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RESUMO

Os sulfetos de niquel possuem um complexo diagrama de fases com
diversas composi¢cdes termodinamicamente estaveis, tais como NisSy, h-
NizSe, NigSg, h-NiS, r-NiS, NisSs e NiS,. Em especial, a fase cristalina
hexagonal h-NiS tem sido estudada devido a suas transi¢des, de primeira
ordem, metal-semicondutor e paramagnética-antiferromagnética, ambas
a mesma temperatura de 265 K — e bastante sensiveis a pequenas
mudancas estruturais ou de composic¢do. Adicionada a esta complexidade
estdo os materiais nanoestruturados, que apresentam propriedades Unicas
guando comparadas com o0s respectivos materiais bulk. Neste contexto,
este estudo investigou a producédo de sulfetos de niquel nanométricos na
forma de po6, em especial da fase h-NiS, empregando-se trés rotas
guimicas. Uma atencéo especial foi dada ao método poliol utilizado na
Rota PM(x) e na Rota P(t), nas quais se dispersou os devidos reagentes
quimicos (acetato de niquel e tiouréia) em etileno glicol sob agitacdo a
190 °C durante até 12 horas. Na Rota PM(x) foram realizadas
substituicbes parciais do niquel por manganés, a fim de se formar um
composto do tipo NigxyMnS para valores nominais de x = 0; 0,005;
0,015; 0,030 e 0,050. O manganés foi incorporado, ainda que nao
totalmente, nas cinco amostras desta rota, o que foi observado por
Espectroscopia de Absorcdo Atdémica. Os didmetros de cristalito medidos
por DRX séo da ordem de 23 nm a 33 nm. As imagens de microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo mostram particulas
policristalinas com tamanhos médios da ordem de 225 nm a 466 nm,
formadas pela auto-organizacdo dos cristalitos coalescidos. Medidas no
intervalo de 2 K a 300 K indicam que as amostras tém comportamento
paramagnético em temperatura ambiente, e sofrem uma transicao paraum
estado antiferromagnético na faixa de 109 K a 130 K. Este estado, devido
a efeitos de tamanho dos cristalitos, levou a um comportamento
superparamagnético. Medidas a ZFC das curvas M vs. T com campo
aplicado de 100 Oe indicam uma temperatura de bloqueio na faixa de 7
K a 14 K. Abaixo destas temperaturas se observou lago de histerese nas
medidas DC de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado; o
aparecimento deste comportamento tipico de um ferromagneto fraco é
interpretado pela descompensagdo dos spins da fase antiferromagnética.
Estas medidas em FCW e ZFC ndo mostraram deslocamento da
coercividade em funcdo do campo de polarizacdo, portanto temos a
auséncia de efeito Exchange Bias; este comportamento indica que a



descompensacao dos momentos magnéticos do estado antiferromagnético
ndo se limita as camadas superficiais dos cristalitos.

Palavras-chave: Sulfeto de niquel. h-NiS. Meétodo poliol.
Nanoestruturas. Dopagem com manganés. TransicOes de fase.



ABSTRACT

Nickel sulfides show a large variety of thermodynamic stable phases such
as NisSz, h-NizSe, NigSs, h-NiS, r-NiS, NisSs and NiS,. Moreover, the
hexagonal h-NiS crystalline phase has been academically studied due to
a first-order-paramagnetic-antiferromagnetic, metallic-semiconducting
transition, both at 265 K — and both very sensitive to structural or
compositional changes. In addition, nanostructured materials have been
studied due to their unique properties which have no counterpart in the
respective bulk material. In this context, this study produced
nanostructured nickel sulfides in powder form, in particular the hexagonal
h-NiS phase, employing three chemical routes. Special attention was
given to the polyol method in Rota PM(x) and in Rota P(t), by which the
chemical reagents (nickel acetate and thiourea) were dispersed into
ethylene glycol under agitation at 190 °C up to 12 hours. Different
manganese doping concentrations were employed in Rota PM(X),
favoring a Nig-xMnxS compound with x = 0; 0.005; 0.015; 0.030 and
0.050. AAS results showed partial incorporation of manganese in the
nickel sulfide on the five samples of this route. The DRX analysis showed
mean crystallite diameter between 23 nm to 33 nm. Field emission gun
scanning electron microscopy shows nanoparticles with polycrystalline
nature with average size between 225 nm and 466 nm. Magnetic
measurements between 2 K and 300 K showed paramagnetic behavior at
ambient temperature, transitioning to an antiferromagnetic (AFM) state
in the temperature range between 109 K and 130 K. Due to size effects of
the crystallites, the AFM state shows superparamagnetic behavior. ZFC
measurements of the M vs. T curves at an applied field of 100 Oe showed
a blocking temperature between 7 K and 14 K. Below these temperatures
the M ws. H curves showed hysteresis; the appearance of this weak
ferromagnetism might be due to the uncompensated spins of the
antiferromagnetic phase. The FCW and ZFC measurements of the M vs.
H curves showed no shift in coercivity as a function of the bias field, thus
no Exchange Bias effect; this suggests that the uncompensated magnetic
moments of the antiferromagnetic state is not limited to the surface of the
crystallites.

Keywords: Nickel sulfide. h-NiS. Polyol synthesis. Nanostructures.
Manganese doping. Phase transitions.
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1. INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados tém sido estudados devido as
propriedades Unicas se comparadas com 0s respectivos materiais
bulk™ [1]. Ndo ha definicdo exata de um nanomaterial (a Comissdo
Européia® e a Organizacdo Internacional para Padronizacdo! possuem
definicbes distintas [2,3]), mas é certo que clusters, nanoparticulas e
nanocristais o sdo [4]. Clusters sdo formados por poucos atomos ou
moléculas fracamente ligadas; nanoparticulas possuem tamanhos na
escala nanométrica < 100 nm; e nanocristais sdo aqueles que possuem
pelo menos uma de suas dimensdes de ordem menor que 100 nm [1,5]. O
numero de dtomos/moléculas formadores de estruturas como as citadas
muda drasticamente com pequenas mudancgas em seus tamanhos [1]. Isto
é ilustrado pelos célculos de Tuller e colaboradores (2004), no qual
apresentam dados referentes ao caso de nanocristais de paladio
(reproduzidos na Tabela 1).

* As propriedades fisicas do material bulk independem do seu tamanho. Quando
investigados, seus respectivos detalhes microscopicos séo avaliados pela média.
 Segundo as recomendagdes da Comisséo Europeia (publicadas no Jornal Oficial
da Unido Europeia), nanomaterial significa um material natural ou incidental ou
manufaturado, contendo particulas livres ou como um agregado ou como um
aglomerado onde, para 50% ou mais do nimero de particulas na distribuigdo de
tamanho, uma ou mais dimensoes externas estdo na faixa de tamanho de 1 nma
100 nm.

A definicdo de nanomaterial para a Organizagdo Internacional para
Padronizagdo (melhor conhecida pelo nome em inglés, International
Organization for Standardization - 1SO): material com qualquer dimenséo
externa na escala nanométrica (faixa de comprimento aproximadamente de 1 nm
a 100 nm) ou possuindo estrutura interna ou estrutura da superficie na escala
nanomeétrica.
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Tabela 1. Relacéo entre o didmetro médio, o nimero de &tomos e a dispersdo de
nanocristais esféricos com estrutura de empacotamento compacto” (calculados
para nanocristais de paladio).

Diametro médio Quantidade de atomos Disperséof
aproximado
- 1 100%
- 12 esfera de coordenacéo! 92%
- 22 esfera de coordenacao® 78%
~4 nm ~2900 26%
~7 nm ~13000 18%
~9 nm ~27000 13%

Fonte: Tuller et al. (2004).

Para um material final de mesmo volume, a miniaturizacdo das
particulas que o constituem eleva bastante a sua area de superficie
especifica. Esse efeito é ilustrado na Figura 1 adaptada de Hosokawa [5],
em que um Unico cubo de arestas de 1 cm e volume de 1 cm?® possui
6-10-4 m? de area superficial. Se o0 mesmo volume for dividido em 10?8
cubos idénticos com arestas de 10 nm, teremos uma &rea superficial de
600 m? — isso representa um aumento de seis ordens de grandeza. Esse
grande aumento da area de superficie especifica pode levar a mudancas
em suas propriedades fisico-quimicas, pois muitas destas sdo governadas
por interagdes entre as superficies das particulas.

* Quando modelados, os nanocristais sdo0 muitas vezes aproximados por
cuboctaedros. A definicdo é importante, pois a dispersdo dos nanocristais vai
certamente depender do formato e do empacotamento escolhidos.
Experimentalmente a dispersdo é obtida por testes de quimissor¢do, e a sua
comparagdo com o tamanho da particula vai depender do formato assumido.

T Neste contexto, dispersdo é um termo utilizado em fisico-quimica que se refere
a porcentagem de atomos do cluster que pertencem a superficie. Ou seja, a fracéo
do total de atomos que estd exposta ao exterior do cluster (ou
nanoparticula/nanocristal) a que pertencem. Portanto, um Unico 4tomo possui
uma dispersdo de 100%, visto que ele mesmo representa o prdprio total de atomos
do cluster a que ele pertence.

t Aqui a 12 esfera de coordenacdo consiste do atomo central junto dos 4tomos que
o0 rodeiam. Estes Gltimos consistem dos primeiros vizinhos do dtomo central.

§ Aqui a 22 esfera de coordenagdo consiste da 12 esfera de coordenacdo em
conjunto de mais uma Unica camada monoatémica que a envolve.
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Figura 1. Efeito da miniaturizagdo sobre a area superficial especifica de um cubo
s6lido de densidade de 1 g/cm?®.
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Fonte: (1) Adaptado de Hosokawa et al. (2007).

A nanotecnologia veio evidenciar que as propriedades fisico-
guimicas de um material dependem ndo s6 da sua composicdo e do seu
sistema cristalino, mas também do tamanho e forma das suas
nanoparticulas. Gleiter, em seu trabalho pioneiro de 1989 [6], discutiu os
efeitos causados ao se introduzir uma maior densidade de defeitos através
de diversos métodos de sinteses de materiais nanocristalinos, bem como
descrever a estrutura desses novos materiais e suas propriedades. Por
causa disso um grande esforgo tem sido feito no desenvolvimento de
novos métodos de producdo de nanomateriais com tamanho e morfologia
controlaveis que possam apresentar propriedades diferenciadas, visando
novas aplicagdes. A Figura 2 compara o espectro calculado de extincéo,
absorcao e espalhamento de luz para nanoparticulas de prata em formato
de esferas, cubos, tetraedros, octaedros e triangulos planos. Ainda que 0s
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calculos usem particulas de mesmo diametro, ha uma forte dependéncia
dos espectros com a forma assumida para as nanoparticulas [7].

Figura 2. Espectro de extingdo (linha preta), absorcdo (linha vermelha) e
espalhamento (linha azul) calculado para nanoparticulas de Ag de diferentes
formas: (a) uma esfera, (b) um cubo, (c) um tetraedro, (d) um octaedro e () um
triangulo plano; (f) espectro de extin¢do de nanobarras retangulares de razdo de
aspecto de 2 (linha preta), 3 (linha vermelha) e 4 (linha azul).
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Fonte: (I) Lu et al. (2009).

Os materiais na escala nanométrica eventualmente possuem
propriedades ndo encontradas nos respectivos materiais bulk [8,9].
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Propriedades magnéticas inesperadas podem surgir em particulas nesta
escala, como ferromagnetismo em materiais antiferromagnéticos [10] (e
até mesmo em diamagnéticos [11]), mudangas nas transi¢fes de fase e
anisotropias [12,10]. As propriedades ndo s6 podem mudar na escala
nanométrica, como também podem mudar conforme a variacdo do
tamanho e da forma das nanoparticulas. O impacto do efeito de tamanho
nas propriedades semicondutoras de nanocristais € ilustrado na Figura 3.
No exemplo em questéo, o bandgap E; entre as bandas de conducéo (CB)
e valéncia (VB) do seleneto de cadmio aumenta consideravelmente com
a reducéo do tamanho dos nanocristais (como representado no topo da
Figura 3). Isto possibilita realizar um ajuste fino da fotoluminescéncia de
suspensdes aquosas de CdSe em funcdo do tamanho dos nanocristais [13],
0 que pode ser visto na foto da parte inferior da Figura 3 para nanocristais
na faixa de 6 nma 2 nm.

Figura 3. Esquema representando o efeito de confinamento quéntico nas
estruturas de nivel de energia de um material semicondutor; abaixo estdo
diferentes suspens@es coloidais de nanocristais de CdSe de diferentes tamanhos
sob radia¢do UV, apresentando fotoluminescéncia.

CB >

Fonte: Donega (2011).
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Os sulfetos de niquel, que sdo o tema deste trabalho, tém sido
cada vez mais estudados na escala nano. Propriedades novas se
comparadas as respectivas fases bulk ja foram relatadas na
literatura [14,15,16]. Fases cristalinas nanoestruturadas tém sido
estudadas para o uso em células solares para producdo de energia [17,18],
catalise para hidrodesulfurizacdo de produtos de petréleo [19], captura de
hidrogénio [20,21], sequestro de Ni em agua [22] e fotocatélise [23,24].
Mas as aplicagBes mais promissoras se encontram na performance como
supercapacitor eletroquimico [25,26,27,24] e em armazenamento de
energia [28,29]. Esta Gltima aplicacdo tem sido estudada especialmente
na fase NisSs, devido a sua alta capacidade tedrica (704,5 mAh/g) [30].

1.1. OBJETIVOS

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados sulfetos de
niquel por rotas e métodos bem estabelecidos no Laboratério de
Espectroscopia Mdssbauer (LabMoss), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). Estes compostos ja vém sendo estudados nos Gltimos
anos com a énfase na escala nanométrica para aplicacdes em energia
solar [18] e em baterias [31].

1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo geral a produgdo de sulfetos de
niguel manométricos na forma de p6, em especial da fase hexagonal de
estequiometria aproximadamente 1:1 (h-NiS), com controle de tamanho
e forma explorando diferentes rotas de sintese; estudar seus
comportamentos térmico, magnético e estrutural em func¢do do tamanho
e morfologia dos cristalitos, correlacionando-os com a homogeneidade e
estequiometria das fases.

1.1.2. Objetivos especificos

Este trabalho tem por objetivos especificos os itens mencionados
na lista abaixo:
e Producdo do sulfeto de niquel, de fase cristalina h-NiS, por rotas
quimicas tais como:
o método solventless;
o método poliol;
o método poliol modificado neste trabalho.
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Caracterizar e comparar as amostras obtidas pelos processos
acima mencionados.

Substitui¢do parcial do niquel por manganés, a fim de formar um
composto Nig-xyMneS.

o Producéo da fase hexagonal Niu.»MnxS nanométrica
para acompanhar suas propriedades em funcdo da
substituicdo por Mn:

= nos parametros de rede;

= nas microtensoes;

= no comportamento magnético em funcdo da
temperatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo relatadas as diversas fases do sistema niquel-
enxofre (Ni-S), bem como os motivos académicos e praticos que levam
aos estudos desses materiais. Destacam-se aqui as fases que foram obtidas
neste trabalho. Também sdo explicitadas algumas das rotas de sintese dos
sulfetos de niquel realizadas neste trabalho e pelo nosso grupo de
pesquisa.

2.1. O SISTEMA Ni-S

O diagrama de fases do sistema Ni-S possui diversos sulfetos de
niquel termodinamicamente estaveis, tais como NisSz, h-NizSe, NigSs, h-
NiS, r-NiS, NisSs e NiS; [32,33]. Alternativamente, na literatura podem
ser encontrados outros diagramas de fases como, por exemplo, em funcédo
da pressao e do pH [34,35]. A Figura 4 reproduz um diagrama de fases
do sistema Ni-S obtido por Singleton et al. (1990), que produziram
sulfetos de niquel partindo dos elementos puros de niquel (Ni) e de
enxofre elementar [36]. Quatro fases estdo destacadas, pois elas ja foram
identificadas na caracterizacdo de amostras sintetizadas pelo nosso grupo
de pesquisa. As proximas se¢des irdo descrever mais detalhadamente cada
uma destas fases destacadas (h-NiS: se¢do 2.1.1; NisSa: se¢do 2.1.3; NiSy:
secdo 2.1.4; NisSy: se¢do 2.1.5; fases amorfizadas: secdo 2.1.6).

Algumas das fases de sulfetos de niquel sdo encontradas na
natureza na forma de minerais (ver Tabela 2), e por isso recebem um
nome préprio aceito universalmente na literatura de cristalografia, as
guais sdo: heazlewoodita (NisS.), godlevskita (NisSs), polidimita (NizSa),
vaesita (NiSz) e millerita (r-NiS) [32,37]. Algumas fases de sulfetos de
niquel tém sido estudadas devido suas potenciais aplicacdes derivadas de
suas propriedades semicondutoras, e entre estas se destacam: baterias
recarregéveis de litio [28]; células solares para producéo de energia [17];
catalise para hidrodesulfurizacdo de produtos de petréleo [19]; sequestro
de Ni em Aagua [22]; e fotocatalise [23]. Na area médica, efeitos
carcinogénicos de certos sulfetos de niquel ja foram estudados em
ratos [38]. Também foram reportados modelos que sugerem um papel
fundamental dos sulfetos de niquel na origem da vida na Terra [39].
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Figura 4. Um dos diagramas de fases do sistema Ni-S obtido por Singleton et al.
(1990). O autor obteve sulfetos de niquel utilizando niquel e enxofre elementares

e se apresenta em funcéo da temperatura e concentragdo de enxofre.
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Fonte: Adaptado de Singleton et al. (1990).

Tabela 2. Relacdo das fases cristalinas e, quando existentes, respectivos

minerais dos sulfetos de niquel.

Fase cristalina

Mineral associado”

NiSz Vaesita
NisSs Polidimita
r-NiS Millerita
h-NiS
NigSs Godlevskita
h-Ni7Se
Niz+xS>

NisS; Heazlewoodita
NizxST

* Quando existente.

T Urakawa e colaboradores (2011) obtiveram a fase NizS. Esta se forma a

pressdes acima de 5,1 GPa.
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2.1.1.h-NiS

Na razdo estequiométrica [Ni]:[S] em torno de 1:1 o sulfeto de
niquel cristaliza-se em duas formas: uma fase associada a altas
temperaturas (no diagrama de fases de Singleton na Figura 4, > 380 °C
para concentragdes de enxofre de 50% at.%), com estrutura hexagonal do
tipo NiAs (h-NiS); e uma fase de estrutura romboédrica (r-NiS) que é
associada a baixas temperaturas (esta admite uma faixa estequiométrica
mais estreita). Esta Ultima é encontrada na natureza na forma do mineral
chamado millerita. As duas fases podem ser localizadas no diagrama de
fases da Figura 4 respectivamente pelas legendas “NiS ht” (h-NiS,
destacada em amarelo) e “NiS rt” (r-NiS) na regido proxima da
concentracdo de 50% de enxofre. Os limites da faixa estequiométrica do
h-NiS ndo foram completamente determinados [40,41].

A fase h-NiS é metaestavel a temperatura ambiente [42]. Esta
condicdo faz com que a fase h-NiS ndo seja encontrada na natureza.
Porém, certos depdsitos de millerita trazem indicativos de que se
depositaram originalmente na forma de h-NiS [43]. A transformacéo da
fase h-NiS para a fase r-NiS é associada com a ocorréncia de certos tipos
de fraturas em vidros temperados [44]. Podem ocorrer pequenas incluses
de NiS, invisiveis ao olho nu, na fabricacdo de vidros em alta
temperatura [45]. Eventualmente a fase cristalina da inclusdo é a fase h-
NiS [46]. Esta fase, apds se esfriar, vai se transformando lentamente em
r-NiS — processo que pode levar meses ou anos. A fase r-NiS possui um
volume de célula unitéria 2,2 a 4% maior em relag&o a fase hexagonal h-
NiS [44], e esse aumento de volume durante a transformacéo h-NiS — r-
NiS acaba por gerar as tais fraturas que se propagam de forma rapida no
vidro. Esta transicdo também ja foi reproduzida, e até mesmo revertida,
em laboratdrio e reportada na literatura [47]. Surpreendentemente,
estudos dessa transicdo com relacdo a pressao foram realizados e indicam
que a fase r-NiS é favorecida em altas pressdes [34,48].

Em especial, a fase h-NiS tem sido estudada desde a década de
1960 devido a suas transicdes, de primeira ordem, metal-semicondutor”

(TX.) e paramagnética-antiferromagnética (TRxy), ambas & mesma

* Utilizou-se aqui o termo transigdo metal-semicondutor devido ao termo
usualmente utilizado em inglés para o h-NiS (metal-semiconductor transition, ou
até metal-to-semiconductor transition). Porém, em portugués é mais comum se
utilizar o termo transicdo metal-isolante.
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temperatura Tn™ — aproximadamente 265 K [49,50,51]. A estrutura
magnética do h-NiS antiferromagnético foi determinada por difracdo de
néutrons por Sparks et al. (1968), e esta reproduzida na Figura 5(a) [52].
A estrutura de spins é lamelar, com planos (001) de spins acoplados
ferromagneticamente e sucedidos por planos (001) adjacentes acoplados
antiferromagneticamente. O resultado é uma célula unitaria magnética
(Figura 5(a)) idéntica a célula unitaria quimica (Figura 5(b)), com os
spins dos atomos magnéticos (i.e.: atomos de niquel) alinhados
paralelamente ao eixo c da célula unitaria cristalina.

