83

Pela Tabela 5, fica evidente que J varia pouco em torno de 1 e que Mo cresce, assim

como n, com o aumento da concentragéo de Co.

A sétima coluna da Tabela 5, apresenta o valor de n em magnétons de Bohr por
atomos de Co presentes na amostra. E importante ressaltar que consideramos que o
comportamento magnético das amostras é exclusivamente originado pelos atomos de Co e seu
arranjo e interacdo com a rede. Além disso, perdas de massa tanto da resina quanto do pé
durante o processo de sintese, de queima ou de caracterizagcdo foram desconsideradas, de
forma que os resultados apresentados s&o aproximagOes grosseiras que visam um

entendimento apenas qualitativo do sistema. Para obtencdo dos dados apresentados na Tabela
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5 foi excluida a contribuicdo paramagnética dos dtomos de Ir, sendo que a amostra sem Co

apresentou 0,09ug/dtomos de Ir.

Na Figura 69, podemos ver como se d& o decréscimo dos momentos
magnéticos/atomos de Co com o aumento da concentracdo de Co. Até 20% de Co, apesar de
pequenas inflexdes, o decrescimento acontece de forma continua. Quando avaliamos as
amostras com 25% e 30% de Co, verificamos que hd um novo patamar e que ndo ha grande
diferenca entre o niUmero de momentos magnéticos dessas amostras. Considerando que esta
mudanca seja fruto da segregacdo de fase de Co30,, € justificavel que ndo haja mudanca no
do nimero de momentos magnéticos/atomos de Co nas amostras com 25% e 30% de Co, visto
que, a andlise das medidas de raios-x indicam que a porcentagem de Co3O,4 presentes nestas

amostras € praticamente a mesma.

34
32
3,04
28
2,64
2,41
2,2

% I I
e T
1,2—- \.

1,0

u/atomos de Co

T T LA B L LA B L BN BNLE B B B |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
%Co

Figura 69: Curva de crescimento do numero de momentos magnéticos em fun¢do da concentragdo de Co em
amostras de IrO,.

A Tabela 7 apresenta os valores de 6, de Mo e da constante de Curie obtidas pela
equacdo 21 para as amostras estudadas, todas medidas em campo de 1kOe. Podemos ver uma
diminui¢do no valor de 6 a medida que a concentracdo de Co aumenta nas amostras, exceto

para a amostra sem dopante.
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_cH
M=—=+MH (21)

Tabela 6: Valores obtidos através de ajuste da equacdo de Magnetizacdo em funcéo da

temperatura as medidas de Field Cooling a 1kOe.

mol% H [Oe] Constante de Curie 0 [K] Mo
Co

0 1000 6,24E-6 -7,00 3,20E-7
2,5 1000 1,40E-4 -2,60 1,00E-6

5 1000 2,02E-4 -2.61 1,35E-6
10 1000 3,10E-4 -3,82 1,80E-6
15 1000 4,30E-4 -4,41 2,59E-6
20 1000 4.45E-4 -4.98 2.99E-6
25 1000 6,93E-4 -5,15 6,03E-6
30 1000 9,58E-4 -5,37 6,82E-6

O aumento no valor da constante de Curie observado através do ajuste de Curie-Weiss
para estas amostras confirma o crescimento no nimero de momentos magnéticos por unidade
de massa verificado pelo ajuste da curva de Brillouin, reforcando a ideia de que os ions de
Co?* estdo sendo incorporados & rede. Além disso, 0s ajustes as curvas de magnetizacdo por
temperatura a funcdo do tipo Curie-Weiss indicam que 0s momentos magnéticos dessas
amostras tem tendéncia de alinhamento antiferromagnético. Além disso, amostras com 25% e
30% de Co tem comportamento metaestavel oscilando entre o estado ferromagnético e

antiferromagnético.
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Capitulo 4: Conclusdes

Com este trabalho foi possivel avaliar as propriedades magneticas e estruturais de

Co:IrO; sintetizado via método de Pechini.

Quanto as caracteristicas estruturais ficou evidente que até 20% de Co a estrutura
cristalina de IrO, suporta bem a dopagem, com fons Co*" substituindo os fons Ir*
uniformemente, sem causar forte stress a rede, definindo assim o limite de solubilidade de Co

na rede de IrO,.

Também foi verificado que em amostras com concentracdes de 25% e 30% de Co ha
segregacdo de fase ndo identificada entre 20° e 25° sendo provavel a formacdo de fase

intermediaria do tipo ColrOs, que ainda precisa ser melhor investigada.

Pelas medidas de Difracdo de Raios-X ficou evidente que um estudo do processo de
calcinacdo sob atmosfera controlada se faz necessario, visto que por refinamento Rietveld

constatou-se a presenca de iridio metalico em quase todas as amostras estudadas.

Medidas de microscopia para analise dos grdos e de quantificacdo de Co ainda
precisam ser feitas para que possam confirmar nossas suposi¢des quanto a estrutura do

sistema.

Uma comparacdo entre os valores tedricos dos parametros de rede das estruturas de
IrO,, Ir° e Co304 e 0s valores obtidos pelo refinamento Rietveld, nos mostra que ha pequena
distorcéo na rede dessas estruturas. Os fatos de os cations Co®* e Ir*" terem raio idnico muito
préximo e de apresentarem mesmo numero de coordenacdo justificam o pequeno stress
gerado na rede que acaba sendo fruto principalmente da diferenca de carga desses ions. Esses
sdo indicios que a dopagem com Co se deu de forma uniforme, com os fons Co®* substituindo
os fons Ir*" na rede, até 20% de dopante, antes da segregacio de fase secundéria de Co. Este
comportamento € um ponto muito importante do trabalho, ja que em geral, em d6xidos, ndo ha
tendéncia de formac&o de solucéo solida para concentragdes de dopante acima de 5%, e para

este sistema, a segregacdo de fase ocorreu apenas com concentragdes muito altas.
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Fica ainda evidente que a dopagem com Co, inibe o crescimento de grdo, até mesmo
quando ha segregacdo de fase, como se pode verificar através da medida de tamanho de

cristalito.

Quanto a caracterizacdo magnética fica claro que com o aumento da concentracao de
Co, as amostras tem seu comportamento alterado chegando ao estado metamagnético com

concentragdes de 25% e 30% de Co.

E importante salientar que os estudos realizados neste trabalho sdo inéditos, ndo ha na
literatura estudo de amostras de Co:IrO, sintetizadas pelo método de Pechini que evidenciem
suas propriedades magnéticas. De forma que este trabalho nos estimula a realizar um estudo
futuro de amostra de Co3z0O, sintetizada pelo método de Pechini, imprescindivel para que
possamos compreender 0 comportamento magnético de uma amostra composta
exclusivamente por este 6xido que possam confirmar nossas expectativas que indicam que
este Oxido é responsavel pelo magnetismo apresentado em amostras com altas concentraces
de Co.
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