Figura 5. (a) Estrutura de spins do h-NiS antiferromagnético (abaixo da
temperatura de transi¢do de aproximadamente 265 K; os &tomos de enxofre foram
omitidos); (b) célula unitaria para a estrutura hexagonal NiAs, que é a estrutura
assumida pelo h-NiS (os cations niquel sdo representados pelos circulos pretos
fechados; os circulos abertos representam as posi¢des dos &nions acima da T,
qguando a simetria é P6s/mmc — fase metalica paramagnética; os circulos
tracejados, também indicados por setas, representam os anions em suas posicoes
abaixo da Tn, quando a simetria é P6smc — fase semicondutora
antiferromagnética)

(b)

Fontes: (a) Sparks et al. (1968); (b) adaptado de Trahan et al. (1970).

* A temperatura para a qual ocorre a transigdo paramagneto-antiferromagneto é
chamada de temperatura de Néel Tn. O sulfeto de niquel h-NiS possui, além da
transformacdo de fase magnética, a transformacdo de fase eletrbnica. Como
ambas transigdes ocorrem na mesma temperatura, daqui em diante iremos
indiscriminadamente nos referir a esta pela nomenclatura Ty. Para outras
transicBes, que ndo se tratam do acoplamento mencionado e tampouco da
transicdo paramagneto-antiferromagneto, iremos utilizar outras nomenclaturas.
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Os mecanismos tedricos de transicbes do tipo metal-
semicondutor — TXe — em 6xidos e sulfetos metalicos sdo estudados por
teorias de bandas desde antes dos anos 1970 [53]. Por algum tempo se
achava que a TX- do h-NiS ocorria sem mudanca estrutural. Porém,
estudos mostram que ha apenas uma pequena distor¢do na rede cristalina
na transicdo, mudando da simetria P63/mmc no estado metalico para
P63mc no estado semicondutor abaixo da temperatura de transicdo. A
transicdo € estreita o suficiente para ser chamada de primeira
ordem [54,55]. Uma ilustracdo desse fendmeno foi extraida de Trahan et
al. (1970) e e apresentada na Figura 5(b), onde sdo apresentadas as
posi¢des dos 4tomos de niquel (cétions) e enxofre (&nions) do h-NiS na
célula unitaria hexagonal de estrutura NiAs [54]. Ja esta bem estabelecido
gue o h-NiS é um antiferromagneto, e acima da Ty assume um estado
metélico de alta condutividade (resistividade elétrica p da ordem de
~10-5 Q-cm) e paramagnético [56] (este é um paramagneto de
Pauli” [57]). Ainda assim, as propriedades atipicas do estado de baixa
temperatura e da Th- e TR}y simultaneas até hoje séo descritos de formas
conflitantes [58,56]. Experimentalmente, o estado antiferromagnético de
baixa temperatura pode ser descrito como um péssimo metal ou um
isolante ruim [59] (p da ordem de ~10 Q cm). Os tratamentos tedricos
para calcular a estrutura eletronica do estado antiferromagnético tanto
concluem ser este metalico [56,60], quanto um nudmero similar propGe
como sendo um estado ndo-metalico [58,61,62].

As propriedades de transporte do h-NiS acima sdo da T3-/Th
mostram dependéncia da resistividade com a temperatura caracteristicas
de um estado metalico [61,63]. A controvérsia quanto ao estado abaixo

" Na estrutura do tipo NiAs os céations ocupam sitios octaédricos do arranjo hcp
(hexagonal close-packed) dos anions. A razdo ideal para 0 empacotamento é c/a
= 1,633, mas valores na faixa 1,2 < c/a < 1,8 séo encontrados. Tais desvios
indicam interagBes entre os elétrons d dos cations, o que pode gerar ordem
magnética e/ou ligagbes covalentes. Se elétrons da sub-banda Eg (diagramas de
Tanabe-Sugano) do Ni participam da ligagdo M-X (entre o cation metalico M e 0
anion X), entdo o composto é metalico e sua susceptibilidade ndo mais obedece a
Lei de Curie-Weiss, sendo essencialmente independente da temperatura. Para o
caso da ordem magnética os elétrons d podem permanecer quase localizados, mas
os niveis Eg podem ser altos suficiente para apresentarem propriedades metélicas.
Seu momento magnético é uma porcentagem pequena menor que se esperaria
para dois spins descompensados. Portanto as propriedades metalicas do h-NiS
podem ser explicadas por uma pequena sobreposicdo da sub-banda Eg; com a
banda de condugéo.
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da transigéo de primeira ordem seria normalmente resolvida com medidas
de transporte. Porém, o h-NiS apresenta uma resistividade elétrica quase
independente da temperatura, a partir da transicdo e baixando-se a
temperatura até 4 K [61,63]. Em trabalho de Sparks e Komoto, o grafico
de logp(T)/p(0°C) vs. 1/T forneceu um gap de banda E; de 0,12 eV
para a regido entre 264 K e 242 K, e menos de 0,01 eV entre 170K e
77 K [64,50,51].

Na literatura, os resultados dos autores divergem quanto a
temperatura Ty da TR/Thp. Townsend et al. (1971) estudaram o h-NiS
na faixa de composicdes NiS-NiS1 ¢ [65], e acharam que a temperatura
de transi¢do cai muito rapidamente com um aumento nas vacancias de
niquel. Este resultado foi corroborado por Barthelemy em 1973 [66] com
medidas de susceptibilidade magnética e resistividade elétrica
(reproducdo das medidas magnéticas na Figura 6(a)), e também por Coey
via calorimetria diferencial de varredura em 1975 [67]. Os parametros de
rede e, consequentemente, a razdo c/a sdo bastante sensiveis a mudancas
estequiométricas e estdo correlacionados com mudancas na Ty [68,69].
Chen e colaboradores estudaram a transicdo em diferentes
estequiometrias, tanto em amostras ricas quanto deficientes em niquel, em
2001 [70] e 2002 [71]. Em especial, Barthelemy observou a queda em
48 K na Ty com acréscimos de apenas 1% de vacancia de niquel, e a
transicdo deixou de existir a partir de 4% de vacancias.
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Figura 6. (@) Medidas de susceptibilidade magnética molar ym (emu) vs.
temperatura T para diferentes composic¢des de h-NiS (observa-se a auséncia da
TR\ para a composicdo x = 0,96). (b) Medidas de susceptibilidade magnética
(emu/g) vs. T realizadas paralelamente ao eixo ¢ (//¢) ou ao eixo a (//a).
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Fonte: (a) Barthelemy et al. (1973); (b) adaptado de Coey et al. (1976).
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Nota-se que o0 h-NiS possui dependéncia distinta da
susceptibilidade magnética y com a temperatura (mais adiante, na Se¢ao
2.3, tratar-se-4 de casos genéricos; e.g.. simulacdes de Cullity
(2009) [72]). Medidas de x ws. T em policristais sem orientagdo
preferencial mostram uma queda abrupta de x acima da temperatura de
Néel Tn [73,74]. Isto é observado na Figura 6(b), com resultados obtidos
por Barthelemy [66]. Para 0 caso de monocristais, também se observa
uma queda abrupta de x em medidas realizadas perpendicularmente ao
eixo c(e.g.: //a) do cristal [75], como pode ser visto na reproducdo dos
resultados de Coey et al. (1976) na Figura 6(b) [74]. Em contrapartida, a
Figura 6(b) mostra que ocorre um aumento abrupto de x acima de Ty
quando a medida é realizada paralelamente ao eixo ¢ (//¢) do
monocristal [75,74].

2.1.1.1.Substituicao parcial de cation metalico

A substituicdo parcial * de cation metalico no sistema Ni-S,
especialmente na fase h-NiS, ainda foi pouco explorada na literatura.
Nakamura e colaboradores (1993) estudaram substituicbes de Fe e Co na
formag&o de um sistema Ni-x)Mx)S [76]. Os testes de substitui¢cdo por
Fe mostraram mudangas majoritariamente eletrdnicas nas propriedades
do material, sem mudangas estruturais. O ligeiro aumento na distancia Ni-
S* provocado pela substituicéo por Fe explica os aumentos na largura das
bandas eletrbnicas; a ligeira diminuicdo das distancias NiS para as
substituicbes por Co ndo sdo suficientes para explicar as mudancas
observadas nas bandas eletrénicas, o que leva a se discutir possiveis
mudancas estruturais. O aumento na concentracdo de Fe levou a um
aumento da temperatura das transicdes Th- e Thyy;, €M contraste com a
diminuicdo da temperatura destas transicbes com o0 aumento na
concentracdo de Co. Anteriormente, Koehler e colaboradores (1972)
observaram pouca ou nenhuma mudanca na temperatura de transi¢do para
substitui¢Bes parciais de Cr no sistema Ni1.xCrxS [77]. O mesmo ocorreu
quando o autor realizou substitui¢fes parciais de anion (NiS1.xOx).

Certas tentativas de dopagem do h-NiS resultam em anomalias.
Ja foi reportado que substituicdes de 7% ou mais do niquel por vanadio
inverteu o sentido da mudanga abrupta na magnitude da susceptibilidade

* Usualmente utiliza-se o termo “dopagem”.

T O autor original ndo utilizou difracdo de raios X, mas sim Espectroscopia de
Absorcdo de raios X (XAS). Por isso que ndo foi utilizado o termo parametros de
rede no texto.
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magnética (Figura 7(I)) [78]. Em outro trabalho, substituicdes parciais
de 7,5% de rédio levaram ao desaparecimento das transicoes T e Thyay,
0 que é observado na reproducdo das medidas de resistividade elétrica na
Figura 7(I1) [79]. Substituicfes parciais de 6% e 7% de titanio também
levaram ao desaparecimento da T3~ e da Ty [80], o que foi confirmado
por suscetometria (Figura 7(111)).

Futami e colaboradores (1984) tentaram uma composicdo de
x>0,01 para NigxyMnS [80]. Determinaram que o limite de
solubilidade do manganés na rede cristalina do h-NiS era de x = 0,002;
concluiram que os atomos de Mn dificilmente sdo solGveis no NiS. No
sentido oposto, Makovetskii et al. [81] estudaram a adi¢do de 4tomos de
niquel na fase cristalina alabandita do MnS (a-MnS, um antiferromagneto
com TR, em Ty ~ 150 K), e observaram uma relagdo positiva entre o
aumento da Ty e a concentragdo de dopante no composto Mn-xNixS
(Tn =180 K parax =0,05 e Ty = 200 K parax = 0,1).

O nosso grupo de pesquisa ja vem desenvolvendo tentativas de
substituicdo parcial de paladdio em nanoparticulas de h-NiS [82]. A
substituicdo foi induzida por sementes de sulfeto de paladio, que serviram
como sitios de nucleagdo, crescimento e cristalizacdo das nanoparticulas
e formando-se uma estrutura caroco-casca (também conhecido pelo termo
inglés core-shell), onde acredita-se que ocorreu uma troca catiénica entre
niquel e palddio, formando sulfetos substituidos NigxPdxS na fase
hexagonal. N&do foi observada transicdo magnética em medidas DC na
faixa de temperaturas analisada, ainda que as medidas de calorimetria
diferencial de varredura tenham mostrado picos alargados proximo da
regido onde se esperariam as transi¢des do h-NiS (reproducdo na Figura
7(1V)).
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Figura 7. (I) Medidas de susceptibilidade magnética x em funcdo da
temperatura T de compostos NiuV xS, para diferentes composices x: (a) 0,00
e 0,01; (b) 0,02 a 0,04; (c) 0,05 e 0,06; (d) 0,07 e 0,08 (inversdo no salto abrupto
da magnitude de ). (I) Medidas de resistividade elétrica p vs. T de compostos
Nia-gyRhS, para diferentes composi¢Bes x (simbolos solidos e abertos
representam dados das medidas em que se resfriou ou se aqueceu as amostras,
respectivamente). (ll) Medidas de yvs. T de compostos NiuxTixS, para
diferentes composicdes x: (a) 0,00 a 0,02; (b) 0,03 2 0,05; (c) 0,06 e (d) 0,07 (estas
duas Ultimas composig8es mostraram a auséncia da Thy\; na faixa de temperatura
medida). (IV) Medidas de calorimetria diferencial de varredura de compostos
NiqxPdwS, para a faixa de composicdes x de: PO = 0,00; P1 = 0,01; P3 = 0,03;
P6 = 0,06.
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2.1.1.2.0 h-NiS na escala hanométrica

No Capitulo 1 deste texto foi colocada a necessidade de se
estudar as novas propriedades de materiais nanoestruturados. Kumar
(2013) observou uma anomalia na magnetizacdo de nanoparticulas
policristalinas de h-NiS (didmetro de ~60 nm via microscopia eletronica;
composicdo Nig,0sS, medida pelo método de combustdo) associada a
TR, a aproximadamente 200 K (detalhe da Figura 8(a)) [83]. Porém,
acima da transicdo ndo hd um estado paramagnético puro devido a spins
descompensados na superficie das nanoparticulas. O autor observou uma
fase fracamente ferromagnética abaixo da transicdo (Figura 8(b)), que
apresentou um efeito de polarizagdo por intercambio®, também conhecido
pelo termo inglés Exchange Bias [84] (Figura 8(c)). A explicacdo dada
para o fendmeno nestas nanoparticulas vem da interacdo que ocorre na
interface entre as superficies das nanoparticulas com o seu préprio
interior. A superficie de spins descompensados se torna ferromagnética e
interage com o interior antiferromagnético das nanoparticulas de h-NiS
abaixo da TR}, — fendmeno ja reportado para outros sistemas [85,86,87].

" O efeito de polarizacdo por intercdmbio (Exchange Bias) resulta da interagdo
entre sistemas com interfaces ferro-antiferromagnético (FM/AFM) ou ferri-
antiferromagnético (FerriM/AFM) ou ferri-ferromagnético (FerriM/FM). Os
momentos magnéticos acoplados na interface produzem uma assimetria, em
relagdo a origem, no lago de histerese magnética.
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A previsdo de que nanoparticulas antiferromagnéticas poderiam exibir
superparamagnetismo (SPM) e ferromagnetismo fraco (FMF), devido a
spins descompensados de duas sub-redes na superficie, ja havia sido
proposto por Néel em 1961 [88]. A Figura 8(d) mostra a dependéncia da
magnetizacdo e da resistividade elétrica, ambas em funcdo da
temperatura. Ambas as curvas apresentam uma mudanga de
comportamento & mesma temperatura, associada as transicdes Th- e
TEM,; do h-NiS obtido pelo autor.

Figura 8. Resultados da literatura para nanoparticulas (~60 nm) de h-NiS
(composicdo NizoesS, obtidas pelo método de combustdo) produzidas pela
decomposicao térmica de um complexo niquel-tiouréia a 600 °C: (a) curvas FCW
de magnetizacdo em fungdo da temperatura a 1000 Oe (no detalhe a presenca da
anomalia em ~200 K) ; (b) curvas de magnetizagdo em funcdo do campo em
diferentes temperaturas (no detalne uma maior magnificagdo do lago de
histerese); (c) observagdo do efeito de Exchange Bias na temperatura T = 2 K,
utilizando-se diferentes campos de polaridade {o detalhe (I) mostra a mudanca
na coercividade Hc em funcéo do campo de polaridade, e o detalhe (1) mostra o
efeito da polaridade no efeito Exchange Bias}; (d) medidas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura em conjunto da curva de magnetizagdo a titulo
de comparacdo (no detalhe, a titulo de comparagdo, as medidas de resistividade
elétrica das nanoparticulas de composi¢do NiqS, que foram preparadas a
500 °C).
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Outras propriedades andmalas, associadas a efeitos de tamanho,
foram observados por Zhang (2005), para nanobastfes de dimensdes
4 x 10 nm [89]. Ocorreu a substituicdo da ordem antiferromagnética
(AFM) por uma ordem fracamente ferromagnética, como pode ser visto
na reproducdo da curva M vs. H na Figura 9(a). O autor também observou
um excesso de enxofre na superficie das nanoparticulas, na propor¢do
Ni:S de 1:1,79 (via Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
— XPS). Na pesquisa de outro autor [90], um ferromagnetismo fraco
(FMF) em temperatura ambiente foi surpreendentemente observado em
nanoparticulas (da ordem de 15 a 20 nm) de h-NiS (denominada pelo
autor a-NiS; composicdo = NiS1,002, Obtida por Espectroscopia de raios X
por dispers@o em energia — EDS). O mesmo trabalho observou efeito
semelhante em outras trés fases cristalinas de sulfetos de niquel: fase
amorfizada (composi¢do = NiS1,030), NiS1,03 hexagonal (composi¢édo =
NiS1,028) € r-NiS (denominada pelo autor B-NiS; composi¢do = NiS1,006).
A reproducdo das medidas magnéticas se encontra na Figura 9(b).

Figura 9. (a) Curva de magnetizagdo em funcdo da temperatura do h-NiS em
FCW (simbolos cheios) e ZFC (simbolos vazios) aum campo de 1000 Gauss (no
detalhe a curva de magnetizagcdo em funcéo do campo na temperatura de 5 K,
juntamente de uma maior magnificacdo do laco de histerese); (b) curvas de
magnetizacdo (em emu/g) em funcdo do campo, em temperatura ambiente, para
as amostras de NiS amorfo, NiS,03), I-NiS (aqui B-NiS) e h-NiS (aqui a-NiS).
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O nosso grupo de pesquisa ja vem trabalhando com
nanoparticulas de h-NiS em outros projetos [91,92,82]. Em especial,
nanoparticulas hexagonais monocristalinas de h-NiS foram produzidas
pelo método poliol [93]. A medida de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), na Figura 10(a), apresenta um pico alargado em
~269 K, 0 que é consistente com a Ty de ~265 K aceita na literatura para
amostras bulk. O alargamento do pico, que aparenta uma transi¢do de
segunda ordem, foi interpretado como a soma da contribuicdo de diversos
picos estreitos — porém muito préximos. Este fato ja foi relatado
anteriormente, utilizando-se medidas com maior resolucdo [67]. A
presenca de diversos picos discretos foi explicada devido as pequenas
variages estequiométricas que os cristalitos podem possuir, tendo em
vista que a T-/Th¥a; em compostos h-NiS é altamente relacionada com
a estequiometria da fase. Em temperatura ambiente, as medidas de
magnetizacdo por campo aplicado possuem magnitude tipica de um
material paramagnético (Figura 10(b)), ainda que se observe uma
pequena histerese [82].
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Figura 10. Caracterizagdes de nanoparticulas hexagonais monocristalinas de h-
NiS, feitas pelo método poliol: (a) medida de calorimetria diferencial de
varredura; (b) medida de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado,
em temperatura ambiente.
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2.1.2.r-NiS

A fase cristalina r-NiS (também conhecida por B-NiS) possui
estrutura romboédrica de grupo espacial R 3 m. As caracteristicas
magnéticas e elétricas desta fase sdo de um diamagneto metalico [94,57].
O seu carater metalico é atribuido a curta distancia das ligagdes Ni-Ni*
(Distancias da fase r-NiS: Ni-Ni = 2,53 A; S-S = 3,36 A; S-Ni = 2,26 A.
Célula unitaria: volume = 252,40 A3; densidade = 5,37 g-cm3) [94,57,95].
A fase r-NiS possui empacotamento menos denso e se mostra mais
compressivel [48] que a fase h-NiS (Distancias da fase h-NiS: Ni-Ni =
2,65 A; S-S =3,30 A; S-Ni = 2,38 A. Célula unitaria: volume = 53,69 A3;
densidade = 5,62 g-cm™).

O verdadeiro cardter magnético da fase r-NiS ainda ¢
controverso. A literatura recente afirma que a fase se trata de um
diamagneto [94,95], citando fontes que indicam um carater
paramagnético atribuido a impurezas [57,96].

2.1.3. NisS4

A fase cristalina NisSs possui célula unitaria clubica, de grupo
espacial Fd3m. Dificilmente é obtida isoladamente, sendo tipicamente
acompanhada das fases r-NiS, NiS; e/ou h-NiS. Isso se deve a uma
instabilidade do NisSs, que acaba se decompondo nessas outras
fases [42,97]. Apesar disto, na literatura podem ser encontradas rotas
bem-sucedidas de sintese da fase NizS4 cubica monofésica [98,99,100].
Na natureza esta fase é encontrada na forma do mineral de nome
polidimita, que faz parte do grupo dos tioespinélios. Estes sdo um grupo
de minerais compostos de sulfetos com a férmula A?*B,%*Ss> (para a
polidimita, Ni?*Niz%*Ss%).

As rotas recentes que produzem a fase NisSs monofasica
permitiram também estudar as suas propriedades magnéticas. Zhang
(2005) mediu a magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
aplicado (Figura 11). Nd houve mudanca de comportamento na
magnetizacdo ZFC e FCW, e ndo se observou histerese na temperatura de
5 K [89]. J& o trabalho de Liu (2014) mostrou diferengas drasticas nas
propriedades das nanoparticulas de NisSs em funcédo da morfologia [101].
As nanopiramides (lados de ~16 nm) demonstraram propriedades
ferromagnéticas (FM) (Figura 12(a)), enquanto que nanoprismas

* A titulo de comparagéo, o niquel metalico fcc possui distancias Ni-Ni = 2,49 A.
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(~12 x 50 nm) mostraram intera¢des antiferromagnéticas (AFM) (Figura
12(b)).

Figura 11. Magnetizagdo vs. temperatura para nanoplacas de NisS, (dimensdes
120-200 x 8-12 nm, produzidas por Zhang) nas condi¢des FCW (simbolos cheios)
e ZFC (simbolos vazios) em um campo aplicado de 1000 Gauss (no detalhe a
curva M vs. H na temperatura de 5 K).
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Figura 12. Dependéncia de x:T (<) e x! (o) em relagdo a temperatura T para os
nanoprismas (a) e nanopiramides (b) produzidos por Liu (as linhas sélidas
correspondem a melhor curva fitada para a Lei de Curie-Weiss). Abaixo as
respectivas curvas M vs. H para os nanoprismas (a) e nanopiramides (b).
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2.1.4.NiS;

Na natureza esta é a fase mais rica em enxofre do sistema binério
Ni-S, encontrada na forma do mineral vaesita [42]. Possui a mesma
estrutura da pirita (mineral de férmula quimica FeS,, clbica, grupo
espacial Pa3), sendo que os atomos de niquel estdo dispostos em uma
sub-rede fcc e os atomos de enxofre ficam entremeados a eles (ocupando
posi¢des ao longo da direcdo (111) [102]). O NiS, é um semicondutor
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(SC) paramagnético a temperatura ambiente. Possui uma transicdo para a
fase AFM a aproximadamente Ty = 40 K, e torna-se fracamente
ferromagnético (FMF) a aproximadamente 30 K [103]. Na faixa de
composig¢Bes NiSpy (1,91 < x < 2,09), Gautier et al. concluiram que a
transicdo para a fase FMF pouco varia com a estequiometria, mas a Tw
chegou a um valor maximo de 170 K para a estequiometria NiS,09) [104].
Entre 77 K e 300 K a susceptibilidade magnética segue a Lei de Curie-
Weiss [105].

Kumar  (2013) produziu  nanoparticulas  praticamente
monocristalinas de NiS; com tamanho de ~20 nm [83]. Anomalias na
curva M vs. T (Figura 13(a)) foram atribuidas as duas transicOes
magnéticas conhecidas do NiS, ainda que o autor ndo tenha determinado
a composicdo exata do material que foi obtido (as curvas M vs. H,
reproduzidas na Figura 13(b), foram medidas nas fases paramagnética,
AFM e FMF). Pode-se observar pela Figura 13(c) que foi medido um
consideravel efeito de Exchange Bias na fase fracamente ferromagnética
a 2 K (a magnitude™ Hgg estd na Figura 13(d)), enquanto que a 35 K o
efeito é de magnitude bastante menor (Hgg = 180 Oe). Este Gltimo caso
pdde ser explicado pelo modelo carogo-casca, em que o interior AFM das
nanoparticulas interage, na interface, com a superficie FMF — esta Gltima
foi interpretada como oriunda de spins descompensados.

* A magnitude Hes do efeito, Figura 9(c), ¢ calculada de acordo com Hes = [Hc:
- Hcz]/2, onde Her e Hez s8o, respectivamente, a coercividade negativa e positiva.
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Figura 13. Resultados da literatura para nanoparticulas de NiS; produzidas pela
decomposicdo térmica de um complexo niquel-tiouréia: (a) curvas ZFC e FCW
de magnetizacdo em fungdo da temperatura (no detalhe a presenca de uma
segunda transicdo na temperatura Tn2 = 50 K, observada na curva FCW) ; (b)
curvas de magnetizacdo em funcdo do campo em diferentes temperaturas; (c)
observacdo do efeito de Exchange Bias na temperatura T = 2 K, utilizando-se
diferentes campos de polarizacdo (o detalhe mostra a comparagdo entre 0s
campos de 1 e -1 Tesla); (d) mudanga na magnitude do efeito de Exchange Bias
em funcdo do campo de polarizagdo (no detalhe a mudanca na coercividade Hec
em funcdo do campo de polarizag&o).
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Fonte: Kumar et al. (2013).
2.1.5.NisS;

Esta é a fase mais rica em niquel dos sulfetos de niquel
encontrada na natureza [42] (em laboratério ja se obteve a fase Nis-S, sob
pressOes acima de 5,1 GPa [106]), onde é encontrada na forma do raro
mineral chamado heazlewoodita. O nome tem origem na regido da
Tasmania que possui depdsitos do mineral [42]. O NisS; possui célula
unitaria romboédrica, de grupo espacial R32 [107], e possui
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caracteristicas metalicas entre 4,5 K e 300 K [108]. Na mesma faixa de
temperatura, medidas magnéticas em monocristais [108,109] e
policristais [110] mostram que a fase é um paramagneto de Pauli. Acima
de 550 %5 °C, este sulfeto de niquel assume a forma Nisz+xS2, de estrutura
fce [111].

Kumar mediu as propriedades elétricas e magnéticas de
nanoparticulas de NisS; [83]. A maior magnetizacdo que a reportada para
o0 respectivo material bulk foi atribuida a centros paramagnéticos nao-
estequiométricos, e o valor da magnetizacdo de saturacdo se mostrou da
mesma ordem de grandeza observada em nanoparticulas de materiais nao-
magnéticos contendo defeitos [11].

2.1.6. Fases amorfizadas

A literatura recente apresenta exemplos de sulfetos de niquel
nanoestruturados amorfizados; como exemplo, Huang et al. (2009)
produziram sulfeto de niquel com didmetros de poucos nandmetros [112].
O mesmo grupo conseguiu caracterizar as particulas como sendo
Ni1.1S-1.5H,0, em que se formam particulas nanocristalinas de millerita
envoltas de uma capa hidratada — uma estrutura do tipo caroco-
casca[l113]. A fim de explorar a estrutura destes compostos,
pesquisadores empregam técnicas para promover a cristalizacdo do
material amorfizado. Dependendo das condicdes de envelhecimento, as
amostras podem cristalizar-se em diferentes fases de sulfetos de niquel
cristalinos [114,90].

2.2. METODOS DE SINTESE DE SULFETOS DE NiQUEL

Inicialmente os sulfetos de niquel foram estudados através de
amostras encontradas em dep6sitos minerais na natureza (tais minerais
estdo enumerados na Secdo 2.1 e na Tabela 2). A demanda por amostras
mais puras, novas fases, escassez na natureza e entre outros motivos
levaram a elaboracéo de diversas rotas sintéticas de producéo de sulfetos
de niquel, e que sdo relatadas na literatura. Algumas dessas rotas,
especialmente as utilizadas pelo nosso grupo de trabalho, sdo descritas
nas proximas secdes.

2.2.1.Dos métodos classicos aos métodos atuais

Originalmente, produziam-se sulfetos de niquel através de
reacdes de estado solido ou vapor, com a combinacdo direta dos
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elementos niquel e enxofre [42,65,67,54,77,103]. Porém, a popularizacéo
dos estudos de materiais nanoestruturados, como o trabalho singular de
Gleiter em 1989 [6], levou muitos pesquisadores a dar mais aten¢do aos
métodos de preparacdo, as propriedades novas e ao controle sobre o
tamanho e forma dos materiais. E para tal, as mais diversas técnicas vém
sendo empregadas, obtendo-se uma gama de novas propriedades fisicas e
guimicas se comparadas aos materiais bulk [1].

Com os sulfetos de niquel ndo foi diferente, e a literatura traz os
mais diversos métodos e nas mais diversas formas de producdo dos
sulfetos de niquel, entre eles: moagem mecanica[115], método
poliol [116,93,117], precipitacdo homogénea [118], método solvotérmico
(utilizando meios como: agua, hidrazina, etanol, etileno diamina, piridina,
etc...) [119,120,121], quimica por via Umida (bem conhecida pelo termo
inglés wet chemistry) [122], entre outros.

Destaca-se aqui o trabalho de Meng e colaboradores que
estudaram as fases e morfologias obtidas ao se alterar unicamente o
solvente e/fou a razdo molar entre o0s reagentes no método
solvotérmico [121]. A fase h-NiS pura foi obtida na razdo dos reagentes
de S:Ni = 8:1 em H0. A fase r-NiS pura foi obtida em hidroxido de
amonio e etileno diamina em qualquer razdo dos reagentes testada, mas
este Ultimo solvente produziu particulas na forma de bastdes (mais
uniformes na razdo 1:1). Comparando-se com o trabalho de Meng, o
nosso grupo de pesquisa publicou a producdo de sulfetos de niquel por
uma rota sem solvente, em que se pode ter certo controle da concentracéo
relativa das fases cristalinas com a mudanga na razdo molar dos
reagentes [92]. O uso de maiores concentracBes de agente sulfetante
acentuou a cristalizacdo de fases mais ricas em enxofre (como o NiSy).
Na faixa de razGes molares utilizadas, a fase h-NiS foi maximizada na
razdo S:Ni = 1,1:1 (no caso, utilizou-se a tiouréia e o acetato de niquel
como reagentes).

Estas diferentes técnicas mencionadas nos Gltimos paragrafos e
variacdes nos seus parametros tém gerado sulfetos de niquel
nanoestruturados nas mais diversas morfologias, entre elas: cubos [114],
flores [120], esferas [121], bastdes [120,123], piramides [123], esferas
ocas [124], ourigos [125], filmes finos [126,127], entre outros [128,129].
A Figura 14 mostra algumas imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) reportadas por Chen e colaboradores (2011), em um
trabalho no qual foram sintetizados solvotermicamente sulfetos de niquel
de diversas morfologias através de mudangas nos pardmetros das
reacOes [129]. Foi utilizado a etileno diamina como solvente, e 0 agente
sulfetante foi a tiouréia ou 0 Na>S,03-5H,0.
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Figura 14. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de algumas
das diversas morfologias que podem ser assumidas por particulas de sulfeto de
niquel. Estes materiais foram obtidos pelo método solvotérmico com etileno
diamina sob diferentes condigdes: (a) r-NiS sintetizado a 225 °C por 120 horas;
(h) [NazS:03]:[NiCl;] = 1,925; (b) NiS; sintetizado a 200 °C por 20 h,
[NazS,03]:[NiCl;] = 5; (c) r-NiS sintetizado a 200 °C por 60 h, [tiouréia —
TU]:[NICI;] = 2; (d) material sintetizado a 225 °C por 20 h, [NazS;03]:[NiCl;] =
1,925; (e) material sintetizado a 200 °C por 4 h, [NazS.03]:[NiCl;] = 5; (f)
material sintgztizado a 200\‘;C por 8 h, [TU]:[NiCl;] = 2.
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2.2.2. Rotas sem solvente

Algumas rotas novas sem solvente tém sido empregadas de
forma muito diferente das rotas classicas citadas na secdo 2.2.1. A
mecanossintese vem sendo referenciada a pelo menos 50 anos e ja foi
utilizada na producao de sulfetos de niquel [115]. Entre as rotas novas se
incluem a fusdo seguida de decomposicdo de pelo menos um dos
reagentes [130,92] e reag¢fes quimicas em multiplos passos [131]. Destas
duas, pelos menos esta Ultima ja foi utilizada por outros autores na
producdo de sulfetos de niquel [123,83].

A producdo de sulfetos de niquel por rotas sem solventes vem
sendo estudada pelo nosso grupo de pesquisa [91,92]. Mostrou-se que, de
uma forma barata e com alto rendimento, pode-se produzir sulfetos de
niquel com certo controle sobre as concentragGes relativas das fases
cristalinas. Para o caso das reagOes envolvendo o acetato de niquel e a
tiouréia, em atmosfera ambiente a 190 °C, a fase h-NiS foi maximizada
(entre as proporcOes testadas) na razdo molar S:Ni = 1,1:1. Maiores
concentracdes relativas de tiouréia favoreceram a formacéo de fases de
sulfetos de niquel mais ricas em enxofre. O uso de enxofre puro como
agente sulfetante resultou unicamente na formagdo da fase NiS,, e a
mistura dos agentes sulfetantes gerou grande mistura de fases. A pesquisa
tentou elucidar os mecanismos das reagbes ao se promover a
decomposicdo dos reagentes in situ nas medidas de termogravimetria e
calorimetria diferencial de varredura [92].

2.2.3. Método poliol

O método poliol tem sido empregado nos Gltimos anos para a
preparacdo de diversos compostos na escala micro e submicrométrica
com um bom controle de tamanho e forma. O método consiste da
dispersdo dos devidos reagentes quimicos em um poliol” liquido sob
agitacdo, seguida do aquecimento a uma determinada temperatura até a
redugdo completa do composto [132]. Devido a polaridade alta, polidis
podem ser considerados solventes equivalentes & agua, tanto que para
ambos a solubilidade de diversos sais metalicos é comparavel. Por isto,
originalmente o método poliol foi utilizado para a reducdo de sais
metélicos [132]. Em contraste, a maior viscosidade e propriedades
guelantes dos glicéis permitem maior controle sobre as etapas de

“Um poliol é um alcool que possui multiplos grupos hidroxila.
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nucleagdo e crescimento de nanoparticulas e sua estabilizacdo no
coloide [133,134]. Ainda, as reacdes podem ser realizadas em
temperaturas maiores devido aos pontos de ebulicdo dos polidis serem
normalmente superiores ao da agua, permitindo a producdo de materiais
suficientemente cristalinos sem a necessidade de altas pressbes e
autoclaves.

O método poliol ja provou ser eficiente para a produgéo de uma
grande variedade de nanomateriais [135,136,137]. A producdo de sulfetos
metélicos pelo método j& vem sendo realizada pelo menos desde
2001 [138]. Dois anos depois surgem o0s primeiros relatos da sintese de
sulfetos de niquel por rota semelhante [116]. Atualmente ja foram
reportadas aplicagBes de sulfetos de niquel via método poliol em
eletroquimica [28] e na sulfetacdo de nanochains de niquel metalico
Ni° [139].

O nosso grupo de pesquisa teve recentemente a conclusao de uma
dissertacdo de mestrado dedicada a producéo de sulfetos de niquel da fase
h-NiS com substituicdo parcial de paladio em trietileno glicol (TEG) pelo
método poliol [82]. Nesta rota, sementes de sulfeto de paladio, PdS,
serviram como sitios de nucleacdo, crescimento e cristalizacdo das
nanoparticulas. Acredita-se que ocorreu uma troca catibnica entre niquel
e palédio nos sulfetos h-NiS, promovendo a formacdo de compostos
Niq - nPdS. Em outra rota recentemente publicada pelo nosso grupo de
pesquisa [93], utilizando-se sementes de NiS como sitios de nucleacao,
ocorreu o crescimento de nanoparticulas hexagonais monocristalinas da
fase h-NiS pura, com tamanho de aproximadamente 80 nm. As
nanoparticulas se apresentaram separadas e com angulos bem definidos
dos cristais hexagonais, como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15. (a) Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo das
nanoparticulas hexagonais monocristalinas de h-NiS, produzidas pelo método
poliol (no detalhe o histograma do tamanho das nanoparticulas); (b) detalhe de
uma nanoparticula monocristalina hexagonal de h-NiS. A nucleacdo e
crescimento foram assistidos pela presencga de sementes de sulfeto de niquel.

Fonte: Adaptado de Semione et al. (2016).
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2.3. ANTIFERROMAGNETISMO EM SISTEMAS
NANOMETRICOS

A teoria classica de Langevin (1905) para momentos magnéticos
ndo-interagentes fornece a magnetizacdo M através da funcdo de

Langevin L(a) [72]:
M _ ( uH )
My  \kgT

uH uH kg T @
(igr) = igr) ~ G
kBT kBT HH
ou de forma mais compacta
1
L(a) =coth(a) — —
a 2)
puH (

a= —
kBT !
onde My = nu (onde n é a densidade de momentos magnéticos ), H € o
campo aplicado, kg a constante de Boltzmann e T a temperatura. Para
condic¢Bes em que a varidvel compacta a é pequena (campos H pequenos
ou temperaturas T altas) a funcdo L(a) € praticamente uma reta. Um
comparativo entre estas duas condicdes € ilustrado na Figura 16(a) para
valores arbitrarios. A teoria de campo molecular de Weiss [140] adiciona
um termo de interacdo chamado de campo molecular Hn = y'M ao
campo H total, onde y é a constante de campo molecular. Deste modo, a
susceptibilidade magnética x = dM/dH para a condicdo em que L(a) é
praticamente linear (a € pequeno) é dada por
C

xX= T+0’ 3)
conhecida como Lei de Curie-Weiss (a Lei de Curie sendo um caso
particular onde 6 = 0) onde C é a constante de Curie e 8 = —-yMo/(3Kks)
é a temperatura de Curie” paramagnética. Pode-se prever, teoricamente,
trés casos pela Lei de Curie-Weiss [72]:

e 0 =0:éaformulacdo original de Curie para o caso de spins nao-
interagentes. Este é o caso de um perfeito paramagneto, que
obedecerd & Lei de Curie, em que x cai com o inverso da
temperatura (como pode ser visto na Figura 16(c)). Ao

* Néo confundir com a temperatura de Curie Tc, que vira a seguir.
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realizarmos um Curie plot”™ para este caso, observaremos uma
reta que intercepta a origem.

e 0 < 0: um valor negativo para 8 indica que o campo molecular
estd auxiliando o campo aplicado, e a tendéncia € um maior
alinhamento dos momentos magnéticos entre si e com o campo
aplicado. Este é o caso classico para ferromagnetos (FM) acima
da sua transicdo para o estado paramagnético. Neste caso, para
se descrever a regido paramagnética do material ferromagnético,
modifica-se a Equacéo (3) para a forma

C

X= T——TC' 4)

onde T¢ é a temperatura de Curie para a qual o material sofre a
transicdo da fase paramagnética (x ~ 1/T, acima de T¢) para a
fase ferromagnética FM (abaixo de T¢ — Figura 16(b)). O Curie
plot para este caso intercepta o eixo das abscissas (1/ x = 0) em
Tc¢/C ( Figura 16(c)).

e 0> 0: um valor positivo para 6 indica que 0 campo molecular
esta se opondo ao campo aplicado, e a tendéncia é tentar se
desalinhar com o campo aplicado. Este é o caso classico dos
materiais antiferromagnéticos (AFM), para o0s quais a
Equacao (3) (com 0 positivo) descreve a regido paramagnética
(acima da transicdo TX¥h;). Ao realizarmos o Curie plot para este
caso, 0 eixo das abscissas (1/ x = 0) seria interceptado em -0 /C'
se extrapolassemos a reta (T + 6)/C. Isto ndo ocorre, pois 0
comportamento da curva muda a partir da temperatura de Néel
Ty, para a qual ocorre a transicdo da fase paramagnética (acima
de Tn) para a fase AFM (abaixo de Tn — Figura 16(c)).

* Curva na qual se coloca o inverso da susceptibilidade magnética em funcéo da
temperatura (x! vs. T).

 Ressalta-se aqui que a teoria de campo molecular prevé que 8/Tn = 1 para a
transicdo paramagnética-AFM. Uma lista de dados de diversos autores pode ser
encontrada em Cullity (2009), onde nota-se que 6/Tn possui valores que chegam
a variar entre aproximadamente 1 a 6, e até mesmo possuindo valores negativos
para certos compostos. Isso mostra que as hipéteses usuais (sitio A interagindo
com sitio B, unicamente) sdo muito restritivas e falham em prever Tn. Ainda
assim o valor de 6 é importante, pois a teoria descreve bem o comportamento da
magnetizacdo e da susceptibilidade magnética acima e abaixo da Tn.
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Figura 16. (a) Funcdo de Langevin L(x) se aproxima da reta x/3 para x pequeno
(apenas o primeiro quadrante foi exibido). (b-c) Dependéncia (com valores
arbitrérios) da susceptibilidade magnética x em funcdo do parametro 6 para um
valor fixo C = 1 da constante de Curie: em (b) temos a curva x vs. T (a linha
tracejada é a extrapolagdo da funcdo de x abaixo da T, enquanto que a linha
continua abaixo da T indica 0 comportamento tipico de materiais AFM nesta
regido); em (c) temos a curva x'! vs. T, onde o coeficiente linear informa a razdo
0/C (a linha tracejada é a extrapolacdo da fungdo de x* abaixo da T, enquanto
que a linha continua abaixo da Tn indica 0 comportamento tipico de materiais
AFM nesta regido). Na regido paramagnética (para 6 = 0 isso ocorre em todo o
grafico) se observa o comportamento de Curie (x ~ 1/T), 0 que ocorre acima das
transicBes em Tc para 0 FM e em Ty para 0 AFM. (d) Arranjo AFM das sub-redes
A e B com, respectivamente, magnetizacdo espontdnea Ma e Mg (a campo
aplicado H nulo).
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O modelo cléssico da estrutura magnética de materiais AFM [72]
consiste de duas sub-redes magnéticas independentes A e B, como
representado na Figura 16(d). O modelo de campo molecular introduz
uma interacdo entre os sitios A proporcional e na dire¢do oposta ao
momento magnético do sitio B vizinho. Acima da temperatura de Néel Tn
0 material AFM, estando no regime paramagnético, — se comportara como
descrito pela Equacéo (1) e Equacéo (3) (com 6 positivo).

Abaixo da Ty, no regime AFM, e a campo aplicado nulo, cada
sub-rede é espontaneamente magnetizada pelo campo molecular da outra
sub-rede, e a magnetizacao resultante é nula (devido ao campo molecular
de cada sub-rede se opondo a outra):

M= MA + MB = O
MA - - MB' (5)

Um campo aplicado pode produzir uma pequena magnetizacdo. A
susceptibilidade resultante vai depender do angulo do campo aplicado
com o eixo das sub-redes A e B. O comportamento da curva x vs. T
calculado por Cullity [72] pode ser visto na Figura 17 para um campo
aplicado tanto perpendicularmente (x.) quanto paralelamente (x;,) ao eixo
de magnetizacdo das sub-redes A e B. Ha também a curva xp para um
espécime, sem orientacdo preferencial, na forma de pé ou um policristal.
Os detalhes dos calculos fogem um pouco do escopo deste texto, mas
podem ser encontrados na publicacdo original [72]. O grafico mostra a
regido de temperaturas préximas de Ty e a regido abaixo de Tn.
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Figura 17.Curva calculada da variagdo da susceptibilidade magnética x
(normalizada pelo seu valor maximo em xr em T = Tn) em funcéo de T para um
material AFM préximo e abaixo da temperatura de Néel Tn: em x. 0 campo esta
aplicado perpendicularmente ao eixo de magnetizagdo das sub-redes A e B; em
XI1 0 campo esta aplicado paralelamente ao eixo de magnetizagdo das sub-redes;
em xp um espécime na forma de pé ou um policristal com orientacdes aleatérias.
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Fonte: Adaptado de Cullity (2009).

2.3.1.1.0 momento magnético de nanoparticulas
antiferromagnéticas

Usualmente nanoparticulas (NP) de materiais AFM possuem
momentos magnéticos ndo-nulos. Em modelos sugeridos por Néel [88]
(v. Tabela 3), isto pode ser devido ao nimero finito N de spins de atomos
magnéticos nas duas sub-redes A e B (Figura 16(d)) de materiais AFM.
A ocupagdo randdmica dos sitios das duas sub-redes A e B, como as
representagdes da Figura 18, acaba resultando num momento
magnético descompensado p, (subindice u = uncompensated). Isto
significa que deixam de ser antiferromagnéticas no sentido explicito.
Ainda assim, estas demonstram propriedades magnéticas com
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dependéncias  diferentes se comparadas com nanoparticulas
ferromagnéticas e ferrimagnéticas [141,142,143].

Tabela 3. Proporcdo entre o nimero de spins descompensados e 0 modelo de
ocupagdo dos N dtomos magnéticos nas sub-redes AFM (modelos sugeridos por
Néel).

Modelo de nanoparticulas com N atomos NUmero de spins

magnéticos descompensados
Ocupagéo randdmica dos sitios das sub-redes N2
(todo o volume)
Ocupagcdo randdmica dos sitios da superficie N3
(volume livre de defeitos)
Ndmero impar de planos acoplados N2/

antiferromagneticamente
Fonte: Néel (1961).

Figura 18. Trés casos de spins descompensados no modelo de Néel (para um
cubo) para a origem do momento magnético na particula: (a) spins faltando
aleatoriamente dentro da particula; (b) spins faltando aleatoriamente na superficie
da particula; (c) namero impar de sub-redes no cubo. Sitios magnéticos foram
representados por duas cores distintas, em que cada cor representa os sitios de
uma determinada sub-rede do material AFM.

(@) (b) (©)

Fonte: Bahl (2006).

Dados experimentais da magnetizacdo de NP de NiO [144]
puderam ser explicadas pelos modelos de Néel: 0 momento magnético era
proporcional a N1/3 e aproximadamente proporcional ao didmetro nas NP.
Isto é explicavel como sendo uma ocupacdo randémica dos sitios da
superficie da NP (Figura 18(b)). Em contrapartida, estudos com NP de
ferritina, que normalmente possuem baixa cristalinidade, estas possuiam
u, proporcional a NY2 [145,146,147,148], sugerindo ocupacio randomica
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(Tabela 3) em todo o volume (Figura 18(a)) segundo modelo de Néel.
Em outra linha, estudos de caso mostram teoricamente que a estrutura
magnética de certas NP de NiO podem possuir até oito sub-
redes [149,150], diferente do modelo cléassico na Figura 16(d) de duas
sub-redes magnéticas.

2.3.1.2.Medidas de magnetizacdo

Diversos estudos, em grandes campos aplicados, da
magnetizacdo e da susceptibilidade inicial mostram que estes valores sdo
consideravelmente maiores em nanoparticulas (NP) de materiais AFM
em comparagdo ao bulk [10]. Ainda assim, o modelo cléssico de
magnetizacdo, descrito pela fungdo de Langevin L(a) na Equagéo (1) e
Equacéo (2), tem sido bem-sucedido para descrever dados experimentais
de nanoparticulas ferromagnéticas (FM) e ferrimagnéticas (FerriM)
acima da temperatura de bloqueio superparamagnético Tg". Costuma-se
incluir um termo linear nestas equacdes para dados de nanoparticulas
AFM [10], a fim de descrever a susceptibilidade antiferromagnética yarm.
A Equacao (1) modificada fica da forma

H
M = Mo(D)L (i) + 1l ©
B
onde My(T) é a magnetizacdo de saturacdo na temperatura T e o é a
permeabilidade do vacuo.

A direcdo da magnetizacdo das sub-redes de NP pode flutuar
devido a energia magnética anisotropica E(0), que pode ser comparavel
a energia térmica [10]. Para NP com diametros abaixo de um diametro
critico [72], a anisotropia magnética de NP, normalmente assumida como
uniaxial, possui energia anisotrépica E(0) por particula da forma

E(0) =K-V-sen? 0 7
onde K é a constante da energia magnética anisotropica, V é o volume da
particula e 6 é o angulo entre a direcdo da magnetizacdo (da sub-rede) e
a direcdo do eixo facil de magnetizagdo. Com um campo aplicado H [72]:

E(0) =K-V-sen? 6 + V-H-Mg- cos 0 (8)
onde Ms é a magnetizacdo de saturacdo. A barreira de energia AE para
inverter a magnetizacdo da sub-rede é dada por [72]

* A temperatura de blogueio superparamagnético Tg é definida quando o tempo
de relaxacdo superparamagnético T (0 tempo médio entre a inversdo da
magnetizacdo da sub-rede, induzida termicamente) é igual a escala de tempo da
medida da técnica experimental empregada.
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H-Mg) 2
AE=K-V-(1 - 2K5> : ©)
A expressdo aproximada para o tempo de relaxacdo
superparamagnético t (o tempo médio entre a inversdo da magnetizacdo
da sub-rede, induzida termicamente) é dada por Néel-Brown [151,152]:

K-V) (10)

T =Ty exp (ﬁ
B
onde kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura (to normalmente é
da ordem de 10%3-10° s). A temperatura de bloqueio
superparamagnético Tg € definida quando o tempo de relaxac&o é igual a
escala de tempo da medida da técnica experimental empregada [72].
Acima de Tg ndo ha coercividade, pois o valor da magnetizacdo M esta
em equilibrio térmico. Abaixo de T a coercividade aumenta com a
diminuicdo da temperatura.

Em estudos de magnetizacdo DC (escala de tempo da ordem de
10 s), é comum se realizar medidas de magnetizacdo a Zero-Field-
Cooled * (ZFC) e Field-Cooled-Warming  (FCW) [153,154,155].
Observa-se uma diferenca entre as medidas abaixo da temperatura de
irreversibilidade Tirr ¥ — nas curvas ZFC aparece um pico a uma
temperatura T, na mesma ordem de magnitude da temperatura de
bloqueio TgS.

Ao se aplicar o campo H e medir a curva de aquecimento M vs. T
para as medidas ZFC, a simetria da rede magnética é quebrada pela
presenca de H [10]. Ocorre um aumento gradativo da magnetizacao e,
guando grande parte dos momentos estdo alinhados com H, é alcancada a
temperatura de bloqueio T — para a qual a magnetizacdo serd maxima.
Os momentos magnéticos passam a se desorganizar pelo aumento da
energia térmica, diminuindo a magnetizacdo e transitando do
comportamento ferromagnético (FM) ou ferrimagnético (FerriM) para o
comportamento paramagnético — ou superparamagnético (SPM), para
NP.

* Medidas em que a amostra é resfriada a campo nulo, para ento se iniciar as
medidas.

T Medidas em que a amostra ¢ resfriada sob um campo aplicado, para entéo
se iniciar as medidas.

¥ Acima Tirr as curvas FCW e ZFC se unem. A diferenca entre as duas curvas de
magnetizacdo se chama remanéncia induzida Rem = Mrcw — Mzec.

§ Se a amostra de particulas ndo-interagentes for genuinamente monodispersiva a
magnetizacdo ZFC tera magnitude maxima na temperatura de bloqueio Ts.
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Em medidas FCW, os dominios magnéticos se orientam
preferencialmente ao campo H, e a curva se inicia com magnetizacdo
méaxima devido aos dominios magnéticos bloqueados na diregéo de H. O
aumento da temperatura desorganiza o sistema e diminui a magnetizacdo,
e a partir da temperatura de bloqueio Tg se estabelece o comportamento
paramagnético (ou SPM).

A relacéo entre T, e Tg para nanoparticulas AFM de momentos
magnéticos descompensados ndo possui uma relagdo simples [156,157],
diferente do caso de amostras FM e FerriM”. E importante lembrar que a
susceptibilidade magnética de amostras AFM possui um maximo na
temperatura de Néel Ty (Figura 16(b) e Figura 17), portanto nem todo
pico na curva de magnetizacdo ZFC pode ser atribuido a uma Tg de um
estado SPM.

“ Amostras com uma distribuicdo de particulas FM ou FerriM terdo a
magnetizagdo maxima em uma temperatura Tp = B-Tom, (Tom = mediana da Ts),
que depende do volume e da distribuig&o.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritos os materiais (entre eles, 0s
reagentes quimicos), equipamentos de laboratério e de analise (sistema
de refluxo, forno, cadinhos, centrifuga, estufa, balanca, difratbmetro de
raios X, microscopios eletrdnicos, etc...), e métodos utilizados na sintese
e caracterizagdo das amostras feitas neste estudo (método de preparacéo
das amostras, lavagem, armazenamento, etc...).

3.1. REAGENTES

Foram utilizados reagentes de diversas industrias. A Tabela 4
resume a origem de cada material, bem como a sua respectiva Férmula
Condensada e Formula Molecular. Mais informagdes sobre as
propriedades dos reagentes podem ser encontradas no APENDICE A —
Propriedade dos reagentes.

Tabela 4. Caracteristicas dos reagentes quimicos utilizados na producéo dos
sulfetos de niquel neste trabalho.

(I?fgrgscit.:tu ra) C;?g;?:;;%a Formula Molecular  Fabricante
Acetato de CsHeNiO4-4H,O  Ni(CH3COO),-4H,0 Vetec
niquel

(NiAc)

Acetato de CsHeMnO4-4H,O  Mn(CH3COO),-4H,0 Vetec
manganés

(MnAc)

Tiouréia CS(NH>) NH,CSNH; Lafan
(TU)

Etileno glicol C2Hs0- HOCH,CH,0OH Vetec
(EG)

Etanol (EtOH) C,HsO CHsCH,0H Vetec

O uso das respectivas fontes de niquel, manganés e enxofre sdo
de facil acesso e manuseio, baratos, e possuiam disponibilidade no
laboratério. Os didis (e.g.: EG) também possuem essas caracteristicas,
além de serem muito utilizados em rotas de quimica verde”.

* Quimica verde é um conceito relacionado a ciéncia utilizada de forma
sustentavel com a natureza, minimizando-se a sua degradag&o.
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3.2. PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Esta secdo discute os métodos de sintese utilizados para a
producdo de sulfetos de niquel neste trabalho. As rotas utilizadas aqui tém
0s seus protocolos descritos através de exemplos nas proximas secdes
terciarias: Procedimento da Rota S(x) — Método Solventless (3.2.1);
Procedimento da Rota P(t) — Método Poliol (3.2.2); Procedimento da
Rota PM(x) — Método Poliol Modificado (3.2.3). A ordem das sessdes
segue a cronologia original da producdo dos sulfetos de niquel neste
trabalho. A relagdo dos métodos e condi¢des experimentais empregados
se encontram na Tabela 5.
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Tabela 5. Relagdo dos métodos e condi¢Bes experimentais empregados neste

trabalho.
R
Amostra Método Reagentes (Nia de
) reacdo
oMn)S) ¢
$1(0,0%) Solventless TU + NiAc - 100
min
51(5,0%) (Rota S(x)) TU + NiAc + X =5,0% 100
MnAc min
S2(0,0%) TU + NiAc + EG - 100
min
S2(0,09%p)?200min TU + NiAc + EG - 200
min
p-gomin Poliol TU + NiAc + EG - 80" min
PO0OMInN (rampa de TU + NiAc + EG - 0 min
P030min aquecimento” TU + NiAc + EG - 30 min
P RotaP(t)) TU + NiAc +EG - 100
min
PM(0,0%0)%%m" Poliol TU + NiAc + EG - 30 min
PM(0,09%)%%Min  modificado o - 60 min
PM(0,0%)%°™"  (injegdo do o - 90 min
PM(0,096)20min agente - 120
sulfetante? - min
PM(0,0%0) Rota PM(x)) - 720
min
PM(0,5%) TU + NiAc + x = 0,5% 720
MnAc + EG min
PM(1,5%) TU + NiAc + x=1,5% 720
MnAc + EG min
PM(3,0%) TU + NiAc + x = 3,0% 720
MnAc + EG min
PM(5,0%) TU + NiAc + X =5,0% 720
MnAc + EG min

“ O tempo de aguecimento para a solugdo ir da temperatura ambiente até a
temperatura de patamar de 190 °C foi 100 min. O tempo de reacgdo é contado a
partir do momento em que a solugéo atinge a temperatura de patamar de 190 °C.
T Interrompeu-se o aguecimento da amostra apds 80 min, e se encerrou a reagao.
Até este momento a temperatura alcangou a marca de 184 °C.
+ 0 tempo de reacdo é contado a partir do momento em que a solugdo com o
agente sulfetante (EG + TU) é adicionada gota-a-gota na solucdo de EG +
NiAc/NiAc + MnAc.
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3.2.1. Procedimento da Rota S(x) — Método Solventless

O método solventless foi escolhido como uma rota eficiente para
a producéo de sulfetos de niquel nanoestruturados, em especial da fase h-
NiS [91]. Esta rota tém a sua literatura revisitada na se¢ao 2.2.2 — Rotas
sem solvente. Utilizou-se a Amostra S1(0,0%) como exemplo para o
procedimento tipicamente adotado para a sintese:
I.  Macerar” 2,5 mmol (0,622 g) de NiAc;
i.  Utilizacdo de um graal e pistilo de 4gata (Figura 19(a));
ii. O pd deve ficar bem desagregado;
Il.  Macerar 2,75 mmol (0,209 g) de TU, assim como realizado no
item I;
Ill.  Misturar, com a ajuda de um bastdo de vidro, o NiAcea TU em
um cadinho de porcelana (Figura 19(b));
IV.  Ocadinho, junto dos reagentes, é levado a um forno pré-aquecido
a190 °C;
i.  Areacdo é mantida por 100 minutos (min).
Detalhes da decomposicdo dos reagentes podem ser encontrados em
trabalho anterior [92]. A reagdo pode ser resumida pela expressao abaixo:
Ni(CH3C00),-4H,0 + (NH,),CS
T=190°C
— Ni(CH3C00), + 4H,0 + H,NCN + H,S
A (11)
T=190°C
T NiS + 2:CH3COOH + 4H,0T + H,NCN

Os compostos da reacdo acima sdo conhecidos subprodutos da
decomposicdo dos reagentes [92,158,159,160].

Apo6s 0s 100 min de sintese, obtém-se uma mistura negra que é
resfriada naturalmente até a temperatura ambiente, para entdo passar pelo
protocolo de lavagem (Sec¢do 3.3). Neste trabalho, o conjunto de amostras
produzidas por este método foi categorizado como o conjunto de amostras
da Rota S(x).

" O processo de moagem se deve para aumentar a area especifica dos reagentes,
facilitando a reagéo.
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Figura 19. (a) Graal de agata; (b) cadinhos de porcelana; (c) representacéo do
baldo de trés bocas acoplado a um condensador sobre a placa de aquecimento —
aparato para a realizagdo das sinteses pelo método poliol.

@)

(b)

(continua...)
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(...continuagdo)

(©)

Fonte: Autoria prépria.
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3.2.2.Procedimento da Rota P(t) — Método Poliol

O método poliol foi empregado como uma rota de producdo de
sulfetos de niquel (aqui chamada de Rota P(t)), na qual é possivel
controlar o tamanho e forma das particulas nanoestruturas. Um resumo da
literatura atual referente ao método poliol se encontra em se¢do anterior
(2.2.3 — Método poliol). Em uma sintese tipica foi empregado o seguinte
procedimento (a Amostra P é utilizada como exemplo):

. Macerar 2,5 mmol (0,622 g) de NiAc;
i.  Utilizacdo de um graal e pistilo de 4gata;
ii. O pd deve ficar bem desagregado;
Il.  Macerar 2,75 mmol (0,209 g) de TU, assim como realizado no

item I;

I1l.  Misturar o NiAcea TU em 30 mL de EG — (NiAc+ TU + EG =

A), e aguecer a mistura até a temperatura de patamar (190 °C);

i.  Utilizacdo de um baldo de trés bocas acoplado a um
condensador” e uma placa de agquecimento (esquema na
Figura 19(c));
ii.  Auxilio de agitacdo magnética, que permanecera até o
fim da reacdo;
iii. A temperatura da reagdo & medida através de um
termopar que foi mergulhado na solucédo (Figura 19(c));
IV.  Manter a mistura sob agitacdo constante por 100 min a partir do
momento que alcangar a temperatura de patamar de 190 °C (que
permanece constante ao longo da sintese);
O etileno glicol (EG) tem um papel fundamental na preparacdo das
amostras. O EG atua tanto como meio reacional e meio dispersante, o qual
pode efetivamente absorver e estabilizar a superficie das particulas [90].
A reacdo pode ser resumida pela expressdo abaixo:
EG
_____, Ni(CH3C00);, + 4H,0 + H,NCN + H,S
A, agitacao (12)
EG
__, NiS+ 2:CH3COOH + 4H,0T + H,NCN .

A, agitacao

“ Ao se trabalhar a temperaturas proximas do ponto de fusdo do poliol, deve-se
utilizar um sistema de refluxo. Com isto, o poliol ndo é consumido, a atmosfera
é quase ausente de ar e pode-se trabalhar com maiores tempos de reagao.
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Apo6s 0s 100 min de sintese, obtém-se uma mistura negra que é
resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. O material formado
na sintese forma um coloide que precisa ser separado do poliol (e.g.
Figura 20(a)). Para tal, a mistura passa pelo protocolo de lavagem
(Secdo 3.3).

3.2.3.Procedimento da Rota PM(x) — Método Poliol
Modificado

A definicdo do método poliol permite que existam modificacdes
da forma tradicional de empregéa-lo. Este trabalho contém um conjunto de
sinteses que foram englobadas no que foi chamado de método Poliol
Modificado (Rota PM(x)). Neste Gltimo caso, o agente sulfetante (no
caso, a TU) ¢ adicionado a mistura de NiAc + EG apds esta Gltima ter
atingido a temperatura de patamar (190 °C). Para ilustrar o procedimento,
sdo utilizados os seguintes passos para a producdo da Amostra
PM(0,0%):

I Macerar 2,5 mmol (0,622 g) de NiAc;
i.  Utilizacdo de um graal e pistilo de agata;
ii. O pd deve ficar bem desagregado;
Il.  Misturar o NiAc em 20 mL de EG — (NiAc + EG = A), e aquecer
a mistura até a temperatura de patamar (190 °C);
i.  Utilizacdo de um baldo de trés bocas acoplado a um
condensador” e uma placa de aquecimento;
ii.  Auxilio de agitacdo magnética, que permanecera até o
fim da sintese;
iii. A temperatura da reagdo & medida através de um
termopar que foi mergulhado na solugéo (Figura 19(c));
Il Macerar 2,75 mmol (0,209 g) de TU, assim como realizado no
item I,
IV.  Misturara TU em 10 mL de EG — (TU + EG = B);
i.  Auxilio de agitacdo magnética, que permanecera por 30
min;
V.  Gota-a-gota, adicionar a mistura B em A (esta ultima j& na
temperatura de 190 °C);
VI. Manter a nova mistura a 190 °C por 12 h;

“ Ao se trabalhar a temperaturas proximas do ponto de fusdo do poliol, deve-se
utilizar um sistema de refluxo. Com isto, o poliol ndo é consumido e pode-se
trabalhar com maiores tempos de reacao.
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i Manter a agitacdo magnética constante ao longo da
sintese;
O EG tem um papel fundamental na preparagdo das amostras. O EG atua
tanto como meio reacional e meio dispersante, o qual pode efetivamente
absorver e estabilizar a superficie das particulas [90]. Apds a injecdo da
TU, areacdo pode ser resumida pela expressdo anteriormente apresentada
na Equagéo (12).

Apbs as 12 h de sintese, obtém-se uma mistura negra que é
resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. O material formado
na sintese forma um coloide que precisa ser separado do poliol (e.g.
Figura 20(a)). Para tal, a mistura passa pelo protocolo de lavagem
(Secéo 3.3).

A Rota PM(x) foi empregada como rota principal de sintese das
amostras neste trabalho. Viamos a rampa de aquecimento do método
poliol tradicional como mais uma variavel de dificil controle no método
de producdo. No Método Poliol Modificado, a injecdo do agente
sulfetante na solucédo ja aquecida dos sais metalicos evita a questdo da
rampa de aquecimento.

3.3. PROTOCOLO DE LAVAGEM, SECAGEM E
ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras seguiram o0 mesmo processo de lavagem. Por
trés vezes, o material é lavado em agua destilada e centrifugado a 3000
RPM dentro de tubos de ensaio (a fim de decantar o material sélido da
suspensao no solvente). O processo é repetido igualmente com etanol no
lugar da agua. O etanol permite extrair a agua da superficie do material,
otimizando a secagem. Para a centrifugacdo das amostras foi utilizada
uma centrifuga QUIMIS Q222TM2.

As amostras foram secas em uma estufa marca Marconi modelo
MA 030/12 a 60°C durante uma hora sob vacuo (aproximadamente
60 Torr), para entdo serem temporariamente armazenadas em dessecador
de silica-gel. O produto final em todos os casos é da forma de um p6 negro
e bastante fino (e.g. Figura 20(b)). A balanca utilizada para medir a
massa das amostras e reagentes foi da marca Gehaka modelo BG200.
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Figura 20. (a) Fotografia do coloide recém obtido de uma sintese de NiAc e TU
em EG via método poliol (na ocasido, cerca de 10 mL de agua foram adicionados
para ajudar a extrair o coloide do baldo de trés bocas); (b) fotografia de uma
fracdo do p6 negro recuperado apds o protocolo de lavacéo e secagem.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.
3.4. CARACTERIZACOES

Esta secdo traz a descricdo das técnicas de caracterizacdo
utilizadas neste trabalho, bem como os modelos e marcas dos aparelhos
utilizados. Alguns célculos de como os dados foram tratados s&o
explicados. Porém, os calculos explicitos para cada amostra ndo foram
incluidos.

3.4.1. Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro
marca PANalytical modelo X’Pert PRO MPD do LDRX-UFSC,
configuracdo de reflexdo na geometria Bragg-Brentano 6-6, utilizando
radiacdo de cobre (CuK,; A = 1,540598 A; CuK2; A = 1,544426 A). Otica
incidente: fenda Soller de 0,04 rad; fenda divergente de %a-; mascara de
10 mm; fenda antiespalhamento de %-. Otica difratada: fenda
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antiespalhamento de 5 mm; fenda Soller de 0,04 rad; filtro de Ni; detector
X’Celerator.

Um esquema da ética de um difratdbmetro esta na Figura 21,
adaptada de Cullity (1978) [161]. Neste esquema, a fonte de radiacéo de
cobre estaria em S. Ainda na Otica incidente, a fenda Soller (na Figura
21, entre as fendas a e b) controla a divergéncia axial do feixe de raios X
incidente através de uma série de placas metalicas pouco espacadas e
orientadas paralelamente ao plano definido por SOF. Ap6s a fenda Soller
foi utilizado uma fenda divergente para definir a divergéncia do feixe
incidente no plano SOF (consequentemente se controla o comprimento de
amostra a ser irradiado), seguida de uma mascara para controlar a largura
axial do feixe. O feixe ainda passa por um acessorio antiespalhamento
gue termina em uma fenda antiespalhamento. O feixe entdo ilumina a
amostra, que é centralizada no eixo do difratbmetro. O feixe difratado
passa por outro acessario antiespalhamento seguido de outra fenda Soller.
Antes de chegar ao detector (na Figura 21, contador), o feixe passa por
um filtro escolhido de modo a suprimir a radiagdo Kg da fonte de raios X
(no caso deste trabalho, niquel para atenuar a radiacdo CuKsg).

Figura 21. Arranjo das fendas de um difratdmetro de raios X.
fendas de feixe incidente

0 b
espécime~ ﬁ—‘/ %} s

P ™
My eixoj fonte
do (linear)
difratdmetro

fenda de feixe difratado

— para o contador

Fonte: Adaptado de Cullity.

A andlise dos perfis gerados pela técnica de difracdo de raios X
(DRX) permite a identificacdo de fases cristalinas e amorfas. A posicéo
angular dos picos obtidos pelas reflexdes caracteristicas das amostras é
dada pela Lei de Bragg:
2dhk-sen 6 = mA (13)
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onde dnk é a distancia entre planos cristalogréaficos adjacentes de indice
de Miller (hkl), 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano
cristalografico, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente e m é
um namero inteiro [161]. A identificacdo dos picos foi feita através do
programa X’Pert HighScore Plus utilizando o banco de dados PDF-2 do
ICDD (The International Centre for Diffraction Data).

3.4.1.1.Separagéo do tamanho e da microdeformacéo

O alargamento B das linhas de difracdo se deve a fatores
instrumentais e fatores estruturais da amostra medida [162]. A influéncia
do tamanho finito <D> dos dominios cristalinos coerentes da amostra €
bem conhecida pela Férmula de Scherrer, dada por:

<D> (14)

" BP cosH
onde: k é a constante de Scherrer; A é o comprimento de onda da radiacéo
incidente (para este trabalho, utilizou-se a radiagdo do cobre CuKg; A =
1,540598 A); BP é a contribuicio para o alargamento da linha de difracio
analisada oriunda da finitude do dominio cristalino coerente.
Convencionalmente, chama-se <D> de didmetro médio de cristalito.

A derivacdo original de Scherrer assumia perfis de difracdo
gaussianos e cristalitos uniformes e cubicos [163]. A acuracia da
determinacdo de <D> depende majoritariamente da determinagéo de f.
A escolha de k e B estdo intimamente ligadas e determinam a definicao
para o valor de <D> a ser calculado. Ainda assim, o valor de k também
varia com a forma assumida para o dominio cristalino coerente e a
respectiva linha de difracdo (alguns exemplos na Tabela 6). Neste
trabalho vamos assumir que os cristalitos possuem formato esférico e
utilizaremos a largura & meia altura T' dos picos para estimar <D>. A
largura meia altura fornece <D>,, o didmetro médio de cristalito
ponderado pela area medida, como sendo aproximadamente proporcional
a raiz da razdo entre o valor esperado da quarta poténcia e o valor
esperado da segunda poténcia do didmetro do cristalito. A titulo de
comparacao, o valor calculado para <D>v — didmetro médio de cristalito
ponderado pelo volume medido — pode facilmente ser 50% maior que o
valor de <D>x [163,164].

Outra possivel contribuicdo estrutural para o alargamento das
linhas de difracdo é a microdeformacéo, que caracteriza as distor¢des da
rede cristalina [162]. O limite superior aproximado <e> da
microdeformacéo é dado por:
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B¢ =4<e>tan0 (15)
tal que Be é a contribuicdo para o alargamento da linha de difracéo
analisada oriunda das distor¢Oes da rede cristalina. As grandezas <e2> e
<e> sdo caracteristicas diferentes da microdeformacdo contida no
volume medido; para uma deformacdo do tipo gaussiana o valor de <e>

é 25% maior que vV<e2> [165].

Tabela 6. Correspondéncias entre o alargamento de linha definido, <D> e k.

Definicao do Bi r
alargamento (4reado (largura a meia
de linha § pico/altura) altura)
Diametro de cristalito <D>; = <D>w=
<D?>, m [<D*>,
<D>, V6 4| <D?>,
Constante de Scherrer” Ki Kw
Esferas
4
4 3\[@ 0,8290
3V6
Cubos
1,0000 (100) 0,8859 (100)
1,0607 (110) 0,8340 (110)
1,1547 (111) 0,8551 (111)

Fonte: Langford et al. (1978).

Duas distribuicbes comumente usadas para analisar
difratogramas de DRX sdo a distribuicdo Lorentziana L(x) (ou de
Cauchy) e a distribuicdo Gaussiana G(x):

1/2
L(x) = [1 + Cox?] !

— [1+4 (2)2]1 (16)

1/2
G(X) 1/2 FEXP[ C1X ]

* Utilizou-se neste trabalho « = 0,8290; assumindo-se que os cristalitos possuem
formato esférico (neste caso o valor de xw € 0 mesmo para todas as linhas de
difracdo).
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2 [In2 0 2
=T ’?Exp [-41n2(i) ]
onde as constantes foram escolhidas de tal forma que o pardmetro T
coincida exatamente com a largura & meia altura (que j& vinha sendo
descrita pelo mesmo simbolo). Outro pardmetro bastante utilizado é a
razdo entre a area e a altura do pico, Bi (conhecido pelo termo inglés
integral breadth), que para L(x) e G(x) sdo respectivamente:

S
w ! [T .

udl
Bi = -
Neste trabalho utilizou-se a distribuicdo pseudo-Voigt pV(x) para
descrever os efeitos estruturais das amostras nas linhas de difracéo:
pV(x) =n'L(x) + (1-1n)-G(x) (18)
que consiste da combinacdo linear das distribuicbes Lorentziana e
Gaussiana, onde o parametro n é conhecido como fator de forma.

Um dos métodos para se determinar as contribuicGes P e fe,
consiste em assumir que a componente Lorentziana do perfil é puramente
proveniente do tamanho de cristalito, enquanto a contribui¢cdo Gaussiana
provém da microdeformacéo:

BL — B<D>

BG — B<e>. (19)
O método foi sugerido inicialmente por de Keijser et al. utilizando
distribuicGes do tipo Voigt V(x) [166]. Estas consistem da convolucéao
entre L(x) e G(x). A deconvolugdo pode ser bastante trabalhosa e exigir
célculo computacional prolongado. Uma aproximagdo numérica pode ser
obtida através das “Expressdes TCH”, que consistem de formulas
empiricas que associam os parametros de V(x) aos respectivos parametros
I" e Bi das componentes L(x) e G(x) [167]. A ideia pode ser estendida a
um “perfil Voigt correspondente”: tal perfil é associado a uma V(x) que
possui 0s mesmos parametros I' e B; do perfil considerado. Seja a fungdo
pV(x) (do tipo que utilizamos neste trabalho) de parametros B e ), temos
a seguinte relagdo com os parametros das componentes L(x) e G(x)
correspondentes:

(B,m) =F(B" B9
(8L, 6% = (B, m. (20)

A expressdo TCH, que se utiliza do fator de forma n e da largura meia
altura T' para uma distribuicdo pseudo-Voigt pV(x), foi derivada por
Hastings et al. [168]:
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FL

—v =0,72928n + 0,19289-n? + 0,07783-n3

e (21)
v =,/1-0,74417-n + 0,24781-n2 + 0,00810-n3.

Utilizando-se as Equacbes (21) nas relagbes das Equacbes (20)

juntamente com a defini¢do na Equacéo (14), temos

KA1
(0,72928'n + 0,19289-n2 + 0,07783-n3) TP = —— (22)
<D>cos0

onde esta expressao, em funcéo de 1/cos 0, pode ser associada a uma reta
da qual se extrai o valor de <D>. O mesmo tratamento feito para a
definicdo na Equacao (15) leva a expressao:

(23

\/1 -0,74417'n + 0,24781-n2 + 0,00810-n3-TPV=4 tan 6 -<e> )

que, de forma analoga a Equacao (22), permite extrair o valor de <e>.
Séo as Equacdes (22) e (23) que foram utilizadas para a determinagéo de
<D> e <e> neste trabalho.

3.4.1.2.0 método de Rietveld

A quantificacdo da concentracdo relativa em porcentagem de
peso (wt.%) das fases cristalinas foi calculada pelo método de Rietveld,
utilizando-se o programa X’Pert HighScore Plus. O método foi
introduzido originalmente por Hugo Rietveld para dados de difracdo de
néutrons, e consiste em manipular parametros estruturais para se calcular
uma curva tedrica. Esta deve reproduzir com o maximo de fidelidade os
dados experimentais. Logo que foi introduzido o método foi estendido
paraa DRX, e tem sido uma ferramenta poderosa para se calcular diversas
caracteristicas de amostras — como deformagdo microestrutural, grau de
cristalinidade, presenca de impurezas, entre outros [1]. O refinamento se
utiliza do método dos minimos quadrados para medir 0 quéo préximo as
intensidades do perfil gerado teoricamente estdo em relagdo com as
intensidades do perfil dos dados experimentais de uma difracéo de raios X
ou néutrons. Neste trabalho foram utilizados perfis de DRX de amostras
de pé ajustados por uma funcéo pseudo-Voigt {v. Equacdes (18) e (16)}.
Através dos ajustes desse perfil tedrico podem-se inferir varias
caracteristicas da amostra como, por exemplo, quantificar fases,
quantificar a cristalinidade da amostra, identificar variagbes nos
parametros de rede etc. A descricdo da evolucdo da largura meia altura
em funcdo do angulo de difracdo € tradicionalmente aproximada pelo
polindmio de Caglioti, escrito da forma [169]:
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I?=Utan’6+ Vtan8+ W (24)
Onde U, V e W sdo os parametros de refinamento.

Ambos a acurdcia e o limite de deteccdo em uma analise
guantitativa dependem do método implementado, da qualidade dos dados
experimentais, entre outros fatores. E aceito como Limite Inferior de
Deteccdo LID uma concentracdo equivalente a dois desvios padrbes do
background observado [170]:

2-\/ (background médio)
" (contagem maxima) - (background médio)
A acurécia é dificil de se estimar rigorosamente, mas empiricamente se
aceita que ela varia entre 1% e 5% [170]. O método de Rietveld possui
uma ferramenta pratica para estimar as incertezas pelos coeficientes
calculados pelo método dos minimos quadrados [169] (entre eles estdo os
coeficientes wRp", Rexpt, entre outros).

(25)

3.4.2. Microscopia eletronica

Faz-se necessario o uso de instrumentos que tornem possivel
visualizar corpos pequenos demais para a resolu¢do do olho humano
(~0,2 mm). O limite de resolugdo 4 é definido pelo Critério de Rayleigh,

6 =0,6-1A/u-sen(p) (26)
onde A é o comprimento de onda da luz; u o indice de refracdo; e B o
semiangulo de coleta da lente de magnificacdo. Para a luz visivel
(350 < A < 800 nm), mesmo manipulando diferentes materiais para obter
os melhores valores para p e B em microscopios éticos (MO), o limite de
resolucdo para a luz verde (400 nm) ficaria em torno de 150 nm [171].

Microscoépios eletronicos utilizam elétrons (A < 0,015 nm) ao
invés de fétons (luz visivel, como nos MO). Valores razoaveis de A para
elétrons poderiam teoricamente gerar resolucdes da ordem de 0,02 nm.
Na prética existem varios fatores que impedem de se obter a maxima
resolucdo tedrica (e.g.: espalhamento dos elétrons por moléculas gasosas,
ainda que se tenha evacuado a camara com a amostra; aberracfes
esféricas; etc). Na pratica um microscépio eletrbnico de transmissdo
(MET) calibrado pode atingir resolugdes da ordem de 0,2 nm [171].

* Resfduos ponderados.
T Avaliacdo estatistica do ruido dos dados.
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3.4.2.1.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEYV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a
observacdo e analise das caracteristicas microestruturais de materiais
solidos [171]. O fato de se utilizar de uma sonda com maior resolucdo
(feixes de elétrons ao invés de fotons, e lentes eletromagnéticas no lugar
de lentes Gticas) permite a observacao de tamanho e morfologia de corpos
da ordem de até poucos nanometros.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foram feitas no LCME-UFSC com o equipamento da marca JEOL modelo
JSM-6390LV Scanning Electron Microscope, com a possibilidade de se
realizar Espectroscopia de raios X por Dispersdo em Energia (EDS). Este
MEV possui filamento de tungsténio; voltagem de aceleracéo de 0,5 a
30 kV; resolucdo a alta tensdo de 3 nm ou 4 nm sob baixa tensdo. A
distribuicdo de tamanhos das particulas observadas por MEV neste
trabalho foi feita através do programa Pocket IMAT 1.0.

3.4.2.2.Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissao
de Campo (MEVEC)

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura por Emisséo
de Campo (MEVEC) foram feitas no LCME-UFSC com o equipamento
da marca JEOL modelo JSM-6701F Scanning Electron Microscope, com
a possibilidade de se realizar EDS. Este MEVEC possui catodo frio de
tungsténio de emissdo de campo; voltagem de aceleracdo de 0,5 a 30 kV;
e alta resolucdo de 1 nm (30 kV) a 2,2 nm (1,2 kV). As imagens também
foram analisadas através do programa Pocket IMAT 1.0.

3.4.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Termogravimetria (TGA)

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) pode determinar
temperaturas de transicdo de fase (e.g.: transicdo vitrea, transicdes
estruturais, etc) em polimeros e metais. Utilizou-se o modelo DSC-50 da
Central de Analises (QMC-UFSC), marca Shimadzu para as medidas de
DSC na faixa de temperaturas entre -60 °C e 30 °C. As medidas foram
realizadas em uma célula de aluminio, atmosfera de N> (fluxo constante
de 50 mL-min-1), a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Para ser
possivel realizar as medidas abaixo da temperatura ambiente, resfriou-se
conjuntamente o porta amostras e a amostra (previamente colocada na



102

célula de aluminio) com nitrogénio liquido colocado manualmente.
Resfriava-se até algumas dezenas de °C abaixo do ponto de partida
almejado devido a um amortecimento da taxa de aquecimento no inicio
da medida.

As medidas simultaneas de Termogravimetria (TGA) e DSC,
acima de 50 °C, foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Mdossbauer (FSC-UFSC) em um modelo SDT Q600 da marca TA
Instruments. A amostra foi colocada em um cadinho reutilizavel de
alumina de 90 pL sob um géas de purga de nitrogénio 5.0 analitico com
vazdo de 90 mL-min-t. Apds a estabilizacdo em 50 °C, aqueceu-se a
amostra a uma taxa de 10 °C-min-! até 1450 °C (o limite superior do
aparelho é de 1500 °C).

3.4.4.PPMS

As medidas magnéticas foram realizadas em um sistema de
medidas de propriedades fisicas (do inglés, Physical Properties
Measurement System) da empresa Quantum Design, modelo PPMS
DynaCool 9T, recentemente colocado em funcionamento no Laboratério
Multiusuario de Caracterizacdo Magnética de Materiais (LMCMM-
UFSC, situado no Departamento de Fisica da UFSC). O PPMS permite
medir as propriedades das amostras em temperaturas na faixa de 1,8 K a
400 K. Foram utilizados os modulos ACMS Il para medidas de
suscetometria-AC (curvas x ws. T) e VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) para as medidas com o magnetdémetro de amostra vibrante
(magnetizacdo em funcdo do campo aplicado, curvas M vs. H, e
magnetizacdo em funcdo da temperatura, curvas M vs. T). As medidas
resfriadas a campo nulo ZFC (Zero-Field-Cooled) foram realizadas com
a coleta dos dados experimentais a partir do aquecimento da amostra ou
a uma temperatura constante. JA as medidas FCW * (Field-Cooled-
Warming) foram feitas resfriando-se as amostras sob um campo n&o nulo
até a temperatura em que se iniciaram a coleta dos dados experimentais.

3.4.4.1.Suscetometria-AC

O médulo ACMS Il do PPMS Dynacool realiza medidas de
suscetometria-AC, permitindo uma sensibilidade no momento magnético

" Nas medidas FCW os momentos magnéticos sdo resfriados em uma diregdo
preferencial ditada pelo campo magnético aplicado.
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de 1-10® emu. Para medidas de susceptibilidade magnética y com campo
alternado (AC) o valor complexo de x é dado por [172]:
x=x-ix" (27)

onde a componente real x’ permanece em fase com o campo aplicado,
enquanto que a componente imaginaria x” esta relacionada a processos
dissipativos” na amostra. O campo aplicado H(t) em fungdo do tempo t é
escrito

H(t) = Hg + h- cos wt, (28)
onde Ho é 0 campo continuo estatico (também chamado campo DC), h é
a amplitude do campo oscilante (também chamado campo AC) e w é a
frequéncia angular do campo oscilante, enquanto que a
magnetizacdo M(t) em funcdo de t deve estar com um desvio ¢ fora de
fase com o campo

M(t) = My + m- cos(wt - ¢), (29)
de modo que
. m
x = 3 cos(®) o x=VOP+ (30)
¥ = %-sen(q)) ¢ =m-arctan(x"/x")

As amostras foram resfriadas a campo nulo (ZFC, Zero-Field-Cooled) até
75 K, para a partir deste ponto comegar as medidas aquecendo as amostras
até 300 K com um campo DC Hy = 1 kOg, campo AC oscilante h = 10 Oe
(a faixa de amplitudes permitida é de 0,005 Oe a 15 Oe) na frequéncia
w/2nm = f = 10 kHz (a faixa de frequéncias permitida é de 10 Hz a
10 kHz). Cada ponto nos graficos x ws. T correspondem a
aproximadamente 20000 medidas realizadas em 2 s, das quais € extraido
o0 valor médio do sinal e o desvio padrao.

3.4.4.2.Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

Medidas da magnetizacdo total das amostras em fungdo da
temperatura ou campo magnético aplicado podem fornecer informacoes
sobre as caracteristicas magnéticas macroscopicas. Também podem
trazer informacles indiretas quanto as caracteristicas magnéticas
microscopicas. O médulo VSM (magnetdmetro de amostra vibrante,
também conhecido pelo termo em inglés Vibrating Sample
Magnetometer) do PPMS DynaCool permite a realizacdo de medidas de

* Em amostras condutivas, a dissipagio é devido a correntes parasitas. Relaxagio
e irreversibilidade em vidros de spin ddo origem a x” ndo nulo.
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magnetizacdo com sensibilidade™ de 10° emu [173], com a amostra
vibrando numa frequéncia de 40 Hz'. Neste trabalho se utilizou uma
amplitude de 2 mm.

As curvas ZFC da magnetizagdo M em funcdo do campo
aplicado H (M vs. H) foram realizadas nas temperaturas de 2 K, 25 K,
50 K, 75 K, 150 K e 300 K. Aplicou-se campos de limite inferior e
superior de - 50 kOe e 50 kOe, respectivamente. Para se medir ou néo a
presenca do efeito de Exchange Bias, as amostras foram resfriadas até 2 K
sob um campo DC (FC, Field-Cooled) de polarizagdo, e em seguida
foram realizadas as medidas M vs. H.

As curvas ZFC da magnetizacdo M em funcdo da temperatura T
(M vs. T) foram realizadas de 2 K a 300 K sob os campos DC de 50 Oe,
100 Oe, 250 Oe, 500 Oe e 1000 Oe. Também foram realizadas medidas
FCW, com o resfriamento sob um campo de 100 Oe e a coleta dos dados
sob 0 mesmo campo de 100 Oe.

3.4.5. Espectrometria de absorgdo atbmica (AAS)

Foi realizada a quantificacdo dos elementos niquel e manganés
por Espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) da Central de Analises
(QMC-UFSC), utilizando-se um Espectrometro de Absor¢do Atomica
com atomizagdo por Chama (FAAS), modelo Z-8230 Polarized Zeeman
Atomic Absorption Spectrophotometer, marca Hitachi.

O aparelho forneceu a concentragdo relativa em peso para os dois
elementos na fragdo de amostra analisada. Assumimos que a composic¢ao
total da amostra seja dada por NiuxMnyS, tal que a concentracéo
atdbmica normalizada dos elementos seja dada por:

([at.% manganés] + [at.% niquel])/[at.% enxofre] = 1. (31)

*

Este  é o valor informado na pagina do fabricante
(http://www.qdusa.com/products/dynacool.html).

T O aparelho permite fixar esta frequéncia entre os valores de 10 Hz a 80 Hz.
Porém, ele esta otimizado de fabrica a trabalhar na frequéncia mencionada de 40
Hz.
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Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados e analises
das caracterizacGes experimentais das amostras produzidas para este
trabalho. Também sdo apontadas as dificuldades e as sugestdes
encontradas ao longo destes estudos. Uma relagdo das amostras geradas
e as condicdes experimentais empregadas estdo na Tabela 7.

Tabela 7. Conjunto das amostras produzidas neste trabalho, bem como as
condicOes experimentais empregadas.

Composicdo | Tempo
Amostra Meétodo Reagentes alme_Jada de~
(Niq- Reacéo
oMn)S) (min)
S1(0,0%) Solventless TU + NiAc - 100
(Rota S(x))
S1(5,0%) TU + NiAc + x =5,0% 100
MnAc
S2(0,0%) TU + NiAc + - 100
EG
P Poliol (rampa TU + NiAc + - 100
de aquecimento” EG
- Rota P(t))
PM(0,0%) Poliol TU + NiAc + - 720
modificado EG
PM(0,5%) (injecdo do TU + NiAc + x=0,5% 720
agente MnAc + EG
PM(1,5%) sulfetante’ - TU + NiAc + X =1,5% 720
Rota PM(x)) MnAc + EG
PM(3,0%) TU + NiAc + x =3,0% 720
MnAc + EG
PM(5,0%0) TU + NiAc + X =5,0% 720
MnAc + EG

Na Se¢do 4.1 apresentamos os RESULTADOS DA Rota PM(x)
(NigxyMnxS) — METODO POLIOL MODIDFICADO. Esta foi

“ O tempo de aquecimento para a solucdo ir da temperatura ambiente até a
temperatura de patamar de 190 °C foi 100 min. O tempo de reacgdo é contado a
partir do momento em que a solugdo atinge a temperatura de patamar de 190 °C.
7O tempo de reacdo é contado a partir do momento em que a solucdo com o
agente sulfetante (EG + TU) é adicionada gota-a-gota na solucdo de EG +
NiAc/NiAc + MnAc.
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concebida através da adaptacéo de outra rota (a Rota P(t)). A Rota PM(x)
se adequou as nossas expectativas e sera o foco deste trabalho.

A Secdo 4.2, RESULTADOS DA Rota P(t) - METODO
POLIOL, traz as caracterizagbes da Amostra P. Esta surgiu com o
intuito de sanar problemas encontrados na Rota S(x) (que foi concebida
primeiro, cronologicamente falando). Devido a aspectos experimentais
que consideramos inadequados (e.g.: irreprodutibilidade da taxa de
aquecimento até a temperatura de patamar), realizamos adaptacdes que
modificaram esta rota. Estas modificacGes levaram a ja mencionada Rota
PM(x).

Por fim temos a Secdo 4.3, RESULTADOS DA Rota S(x) —
METODO SOLVENTLESS. Cronologicamente falando, estes foram os
primeiros testes que realizamos na producdo de sulfetos de niquel e de
substituicdo parcial do cation metélico Ni por Mn.
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4.1. RESULTADOS DA Rota PM(x) (Ni9MnS) —
METODO POLIOL MODIDFICADO

Aqui sdo apresentados os estudos das amostras produzidas pela
Procedimento da Rota PM(x) — Método Poliol Modificado. Utilizou-
se 0 EG simultaneamente como dispersante e meio reacional. Foram
feitas tentativas de substituicdo parcial do Ni pelo Mn na fase h-NiS. A
guantificacdo da substituicdo parcial de Mn foi realizada via
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (AAS), e os resultados estdo
relacionados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados da AAS para o conjunto de amostras produzidas pela Rota
PM(x) — método Poliol modificado.

Ni(l.X)Mn(X)S

Amostra :
X almejado* X produtoT

PM(0,0%) : :
PM(0,5%) 0,5% 0,187%
PM(1,5%) 1,5% 0,857%
PM(3,0%) 3,0% 1,269%
PM(5,0%) 5,0% 3,245%

O uso da Rota PM(x) neste trabalho se deu por uma necessidade
de adequar as condicfes experimentais que tinham sido trazidas da Rota
P(t) (Secdo 4.2) as nossas expectativas. Viamos a rampa de aquecimento
como mais uma varidvel de dificil controle no método de producdo que
vinhamos empregando. A injecdo do agente sulfetante na solugdo ja
aquecida dos sais metalicos evitava a dificuldade de se reproduzir a rampa
de aquecimento da solucéo da sintese. Portanto, 0 método foi empregado
como a principal rota de sintese das amostras deste trabalho (os detalhes
experimentais foram descritos na Se¢do 3.2.3, Procedimento da Rota
PM(x) — Método Poliol Modificado).

* Composicdo almejada Nia-MnS. Definida pela fragdo molar de MnAc
substituindo uma igual fracdo molar de NiAc.

T A composicdo do produto foi estimada através das concentracOes relativas
normalizadas (em at.%) dos elementos Ni e Mn, obtidas pela técnica de AAS.
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4.1.1. Resultados da Rota PM(x) — DRX

A Figura 22 exibe os difratogramas de DRX das amostras de
sulfetos de niquel puros e com diferentes concentracbes de dopantes
produzidas pelo método poliol modificado (Rota PM(x)). Pode-se
observar qualitativamente que a fase majoritaria, para todas as amostras,
é a fase de sulfeto de niquel hexagonal h-NiS. Ainda assim, outras fases
cristalinas minoritarias podem ser observadas (relacionadas na Tabela 9).
O fendmeno da mistura de fases na produgdo de sulfetos de niquel pode
ser evitado, mas € notavelmente recorrente na producdo desses
compostos [42,121]. H4, além das fases cristalinas, conteido amorfizado
a DRX que é especialmente notavel proximo a base dos picos cristalinos.
A producéo das amostras em questdo envolveu a reagdo dos reagentes por
720 min e, & primeira vista, a cristalizacdo dos sulfetos de niquel foi
incompleta. Isto parece ser recorrente ao se empregar o0 método poliol na
producdo de calcogenetos [28,136,137]. Inicialmente empregamos
tempos de reacdo na faixa de ~120 min, mas a existéncia da supracitada
fragdo amorfizada nos motivou a estender a reacdo para 720 min. Isto
diminuiu a fracdo amorfizada, mas ndo a eliminou. O tempo de sintese de
720 min passou a ser 0 padrdao da Rota PM(x), e a Amostra PM(0,0%0)
passou a ser o ponto de partida para comparacdo dos estudos de
substituicdo parcial de Mn e formagéo de fases Ni.xMnS — estas com
composicdo almejada de x = 0,0%; 0,5%; 1,5%; 3,0% e 5,0%. Estudamos
parcialmente a evolucdo do difratograma de DRX da Amostra
PM(0,0%) em funcdo do tempo de reacdo, 0o que pode ser visto no
APENDICE E — Amostra PM(0,0%) em funcéo do tempo de reacao.
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Figura 22. Perfil de DRX das amostras obtidas pela Rota PM(x) (método poliol
modificado), utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes dissolvidos em EG
com diferentes composi¢des NiaMnyS almejadas: (a) PM(0,0%) (x = 0,0%);
(b) PM(0,5%) (x = 0,5%); (c) PM(1,5%) (x = 1,5%); (d) PM(3,0%0) (x = 3,0%);
(e) PM(5,0%) (x = 5,0%); (f) h-NiS (JCPDS 01-075-0613); (g) NiS, (JCPDS 01-
088- 1709) (h) ngsz (JCPDS OO--30 0863) (i) r-NiS (JCPDS 00- 012 -0041).
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Tabela 9. Resultados do conjunto de amostras produzidas pela Rota PM(x) —
método Poliol modificado.

Composicéao

N LID' <e>t | <D>$ c a

Amostra cristalina o N c/a
| e [ | om) | R | A

PM(0,0%) h-NiS (94,7%) 0,318 23,9 5,3078 3,4164 1,5536

NiS, (02.1%) . - . - - -
NisS, (025%) ©70% . - - ; -
-NiS (00,7%) - - - -
PM(0,5%)  h-NiS (92.7%) 0278 256 53239 34234 15551
NiS, (01.9%) . A ) - . )
NisS; (04,9%) Lo7% - - - - -
-NiS (00,5%) . ; - -
PM(L5%) h-NiS (94,7%) 0155 206 53279 34242 1,555
NiS, (01.9%) . - ; - - )
NisS, (0L0%) 7% . - - ; -
-NiS (02,4%) - - - . -
PM(3,0%)  h-NiS (96,0%) 0145 280 53176 34219 1,5540
NiS, (01.8%) . ) ) ) . )
NisS, (00.7%) 209% . - - ; -
-NiS (01,4%) - - - -
PM(5,0%)  h-NiS (96,0%) 0198 323 53032 34195 1,550
NiS, (01.2%) - : - - -
NisS, (00.70%6) 228% - - - ; -
-NiS (02,1%) ] - - . -

A quantificacdo das concentracdes relativas em porcentagem de
peso (wt.%) das fases cristalinas nas amostras foi calculada pelo método
de Rietveld, e sdo apresentadas na Tabela 9. O limite inferior de deteccéo
(LID) de fases cristalinas foi calculado via Equacdo (25), e é dado em
concentracdo relativa em porcentagem de peso (wt.%). Os valores
encontrados estdo discriminados para cada amostra na Tabela 9, e variam
entre 1,07% e 2,28%. As fases minoritarias de sulfetos de niquel
identificados sequer chegam ao dobro deste valor (com excecdo NisS; da
Amostra PM(0,5%0), sendo mais de vinte vezes menos concentrada que
a fase majoritaria h-NiS). Para as amostras em que se promoveu a

“ A concentracdo relativa em porcentagem de peso das fases cristalinas foi
calculada pelo método de Rietveld. Aceita-se empiricamente que a acuracia da
wt.% varia entre 1% e 5% (v. Se¢éo 3.4.1.2).

T A forma de obtencdo do Limite Inferior de Deteccdo (LID) estd na Segdo
3.4.1.2.

* A microdeformagcédo <e> foi obtida através do uso da Equacéo (23).

§ O diametro médio de cristalito <D> foi obtido através do uso da Equacéo (22).
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substituicdo parcial do cation metélico Ni por Mn, ndo se observou a
segregacao de fases cristalinas de compostos de manganés. Os resultados
de AAS indicam que 0 Mn esta incorporado na amostra (v. Tabela 8),
mas a DRX ndo nos permite saber como foi incorporado. Conforme
relatado na literatura (v. Secéo 2.1.1.1), ndo é possivel incorporar 0 Mn
devido a sua baixa capacidade de diluicdo no sistema cristalino do h-
NiS [80]. Para as cinco amostras, a Tabela 9 relaciona os respectivos
valores dos parametros de rede a e ¢ calculados via método de Rietveld
para a fase cristalina h-NiS, juntamente da razdo c¢/a. Os graficos com os
refinamentos estdo no APENDICE C — Refinamentos Rietveld.

A separacdo da influéncia do tamanho de cristalito <D> e
microdeformagdo <e> na largura de linha seguiu o procedimento de
andlise da DRX descrito na Secdo 3.4.1.1. Tal analise ndo foi realizada
para as fases cristalinas minoritarias presentes nas amostras. O diametro
médio de cristalito <D> possui uma tendéncia a aumentar com maiores
concentracGes de Mn. A Amostra PM(0,0%) possui 0 menor valor
calculado para <D> nas cinco amostras — as outras quatro possuindo
substituicdo parcial do Ni por Mn.

A julgar pelos valores da microdeformacdo <e>, 0o aumento na
concentragdo do dopante Mn no sistema Nig-MnxS parece diminuir as
distorcBes da rede cristalina do h-NiS nas amostras da rota utilizada, com
excecio da amostra em que se utilizou a maior dopagem. E dificil estimar
a priori o efeito dos valores de <e> encontrados para 0 h-NiS com
possiveis mudancas em suas propriedades. Em trabalho de Borisenko et
al. (2003), observou-se uma relagdo praticamente linear entre 0 aumento
de vacancias e a diminui¢do dos parametros de rede, juntamente com a
diminuigdo da transi¢do de fase [69]. No trabalho do autor, a transi¢ao de
fase ocorreu em 252 K para uma amostra de composi¢do NiSo 01 (¢ =
0,53510 nm), e em 212 K com a diminuicéo de 0,03738% no parametro
de rede ¢ (composicdo NiSpgore). Quando ¢ diminuiu 0,1103%
(composicdo NiSg,0304), mediu-se a transicdo em 87 K. Portanto, valores
de <e> relativamente grandes (sendo dificil definir quando o sdo ou n&o)
podem implicar que diferentes fragdes da amostra podem se comportar de
forma distinta ao se estudar a transicdo de fase [67], e isto pode acarretar
em dificuldades na interpretacéo dos resultados das caracterizacOes [82].

4.1.2. Resultados da Rota PM(x) — Microscopia eletrénica

A Figura 23 mostra imagens representativas de MEVEC das
amostras da Rota PM(x), produzidas pelo método poliol modificado. Em
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todos os casos se observam aglomerados de particulas de forma irregular
gue, ao longo da amostra, ndo se diferenciam entre si. Ndo é possivel,
devido a este fato, a diferenciacdo da morfologia das particulas com uma
respectiva fase cristalina das que foram identificadas previamente pela
DRX na Figura 22 da Sec&o 4.1.1. A coluna da direita traz figuras com
magnificacBes superiores. Com isto, nota-se que as particulas maiores sdo
formadas por uma agregacao de particulas menores. A separagao destas
talvez ndo seja possivel sem a destrui¢do das particulas, pois existe certo
grau de coalescimento™ [2] das particulas entre si (possivelmente exista
uma sobreposicao dos gréos cristalinos). A média ¢m dos didmetros das
particulas esta discriminada para cada amostra na . Juntamente, estdo os
respectivos valores do desvio padréo o.

Figura 23. Imagens obtidas por MEVEC das amostras obtidas pela Rota PM(x)

(método poliol modificado), utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes

dissolvidos em EG (composigdo almejada; Ni-9MnxS): (a) e (b) PM(0,0%0) (x

=0,0%); (c) e (d) PM(0,5%) (x = 0,5%); (e) e (f) PM(1,5%) (x = 1,5%); (g) e

(h) PM(3,0%0) (x = 3,0%); (i) e (j) PM(5,0%) (x = 5,0%). A coluna da direita

exibe imagens de magnificacdo maior que as imagens da coluna da esquerda.
s o sl

10 LCME

(continua...)

" Talvez seja valido dissertar sobre a diferenca entre os termos utilizados neste
paragrafo. Um aglomerado é formado por particulas soltas que se encontram
juntas, portanto facilmente separaveis pela agdo de uma forca (devido a fraca ou
ausente interagdo entre elas). As particulas definidas como agregadas ja ndo sdo
facilmente soltas devido a atragcdo muatua (normalmente a agregacao de particulas
€ um processo irreversivel). O coalescimento de particulas ocorre quando estas
passam a compartilhar um dominio coerente matuo (totalmente ou parcialmente).
O coalescimento € algo desejavel no processo de sinterizacdo, em que se deseja
que todo o material se compacte e forme uma massa sélida coerente.
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A média ¢um dos didmetros das particulas (entre 225 nm e 466 nm
—v. Tabela 10), quando comparadas aos valores calculados para <D>
(entre 23 nme 33 nm —v. Tabela 10), indicam uma natureza policristalina
das particulas das amostras da Rota PM(x). Ainda assim, encontra-se nas
imagens de MEVEC uma pequena fragdo das particulas que podem ser
associadas a cristalitos monocristalinos de h-NiS (algumas destas
particulas estdo indicadas por circunferéncias vermelhas na Figura 23).

Tabela 10. Média ¢wu dos didmetros das particulas do conjunto de amostras
produzidas pela Rota PM(x) — método Poliol modificado. Juntamente, estdo os
respectivos valores do desvio padréo o.

buto”

Amostra (nm)

PM(0,0%) _ 319 + 150
PM(0,5%) 225 + 190
PM(1,5%) _ 356 + 330
PM(3,0%) 466 + 238
PM(5,0%) 266 + 167

Especialmente nas amostras PM(0,5%) {Figura 23(d)} e
PM(1,5%) {Figura 23(f)} se nota que existe uma fracdo das particulas
gue possuem um aspecto erodido (ainda que as outras amostras também
se notem particulas semelhantes). Durante as medidas de MEVEC,
escolheu-se um aglomerado destas particulas de aspecto erodido para se
coletar imagens com maior magnificacdo e permitir uma melhor
observacdo de suas estruturas. Duas destas imagens para a Amostra
PM(3,0%) podem ser vistas na Figura 24.

* Desvio padrdo o do valor médio ¢m dos didmetros das particulas.
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Figura 24. Imagens obtidas por MEVEC para a Amostra PM(3,0%)
(composicdo almejada Niu-0MnS; x = 3%), evidenciando-se uma fragdo da
amostra com um aglomerado de particulas de aspecto erodido.

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 25 mostra os histogramas dos tamanhos das particulas
das amostras da Rota PM(x), baseando-se nas imagens de MEVEC da
Figura 23. As barras dos histogramas abrangem um intervalo de 25 nm.
A analise visual dos histogramas mostra que a aproximacao destes por
uma distribuicdo normal monomodal é deveras grosseira. Tal observacdo
é corroborada pelos altos valores obtidos para os desvios padrdes ¢ das
distribuicGes (Tabela 10 — o desvio padrdo relativo da Amostra
PM(1,5%) chega a 92,7%, o que significa que o estd na mesma ordem de
grandeza do tamanho médio ¢wu). Especialmente as amostras PM(1,5%0)
e PM(3,0%0) poderiam ser melhor descritas por uma distribui¢do normal
bimodal. O intervalo de abrangéncia das barras de um histograma
influencia diretamente no aspecto visual da distribuicdo, mas também
revelam diferentes aspectos da dispersdo de tamanhos das particulas. A
titulo de comparacéo, a Figura 37 do APENDICE D — Histogramas da
Rota PM(x) traz os mesmos histogramas com intervalos de abrangéncia
diferentes.
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Figura 25. Histogramas da Rota PM(x) (composi¢éo almejada: Nii-xMnS): (a)
PM(0,0%) (x = 0,0%); (b) PM(0,5%) (x = 0,5%); (c) PM(1,5%) (X = 1,5%); (d)
PM(3,0%) (x = 3,0%); (e) PM(5,0%) (x = 5,0%).
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Fonte: Autoria propria.

Observando-se

unicamente

0o histograma da Amostra

PM(3,0%) na Figura 25, e assumindo-se que a melhor forma de
descrever tal histograma seja por uma distribuicdo bimodal, o segundo
maximo da distribuicdo fica préximo da faixa entre 500 nm e 700 nm.
Nota-se que esta faixa coincide com o tamanho aproximado das particulas
de aparéncia erodida (v. Figura 24). Tal observacao é mais evidente para
a Amostra PM(3,0%), mas também pode ser associada aos histogramas
das demais amostras e as suas respectivas particulas. Até aqui, s6 se pode



117

especular se a existéncia das tais particulas de aparéncia erodida se deve
realmente a um processo de erosdo [174] propriamente dito da particula,
OU a um processo inacabado de crescimento de particulas maiores as
custas da auto-organizacdo das particulas menores (coalescidas).
Todavia, 0 APENDICE G — Imagens de MEV da Amostra PM(0,0%)
em funcdo do tempo de reagdo possui imagens de MEV da Amostra
PM(0,0%) em funcdo do tempo de reacdo. O assunto ndo foi estudado
extensivamente, mas os resultados sugerem que as particulas de aspecto
erodido sdo prototipos de superestruturas formadas as custas da auto-
organizagdo e coalescimento das particulas menores.

4.1.3. Resultados da Rota PM(x) - DSC e TGA

Os graficos das medidas de DSC, analisadas entre -60 °C e 30 °C,
estdo na Figura 26. Nenhum evento caracterizado por picos
endotérmicos, exotérmicos ou mudanca na linha de base foi identificado.
Isto é observado pela suavidade da linha de base. Esta ndo foi normalizada
e, se o fosse, seria praticamente uma reta de valor constante (visto que
ndo foram observados os eventos mencionados no inicio deste paragrafo).

Como observado no paragrafo anterior, especificamente a
auséncia de um evento endotérmico indica que ndo houve a transi¢do
reportada na literatura na faixa de temperaturas analisada. O sulfeto de
niquel h-NiS é conhecido por sua transicdo metal-semicondutor Th- e
paramagnética-antiferromagnética Thya Na mesma temperatura Ty de
aproximadamente 265 K [51], mas sabe-se também da dependéncia da Tn
com pequenas mudancas na estequiometria. Barthelemy et al. verificaram
uma relag&o linear entre a composicao estequiométrica da fase h-Nig1«S
e a Tn, em que esta diminuiu 48 K com concentracdo de vacancias da
ordem de 0,01 at.% de Ni [66]. Isto pode indicar que, por limitagdo
instrumental, ndo analisamos uma faixa de temperaturas suficiente na
Figura 26 para observar a transi¢do de fase. O prdprio Barthelemy
observou que o excesso de vacancias fez com que a transicdo deixasse de
ser observada nas medidas de susceptibilidade magnética, o que também
foi observado por Coey e colaboradores em medidas de
calorimetria [67,66].
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Figura 26. Medidas de DSC, analisadas entre -60 °C e 30 °C, dos sulfetos de
niquel produzidos pela Rota PM(x) com diferentes composi¢des almejadas (Ni-
wMnxS): (a) PM(0,0%) (x = 0,0%); (b) PM(0,5%) (x = 0,5%); (c) PM(1,5%)
(x =1,5%); (d) PM(3,0%0) (x = 3,0%); (e) PM(5,0%) (x = 5,0%).
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Fonte: Autoria propria.

Para todas as amostras as medidas de DSC foram realizadas entre
aproximadamente -100 °C e 30 °C. Isto é observado na Figura 27 para a
Amostra PM(0,0%0). O aparente evento exotérmico presente no inicio da
corrida € um artefato ocasionado pelo amortecimento da taxa de
aquecimento. Esta, com a legenda dT/dt, também foi colocada no gréfico
da Amostra PM(0,0%0) na Figura 27 (o grafico da taxa de aquecimento
das outras amostras foi omitido, mas o artefato aparece para todas as
medidas). A existéncia deste amortecimento impede a correta
interpretacdo nas primeiras dezenas de °C investigados. A curva dT/dt
na Figura 27 mostra que acima de -60 °C as medidas passam a ser
confiaveis, pois a taxa de aquecimento passa a ser controlada no valor de
5 °C/min. Apesar de omitidas, as curvas dT/dt das demais amostras
também estabilizam acima de -60 °C.
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Figura 27. Gréfico da medida de DSC, na faixa de -100 °C a 30 °C, para a
Amostra PM(0,0%) (x = 0,0%), juntamente da curva de aquecimento dT/dt
(representada por uma linha continua, enquanto que o sinal de DSC ¢
representado por circulos abertos).
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Fonte: Autoria propria.

A evolucdo térmica da Amostra PM(0,0%) foi observada pelas
medidas simultdneas de DSC e termogravimetria (TGA), que foram
realizadas acima de 50 °C. As curvas medidas estdo na Figura 28. Estas
caracterizagbes tém potencial de nos informar a estequiometria,
impurezas, a estabilidade térmica da amostra e os possiveis subprodutos
da decomposicdo térmica. A curva de DSC na Figura 28 possui dois
picos endotérmicos em 609 °C e 811 °C, que podem ser associados a
transicbes de primeira ordem. Observa-se também uma mudanca
pronunciada na linha de base préximo ao segundo pico endotérmico, o
gue indica mudanga brusca na capacidade térmica da amostra. Além
disso, 0 segundo pico endotérmico também fica préximo a uma inflexdo
da curva de TGA. Uma outra inflexdo pronunciada desta curva de TGA
ocorre a aproximadamente 460 °C.

Ainda que o aparelho tenha tido a sua curva de DSC calibrada,
ndo houve tratamento matematico em cima da linha de base. Com isto em
mente, observa-se que a linha de base estd continuamente com valores
positivos (sentido exotérmico). Diversos eventos exotérmicos sem uma
temperatura bem definida devem estar contribuindo para isto. Sabe-se que
ja a partir de 250 °C comegam processos exotérmicos associados a perda
de enxofre por parte de amostras de sulfetos de niquel [92,113],
especialmente pela evolucdo de espécies do tipo SO e SO, — ainda que
sob atmosfera inerte [113]. Tais eventos exotérmicos sdo de segunda
ordem e ndo possuem picos bem definidos no sinal de DSC.
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Figura 28. Medidas simultaneas de DSC e de TGA da Amostra PM(0,0%),
produzida pela Rota PM(x) com composic¢do almejada NiMnxS: x = 0,0%
(utilizou-se a massa inicial de amostra mo = 13,10 mg). A corrida foi realizada
em atmosfera inerte de N (fluxo de 90 mL/min) com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min.
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Fonte: Autoria propria.

O pico de DSC endotérmico em 609 °C pode ser associado a
transformacdo endotérmica r-NiS — h-NiS [42,175], visto que foram
observados picos de DRX incipientes associados a fase r-NiS (Figura
22(a)). Nenhum evento exotérmico™ associado a transformacéo h-NiS —
r-NiS [42,175] foi observado préximo a 300 °C. O segundo pico
endotérmico de DSC em 811 °C deve pertencer ao processo de fusdo do
h-NiS. A temperatura de fusdo desta fase depende da sua
composicdo [42], podendo ser encontrada desde 800 °C até 1000 °C no
diagrama de fases de Singleton (Figura 4). A regido do pico a 811 °C
coincide com a mudanca da linha de base da curva de DSC, que passa a
ter valores ainda mais positivos (sentido exotérmico). A mudanca na

" Visto que a energia cedida poderia ativar a transformacio da fase metaestavel
h-NiS para a r-NiS, esta Gltima estavel na temperatura em questao.
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capacidade térmica, associada a mudanga na linha de base, pode decorrer
da mudanca de estado do material.

A curva de TGA na Figura 28 possui uma inflexdo a 460 °C, a
partir da qual a perda de massa fica menos acentuada. Acima de 400 °C o
SO; é o principal subproduto volatil que evolui de amostras solidas de
sulfetos de niquel [92,113], até cerca de 600 °C. Isso significa que as fases
de sulfetos de niquel presentes na amostra empobrecem em enxofre, o que
deve levar a aparicdo de fases mais ricas em niquel (e.g. NizS,). Uma nova
inflexdo aparece em aproximadamente 811 °C e coincide com o pico
endotérmico associado a fusdo do material (vide paragrafo anterior). A
continua perda de massa indica uma continuacdo da evolucdo dos
subprodutos da termolise (e.g. SO).

A Amostra PM(0,0%0) continuou sendo aquecida até 1450 °C a
fim de, as custas da evolucdo de espécimes volateis, consumir todo o
conteudo de enxofre da amostra. O material recuperado consiste de uma
pequena pelota de aparéncia metalica. Esta pelota é fortemente
magnética, o que foi observado ao aproxima-la de um ima comum. De
acordo com o protocolo classico de andlise quimica gravimétrica, visto
que a corrida de DSC e TGA simultaneos ocorreu em uma atmosfera
protegida, o material que constitui esta pelota deve consistir de niquel
metélico fcc (cubico de face centrada — face centered cubic). O material
recuperado possui massa final msna = 64,1 wt.%, 0 que é ligeiramente
abaixo do valor de 64,66% que Sse espera ao Se recuperar unicamente o
Ni® de uma amostra de h-NiS pura e estequiométrica. Um calculo
aproximado baseado na massa do material recuperado, assumindo-se que
Amostra PM(0,0%) consiste unicamente da fase h-NiS, resulta num
composto NigS com estequiometria aproximada x = 0,976 (Ni,76)S).
Na literatura, vacancias de niquel da ordem de 2% a 3% levaram as
transicdes Th e Thyy a temperaturas na faixa de 170 K [73,75,66] a
100 K [71]. Tal faixa de temperaturas, por limitacdo instrumental, ndo
poderia ser observada na medida de DSC na Figura 26(a) (estas foram
analisadas entre -60 °C e 30 °C).

4.1.4. Resultados da Rota PM(x) — Suscetometria-AC

As medidas de suscetometria-AC revelaram o perfil da
susceptibilidade magnética y em funcdo da temperatura T na faixa de
75 K < T < 300 K,(gréficos x vs. T na Figura 29(a)). As amostras foram
resfriadas a campo nulo até 75 K, para entéo ser aplicado um campo DC
de 1000 Oe. A partir dai se iniciou a medida da curva x vs. T até 300 K,



122

com f = 10 kHz e campo AC de amplitude de 10 Oe. Todas as cinco
amostras apresentaram em x um abrupto aumento Ay da ordem de 21,2%
a 29,9% em temperaturas entre 109 K a 130 K (dependendo da amostra),
que sdo identificadas como Tay," na Tabela 11.

Figura 29. Medidas ZFC de suscetometria-AC (a campo DC Ho = 1000 Oe;
campo AC h = 10 Oe; f = 10 kHz) dos sulfetos de niquel produzidos pela Rota
PM(x) com diferentes composicoes almejadas (Nia-MnS): (a) gréficos de
x vs. T, juntamente do desvio padrdo de cada ponto; (b) gréficos de ! vs. T,
juntamente com a melhor reta (obtida por regresséo linear) que reproduz os dados
acima da transic&o Tay, para a qual ocorre a mudanga abrupta na magnitude de x.
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(continua...)

* Tomaremos o cuidado inicial de ndo utilizar a mesma nomenclatura de
transi¢Bes discutidas na revisdo bibliografica, uma vez que podem se tratar de
transicOes diferentes.
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(...continuagdo)
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 11. Resultados das medidas ZFC de suscetometria-AC (a campo DC
Ho = 1000 Oe; campo AC h = 10 Oe; f = 10 kHz) dos sulfetos de niquel
produzidos pela Rota PM(x) com diferentes composi¢cBes almejadas (Niq-
»MnS). Os valores de C e 6 foram extraidos da melhor reta x* = C1-6 + C-1-T
(obtida por regressdo linear) que reproduz os dados de x! vs. T acima da transi¢do
Tay, para a qual ocorre a mudanga abrupta na magnitude de x.

xtvs T
x1=C10+4 CLT Ay Tay
Amostra C 0 (%) K)
(emu-K/qg) (K)
PM(0,0%) 0,725 866 23,8 109
PM(0,5%) 1,049 495 21,2 121
PM(1,5%) 1,515 965 24,7 130
PM(3,0%) 0,247 338 28,5 121

PM(5,0%) 0,917 408 29,9 125
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A magnitude dos valores de x observados na Figura 29(a) pelas
medidas de suscetometria-AC estdo na faixa de ~10* emu/g a
~10 -3 emu/g. Estes valores sdo bem maiores que os valores de x do h-
NiS bulk, que é da ordem de ~10® emu/g [51,66,78,80]. Ressalta-se que
os valores da literatura citados foram obtidos por outros métodos” que néo
a suscetometria-AC. Mesmo as fases cristalinas minoritarias r-NiS [57],
NiSz [105] e NisS, [109], observadas por DRX na Figura 22, nédo
possuem valores de x na faixa de valores medida na Figura 29(a).

O aumento Ay abrupto de x com o aumento da temperatura na
Figura 29(a) deste trabalho ndo é o que se esperaria da Thy de uma
amostra cristalina de h-NiS na forma de p6 (v. Se¢do 2.1.1, Figura 6).
Mesmo a teoria de campo molecular, vista brevemente na Segdo 2.3,
prevé comportamento diferente da curva x vs. T e a orientagdo relativa
entre o campo aplicado e o eixo de magnetizacao das sub-redes A e B do
material AFM (Figura 17).

Na Figura 29(b) estdo os Curie plots das cinco amostras da Rota
PM(x). Todas as cinco amostras possuem um comportamento linear
acima de Ta,. Tomando-se o inverso de x na Lei de Curie-Weiss
transforma a Equacao (3) em uma reta:

x1=CLT+cCe. (32)
O célculo da melhor reta da Equacéo (32) (via regressao linear), acima
da Tay, foi realizado para as cinco amostras da Rota PM(x). Os valores
computados para C e 0 estdo relacionados para cada amostra na Tabela
11.

E interessante notar que, no caso da fase h-NiS cristalina, o
comportamento magnético acima de T é muitas vezes identificado como
paramagnético de Pauli, o qual deveria ser independente da temperatura
(v. reproducdo de Coey et al. na Figura 6(b)). Isto nem sempre é
observado (v. reproducdo de Barthelemy et al. na Figura 6(a)), incluindo
as amostras da Figura 29.

" Um dos métodos seguidos pelos autores citados era o método de Faraday, o qual
se utilizava de uma balanca de tor¢do para medir mudancas de peso em uma
amostra sujeita a um campo magnético inomogéneo (sendo o dispositivo
convenientemente chamado de balanga de Faraday). Outro método utilizado, o
método de Gouy utiliza um campo magnético homogéneo e relaciona a
susceptibilidade magnética com a forca de atragdo ou repulsdo da amostra (sendo
o dispositivo chamado de balanca de Gouy).
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4.1.5. Resultados da Rota PM(x) — VSM

As medidas de VSM das curvas ZFC da magnetizagdo M em
funcdo do campo aplicado H das cinco amostras da Rota PM(x), nas
temperaturas de 300K, 150 K, 75 K, 50 K, 25 K e 2 K, estdo reunidas na
Figura 30 (M vs. H). Para H, foram utilizados os limites inferior e
superior de -50 kOe e 50 kOe, respectivamente. Nas temperaturas de
300 K, 150 K, 75 K e 50 K (Figura 30(a-d)) se observa em todas as
amostras 0 comportamento tipico de um paramagneto”, em que a curva
M vs. H cresce linearmente com o campo aplicado H. Todas as amostras
comegam a se comportar de forma ndo-linear em T = 25 K, como pode
ser visto na Figura 30(e). Em T = 2 K (Figura 30(f)) aparece um lago de
histerese, que pode ser visto com maior magnificacdo na Figura 31.

Pode-se extrair a susceptibilidade magnética x pela inclina¢do da
curva M vs. H para um paramagneto. Da definicdo de ¥:

oM
= — 33
X= 3 (33)
sendo que para M vs. H linear
AM
S 34
X= 2 (34)

A inclinacdo das curvas M vs. H, nas temperaturas em que se observou tal
comportamento linear (i.e. 300K, 150K, 75K e 50K), estdo
discriminadas na Tabela 12. Como o esperado pela Equacdo (3) no
regime linear de M vs. H (v. Se¢do 2.3), a magnitude de y é inversamente
proporcional a temperatura T. Porém, as magnitudes calculadas para x sdo
bem maiores que as normalmente relatadas para o h-NiS [66,74]
(normalmente da ordem de 10% emu g Oe™Y).

" De fato, analisando unicamente a curva M vs. H, ndo ha como discernir um
material paramagnético de um AFM.
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Figura 30. Medidas de VSM a ZFC das curvas M vs. H (foram utilizados os
limites inferior e superior de -50 kOe e 50 kOe, respectivamente, para 0 campo
aplicado H) para as cinco amostras de sulfetos de niquel produzidos pela Rota
PM(x) (composicdes almejadas: Nig-xMnxS): (@) T =300 K; (b) T = 150 K; (c)
T=75K;(d) T=50K;(e) T=25K; (f) T=2K.
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Tabela 12. Resultados das medidas de VSM ZFC das curvas M vs. H para as cinco
amostras de sulfetos de niquel produzidos pela Rota PM(x) (composicdes
almejadas: NigxyMnyS).

AM/AH He Mg
6.omu-o-t-Oe-l
Amostra T (rlFO_ emu'e ch ) — (Ge) (emu/g)
300K | 150K | 75K | 50K T=2K

PM(0,09%) 9,00 19,5 47,6 86,2 2415 2,84

PM(0,5%) 10,8 22,7 55,9 104 2659 4,54
PM(1,5%) 7,50 154 34,1 56,8 1510 1,12
PM(3,0%) 18,7 40,0 95,9 173 2699 7,36
PM(5,0%) 15,5 31,8 68,2 111 765 1,45

Os valores de magnetizacdo obtidos sdo bastante altos se
comparados com os da literatura. Entre 1 kOe e 10 kOe as amostras
apresentam, respectivamente, valores de M da ordem de ~102 emu/g (em
1 kOe) e ~10! emu/g (em 10 kOe), ambos os casos a 300 K. A literatura
tipicamente relata valores de, pelo menos, uma ordem de grandeza a
menos [83,89,70,71]. O comportamento ndo-linear de M vs. H observado
em T = 25 K na Figura 30(e) é previsto pela Equagdo (1), obtida no
modelo classico de campo molecular (v. Sec¢do 2.3). O comportamento de
M, descrito segundo a fun¢do de Langevin L(x) (Equagéo (2)), deixa de
ser linear tanto quando o campo aplicado H deixa de ser suficientemente
pequeno ou a temperatura T deixa de ser suficientemente alta.

Os valores obtidos a T = 2 K para a coercividade Hc¢ e para a
magnetizacdo remanente Mgr (Figura 30(f) e Figura 31) estdo
discriminados para cada amostra na Tabela 12. Os valores obtidos para
Hc e para Mg a 2 K sdo valores tipicos de materiais ferromagnéticos. A
presenca do lago de histerese sugere um comportamento ferromagnético
fraco (FMF). Porém, serd discutido mais adiante que a presenca do lago
de histerese sera interpretada como as amostras estando abaixo da
temperatura de blogueio Tg (v. Secdo 2.3.1.2). Nesta condi¢do, 0s seus
eixos de magnetizagdo estdo completamente orientados com o campo
aplicado H quando este tem magnitude superior a 10 kOe.
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Figura 31. Detalhe do laco de histerese observado a T = 2 K nas medidas de VSM
a ZFC das curvas M vs. H para as cinco amostras de sulfetos de niquel produzidos
pela Rota PM(x) (composicdes almejadas: Ni@MnS). Tratam-se das mesmas
medidas observadas na Figura 30(f), porém se omitiu as regifes para H > 10 kOe
e H < -10 kOe.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 32 mostra as mesmas curvas M vs. H anteriores, porém
apenas para a Amostra PM(0,0%6). Para as temperaturas em que o regime
de M vs. H é linear se vé claramente que a inclinacdo da reta aumenta com
a reducdo da temperatura T em que a medida foi realizada. Em T = 2 K
se observa o lago de histerese que se funde & curva virgem préximo a
10 kOe no primeiro quadrante. Na Se¢do 2.1.1.2 se discutiu que outros
autores ja observaram este comportamento no h-NiS [83,89], e isto foi
atribuido a um ferromagnetismo fraco (FMF) devido & spins
descompensados de duas sub-redes na superficie do material AFM (v.
modelo na Figura 18(b), na Secéo 2.3.1.1). Realizamos outra medida da
curva M vs. H para a Amostra PM(0,0%0), onde aplicamos campos na
faixa -80 kOe < H < 80 kOe (no detalhe da Figura 32). Ainda assim nao
se observou a saturagdo da magnetizacéo.
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Figura 32. Medidas de VSM a ZFC das curvas M vs. H (foram utilizados os
limites inferior e superior de -50 kOe e 50 kOe, respectivamente, para 0 campo
aplicado H) paraa Amostra PM(0,0%), nas temperaturas de 300 K, 150 K, 75 K,
50K,25Ke2K.
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Fonte: Autoria prépria.

Uma conclusdo parcial para o aparecimento do lago de histerese
em T = 2 K para as cinco amostras da Rota PM(x) (Figura 31) sugere
gue o material se encontra no estado AFM descompensado, o que reflete
nos altos valores de magnetizacdo se comparados aos sulfetos de niquel
bulk. A transicdo observada nas medidas de suscetometria-AC, na
temperatura identificada como Ta, (Figura 29), pode ser associada a
transicdo TR} do h-NiS, portanto esta fase cristalina (majoritaria na
Rota PM(x), v. secdo 4.1.1) se encontra no estado AFM em T = 2 K.
Observa-se que a magnetizacdo ndo atinge a saturacdo (nem mesmo a
valores de H de 80 kOe e -80 kOe, em medida especial para a Amostra
PM(0,0%0)), 0 que sugere que o suposto comportamento FMF do material
AFM descompensado na verdade seria um comportamento
superparamagnético SPM (oriundo do efeito de tamanho) abaixo da
temperatura de bloqueio Tp (pardgrafos mais adiante tratardo desta
questao).
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Realizou-se, para a Amostra PM(0,5%), medidas de VSM a FC
da curva M vs. H, como visto na Figura 33. A amostra foi resfriada sob
um campo DC de polarizagdo até T = 2 K (pois nesta temperatura se
observou o lago de histerese e, portanto, valor ndo-nulo de coercividade
Hc), para entdo comecar as medidas e verificar uma possivel mudanga em
Hc em funcdo do campo de polarizagdo. Utilizou-se os campos de
polarizacdo de 5 T e 8 T (a medida sem campo de polarizagdo, ZFC,
também foi colocada para comparacao).

Figura 33. Medidas de VSM a FC e a ZFC das curvas M vs. H (foram utilizados
os limites inferior e superior de -50 kOe e 50 kOg, respectivamente, para 0 campo
aplicado H) para a Amostra PM(0,5%), na temperatura de 2 K: Detalhe do lago
de histerese, observando-se apenas uma faixa do campo aplicado:
(a) - 10 kOe < H < 10 kOe; (b) - 3 kOe < H < 3 kOe.
(a) < (b)

Myvs. H (T = 2K) Tl R o
PM(0.5%) g i “ o
61 = zFC A j 4] P

FC(5T) P ; ] "
FC(8T) & 7 g i 4
7

»

4 [Mvs.HT=2K)
| PM(0.5%)
4 d 24/ + ZFC

i i a3V —o—FC(5T)

%] Ao - FCET) |

M (emuw/g)
M (emu/g)

e % &
-8000 -4000 0 4000 8000 -3000 -2000 ~1000 0 1000 2000 3000
H (Oe) H (Oe)

Fonte: Autoria prdpria.

Mudancas de magnitude em Hc em fungdo do campo de
polarizacdo por vezes esta relacionado ao fendmeno de Exchange Bias
(uma breve descric¢éo foi feita na Secéo 2.1.1.2), para o qual ocorre um
acoplamento magnético na interface de dominios magnéticos distintos
(e.g. FM/AFM, FerriM/AFM, FerriM/FM). Observa-se nas curvas
M vs. H a FC na Figura 33 que a Amostra PM(0,5%b) ndo apresenta tal
fendmeno. Isto sugere que o sistema magnético nesta amostra ndo seria
bem descrito por um modelo de particula caroco-casca, onde o estado
FMF (oriundo de um material AFM descompensado) é dominante na
superficie (a “casca”) e interage via Exchange Bias com o volume interno
(o core) AFM da particula. Este modelo, visto na Secdo 2.3.1.1 (Figura
18(b)), é frequentemente utilizado para explicar comportamentos FMF
em NP de materiais AFM. Uma melhor explicacdo para o comportamento
observado na Figura 33 para a Amostra PM(0,5%0) seria um sistema
magnético descompensado em todo o volume da particula AFM, o que
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poderia ser verificado se observassemos uma magnetizacao proporcional
a N1/2 (sendo N o nimero de sitios magnéticos). Ainda que minoritaria, a
fase amorfizada (vide DRX na Figura 22) deve possuir descompensacao
proporcional ao volume, portanto ndo pode ser descartado que ela possua
uma contribui¢do para a magnetizacéo.

As curvas FCW e ZFC (com um campo aplicado de 100 Oe
durante a medida) da magnetizagdo M em funcéo da temperatura T das
cinco amostras da Rota PM(X) estdo, respectivamente, na Figura 34(a)
e Figura 34(b) (M vs. T). As medidas foram realizadas para a faixa
2K<T < 300K (a faixa de T > 50K foi omitida, por apresentar
comportamento mondtono). Ambas as figuras possuem uma imagem de
detalhe, na qual esta o perfil do inverso da magnetizacdo em funcéo da
temperatura (M-1 vs. T).

As medidas FCW a 100 Oe (mesmo valor para o campo aplicado
tanto no resfriamento quanto no aquecimento) das curvas M vs. T na
Figura 34(a) iniciam com um maximo para a magnetizacdo M. O
aumento da temperatura T desorganiza o sistema e diminui a
magnetizacdo, como descrito na Se¢do 2.3.1.2. Acima de T = 20 K todas
as cinco amostras estdo com o valor de M bastante reduzido se comparado
aos valores iniciais (entre 2 K e 20 K). Isto é mais facilmente observado
na curva M-1 vs. T, no detalhe da Figura 34(a).

Para todas as cinco amostras da Rota PM(x) acurva M vs. T a
ZFC apresenta uma temperatura Tp para a qual se observa um maximo
(dependente do campo H aplicado) na magnetizagdo M. As curvas M vs. T
foram realizadas com campos aplicados de 50 Oe, 100 Oe, 250 Oeg,
500 Oe e 1000 Oe (a Figura 34(b) s6 mostra as medidas a 100 Oe) Os
valores encontrados para Tp em todas as condi¢cBes medidas estdo
discriminados na Tabela 13.
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Figura 34. Medidas de VSM das curvas M vs. T (para a faixa 2 K < T < 300 K;
a faixa de T > 50 K foi omitida) para as cinco amostras de sulfetos de niquel
produzidos pela Rota PM(x) (composi¢Oes almejadas: Niq-MnS): () medidas
FCW a 100 Oe (campo aplicado no resfriamento igual ao campo aplicado na
medida, quando se aquecia a amostra); (b) medidas ZFC a 100 Oe (medida
realizada no aquecimento). No detalhe esta o perfil do inverso da magnetizacéo
em funcéo da temperatura, M1 vs. T.
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(...continuagéo)
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 13. Resultados das medidas de VSM das curvas M vs. T para as cinco
amostras de sulfetos de niquel produzidos pela Rota PM(x) (composicdes
almejadas: NigxyMnS).

Te" (K
Amostra 9 rl;';g
500e | 100 0e | 250 Oe | 500 Oe 1000 Oe
PM(0,0%) 14,0 13,2 11,8 10,6 7,70 14,1
PM(0,5%) 11,9 11,2 9,30 8,27 7,28 13,9
PM(1,5%) 11,0 10,3 9,22 8,17 6,49 12,7
PM(3,0%) 10,7 10,9 10,1 8,89 6,89 17,5
PM(5,0%) 7,99 7,18 6,97 6,21 4,80 11,2

* Observa-se a Te apenas nas medidas de VSM das curvas de M vs. T a ZFC.
T Para as curvas FCW e ZFC com campo aplicado de 100 Oe.
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Como descrito na Secéo 2.3.1.2, a observacdo de um maximo de
M em Tp esté relacionado com a temperatura de bloqueio Tg. A barreira
de energia AE para reverter o sentido da magnetiza¢do de uma particula
blogueada foi dado na Equacao (9). A energia térmica kgT minima que
se iguala a AE para o desbloqueio das particulas é atingida, por definicéo,
exatamente em Tg. Teoricamente [176,177] a relagdo entre Tg € 0 campo
aplicado H seria da forma

H-Mg)
kpTs = K-V (1 - ZKS) , (35)

porém na pratica a dependéncia é descrita de forma mais geral [178,179]

como sendo

[04

Ty ~ (1 - HEK) , (36)

onde Hk e  so constantes. Ainda assim, assumimos satisfatoriamente a
dependéncia quadratica de Tz com o campo H para todas as cinco
amostras da Rota PM(X).

Como descrito na Secdo 2.3.1.2, acima da temperatura de
irreversibilidade Tirg as curvas M vs. T a FCW e ZFC passam a coincidir.
Isto ocorre acima da Tg, pois a energia térmica passa a ser suficiente para
desorganizar o sistema magnético em ambas as condicbes (FCW e ZFC).
Os valores de Tirr Observados para as curvas M vs. T a FCW e ZFC,
ambas a um campo aplicado de 100 Oe, estdo discriminados para cada
uma das cinco amostras da Rota PM(x) na Tabela 13.

A Figura 35 mostra, apenas para a amostra PM(0,0%), as
medidas a FCW (a 100 Oe) e a ZFC (a 50 Oe, 100 Oe, 250 Oe, 500 Oe e
1000 Oe) das curvas M vs. T para a faixa 2 K < T < 50 K. No detalhe da
Figura 35 estéa o grafico da raiz da Tp (Tp!/2) em fungdo de H na medida
de M vs. T a ZFC. O grafico da melhor reta (calculada por regressao
linear) mostra 0 comportamento linear de Tpl/2 em fungdo do campo
aplicado na medida ZFC da curva M ws. T, como esperado pela
Equacao (35).
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Figura 35. Medidas de VSM das curvas FCW e ZFC, ambas a 100 Oe), de M vs.
T (paraafaixa2 K < T < 300 K; a faixa de T > 50 K foi omitida) para a Amostra
PM(0,0%0). No detalhe esta o grafico da raiz da temperatura Tr (Tp!/2), para a
qual se observa um maximo na magnetizagdo M, em fungdo do campo aplicado
na medida de aquecimento ZFC (a melhor reta foi calculada por regresséo linear).
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Fonte: Autoria propria.

As demais amostras da Rota PM(x) mostram o mesmo
comportamento, nas curvas M vs. T a FCW e a ZFC, entre a Tp € 0 campo
aplicado H que a Amostra PM(0,0%) demonstrou (Figura 35). Esta
anisotropia entre as curvas M vs. T a FCW e a ZFC somado ao
aparecimento de um lago de histerese na curva M vs. H (Figura 31), com

o
uma temperatura de blogueio Ty ~ (1 - Hi) ,onde a = 2.
K

As medidas de suscetometria-AC separaram 0s regimes
paramagnético e AFM, e as medidas de VSM das curvas M vs. HeM vs. T
sugeriram que o0 estado AFM possui momentos magnéticos
descompensados. Isto provocou um comportamento ferromagnético fraco
nas medidas a 2 K com uma temperatura de bloqueio superparamagnético
em uma temperatura Tp. A origem destes comportamentos ainda tem que
ser melhor investigada.
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Acreditamos que o efeito de tamanho néo se deve as particulas,
mas aos cristalitos que as formam. Os cristalitos de h-NiS nas cinco
amostras da Rota PM(x), de diametro da ordem de 23 a 33 nm (Tabela
9), possuem seus eixos de magnetizagdo no estado AFM (abaixo da Th,
gue deve coincidir com a Tay, obtida via suscetometria-AC — Tabela 11)
definidos como na Figura 5(a). A descompensacdo da magnetizacgéo das
duas sub-redes magnéticas A e B gera o estado AFM descompensado.
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4.2. RESULTADOS DA Rota P(t) - METODO POLIOL

Na Rota P(t) se promoveu a dispersdo do NiAc e da TU em EG
sob agitacdo. O tempo de aquecimento para a solucdo ir da temperatura
ambiente até a temperatura de patamar de 190 °C foi 100 min. O tempo
de reacdo é contado a partir do momento em que a solucdo atinge a
temperatura de patamar. A rota foi bem-sucedida em produzir sulfetos de
niquel da fase cristalina h-NiS.

Tabela 14. Condi¢des experimentais e resultados das anélises dos pds que foram
obtidos pelo método poliol na Rota P(t).

Tempo Composicdo .
Amostra de | “cristaling | LID' | <e>¥ | <D>&| ¢uto

reacdo (Wt.%) | (%) (nm) (nm)

! (wt.%)
(min)

p-8omin 80" Amorfo 8,52% - - 304 £95
PO0OmIn 0 h-NiS* 7,54% - - 284 + 61
P030min 30 h-NiS 5,63% - - 396 £ 75
P 100 h-NiS 1,85% 0,302 28,2 466 £116

Este capitulo ndo contém os detalhes das medidas que geraram
os resultados da Rota P(t) na Tabela 14, pois os estudos em cima desta
rota foram interrompidos. Isto ocorreu por considerarmos a rampa de
aquecimento do método poliol até a temperatura de patamar uma variavel
de dificil controle. Para contornar esta dificuldade nés modificamos o
método poliol, criando a ja mencionada Rota PM(x) (nesta Ultima, a
solucdo com de EG com TU ¢ injetada na solucdo de EG com NiAc, ja
aquecida). Os difratogramas obtidos por DRX da Rota P(t) estdo no
APENDICE | — Perfil de DRX da Rota P(t) em fungo do tempo de

“ O tempo de aquecimento para a solucdo ir da temperatura ambiente até a
temperatura de patamar de 190 °C foi 100 min. O tempo de reacgdo é contado a
partir do momento em que a solugdo atinge a temperatura de patamar de 190 °C.
T A forma de obtencdo do Limite Inferior de Deteccdo (LID) estd na Segdo
3.4.1.2.

* A microdeformagcéo <e> foi obtida através do uso da Equagdo (23).

§ O didmetro médio de cristalito <D> foi obtido através do uso da Equacéo (22).
* Desvio padrdo o do valor médio ¢wm dos didmetros das particulas.

T Interrompeu-se 0 aquecimento da amostra apds 80 min, e se encerrou a reagao.
Até este momento a temperatura alcangou a marca de 184 °C.

 Picos de DRX incipientes.
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reacdo. Imagens de MEV estdo no APENDICE J — Imagens de MEV
da Rota P(t) em funcéo do tempo de reacao.
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4.3. RESULTADOS DA Rota S(x) - METODO SOLVENTLESS

Os resultados das analises das amostras produzidas pela Rota
S(x) — método Solventless estdo na Tabela 15. O protocolo de preparacao
foi descrito na se¢do 3.2.1. Cronologicamente, esta foi a primeira rota
abordada neste trabalho. Um estudo profundo sobre a formacgdo dos
sulfetos de niquel pela Rota S(x) ja foi publicado pelo nosso grupo de
pesquisa [92,91].

Tabela 15. Condi¢Oes experimentais e resultados das anélises dos p6s que foram
obtidos pelo método solventless, no qual se reagiu 0 NiAc com a TU ao ar a
190 °C por 100 min.

Composicao Tempo Composigdo
)
Amostra almejada regeéo cristalina (VIT/R/ ) <(§/>)¢ ?r?m>)§
(Nig-9MnS) (m(i;n) (Wt.%)" 7 °
- -Ni 0,
S1(0,0%0) 100 t:\lll\llss 8220/8 0.677% 0,223 46,4
394 s - -
S1(5,0%) x =5,0% 100 h-NiS (60,3%) 0,190 20,7
NisS, (13,4%)  3,97% - -
NiS; (26,4%) 0,180 23,6
S2(0,0%) - 100 Amorfizado  2,37% - -
$2(0,0%p)?00min - 200 h-NiS (100%) 3,03% 0,271 13,3

A tentativa, na Amostra S1(5,0%), de substituicdo parcial do
cation metalico Ni pelo Mn na rede cristalina da fase h-NiS gerou uma
consideravel mistura de fases. Isto motivou a adotar rotas quimicas em
solucdo, e os primeiros testes foram realizados ao adicionar 2 mL de
etileno glicol (EG) ao NiAc e a TU a 190 °C por 100 min (Amostra
52(0,0%0)) e 200 min (Amostra S2(0,0%)%°min). O foco do trabalho
acabou incidindo no aprofundamento nos estudos de rotas quimicas em
EG, que nos levou a adotar o método poliol, que foi descrito nos capitulos
da Rota PM(x) e da Rota P(t). Ainda assim, os difratogramas de DRX
Rota S(x) estdo no APENDICE L — Perfil de DRX da Rota S(x),
enquanto que as imagens de MEV estio no APENDICE M — Imagens
de MEV da Rota S(x).

* Concentragdo relativa em porcentagem de peso. Calculado pelo método de
Rietveld.

T A forma de obtencdo do Limite Inferior de Deteccdo (LID) estd na
Secdo 3.4.1.2.

* A microdeformagcédo <e> foi obtida através do uso da Equacéo (23).

§ O diametro médio de cristalito <D> foi obtido através do uso da Equacéo (22).
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5. CONCLUSOES

A modificacdo introduzida neste trabalho ao método poliol na

Rota PM(x) foi a mais bem-sucedida das trés rotas testadas, produzindo
amostras de cujos estudos se pode concluir:

O aumento do tempo de reacdo de 2 h para 12 h ndo cristalizou
totalmente a fase amorfizada a DRX em fase h-NiS, e cristalizou
minoritariamente outras fases cristalinas de sulfetos de niquel
(e.g. NiSy, NisS; e r-NiS);

A andlise de AAS indicou que a incorporagdo do manganés, a
fim da formagdo de um composto Ni@-MnS nanométrica, foi
bem-sucedida, sendo que a andlise por Rietveld ndo observou
segregacao de compostos cristalinos de manganés;

O didmetro de cristalito cresceu com maiores tempos de reagéo,
como o esperado, e também com a introducdo do Mn na rede
cristalina do h-NiS;

A introducdo do Mn parece diminuir a microdeformacéo da rede
cristalina do h-NiS, calculada por DRX;

A observacdo, via MEVEC e MEV, de particulas erodidas foi
associada a um processo inacabado de formagao de particulas
maiores as custas do coalescimento de nanocristalitos;

As medidas de DSC para as temperaturas na faixa -60 °C < T <
50 °C ndo detectaram qualquer transicdo — esperado para a fase
h-NiS, sugerindo uma consideravel reducéo da T e da ThiA
simultaneas;

A analise de TGA, de acordo com o protocolo classico de analise
guimica gravimétrica, sugere vacancias catibnicas nas amostras,
0 que corrobora a reducao das temperaturas da The e da Thyn;
As medidas de suscetometria-AC identificaram uma transigdo
em Ta, associada & TS- e & Thiy da fase h-NiS, que ocorreu em
temperaturas na faixa de 109 K a 130 K (dependendo da
amostra);

Acima da Ta, 0 comportamento da susceptibilidade magnética
seguiu a Lei de Curie-Weiss com 6 > 0, e ndo um
comportamento de paramagneto de Pauli para a fase h-NiS como
as vezes reportado na literatura;

Efeitos de tamanho, juntamente com defeitos estruturais na fase
h-NigyMnxS, levaram a um pronunciado grau de
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descompensacdo de spins do estado antiferromagnético abaixo
da Tay, que produziu:

(&) um comportamento SPM, onde a temperatura de
bloqueio pode ser mensurada pelas curvas M vs. T a ZFC
em todas as amostras na faixa de 7 K a 14 K (para um
campo aplicado de 100 Oe nas medidas de
aquecimento);

(b) abaixo da temperatura de bloqueio, medidas das curvas
M vs. H com lacos de histerese (comportamento
ferromagnético fraco), onde mesmo a 80 kOe nédo se
observou a saturacdo da magnetizag&o;

e A auséncia do efeito Exchange Bias pode significar que os
momentos magnéticos descompensados no estado AFM estejam
distribuidos em todo o volume, ndo havendo uma interacdo na
interface de um estado FMF (oriundo do AFM descompensado)
e um estado AFM;

e Ha a necessidade de se repetir as sinteses para reproduzir as
medidas, e procurar uma correlagdo coerente com a dopagem de
Mn;

e Corroborar a Tg com medidas de x vs. T em varias frequéncias e
M ws. t (tempo) para diferentes campos aplicados H;

e Verificar uma possivel transi¢do, que ndo se mediu, AFM-FMF
entre, aproximadamente, Tg < T < 20 K.

A Rota P(t) e a Rota S(x) foram bem menos desenvolvidas, mas
serviram para a elaboragdo da Rota PM(x), que é o nuicleo deste trabalho,
com as conclus@es reportadas acima.
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6. PERSPECTIVAS DO TRABALHO: SUGESTOES PARA
EXPERIMENTOS FUTUROS

Segue abaixo uma lista de sugestdes vislumbradas durante os

estudos da Rota PM(x):

Estender a faixa de temperaturas a se realizar as medidas de
suscetometria-AC, e se utilizar de frequéncias variaveis para ter
mais respaldo e aceitagdo da temperatura de bloqueio Ts;
Verificar o tempo de relaxacdo superparamagnético Tt
(Equacéo (10)) em medidas da magnetizacdo M em func¢édo do
tempo;

Verificar a forma em que o Mn foi substituido na rede cristalina
do NiS (e.g.: XPS, Espectroscopia de Elétrons Auger...);
Verificar a relacdo entre a magnetizacdo e o nimero de
momentos magnéticos descompensados da fase AFM - a
propor¢do de N1/2 poderia ser testada ao controlar os diametros
de cristalito de uma amostra (e.g. via tratamento térmico);
Reproduzir as amostras via método poliol com aquecimento
assistido por microondas;

Utilizar-se de outros di6is como meio reacional (e.g. trietileno
glicol) j& que o0 nosso grupo de pesquisa, utilizando sementes de
NiS como sitios de nucleacdo, produziu nanoparticulas
hexagonais monocristalinas da fase h-NiS pura, com tamanho de
aproximadamente 80 nm [93];

Variar os parametros de sintese a fim de suprimir as fases
cristalinas minoritarias em prol da méaxima concentracéo de h-
NiS na amostra;

Variar os parametros de sintese a fim de se obter menores valores
de microdeformacdo <e> da rede cristalina do h-NiS;

Variar os parametros de sintese a fim de se refinar as
distribuicdes de tamanhos das particulas;

Estudar com mais detalnes o processo de nucleagcdo e
crescimento das particulas;

Realizar medidas térmicas na faixa de temperaturas 2 K < T <
300 K.

Realizar medidas de resistividade elétrica do p6é em fungdo da
temperatura;
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e Realizar a decomposicdo térmica das amostras via DSC e TGA,
porém com uma técnica espectroscopica acoplada a fim de se
conhecer 0s compostos que evoluem na forma de gas;

e Produzir e caracterizar a fase r-NiS, para a qual ainda ha
controvérsia nas caracteristicas magnéticas.
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APENDICE A — Propriedade dos reagentes

A Tabela 16 contém algumas das propriedades fisico-quimicas
dos reagentes quimicos utilizados na producdo dos sulfetos de niquel
neste trabalho.

Tabela 16. Propriedades fisico-quimicas dos reagentes quimicos utilizados na
producao dos sulfetos de niquel neste trabalho.

Massa Ponto Ponto de
Reagente Molar | de fusdo ebulicédo Solubilidade
(g/mol) (C) Q)
Acetato de 248,85 - ~340 Metanol, H20
niquel (decompde)
Acetato de 245,11
manganés
Tiouréia 76,12 185,2 ~200 H>0O
(decompde)
Etileno 62,07 -12,9 197,3 H-0, acetona,
glicol éter dietilico
Etanol 46,07 -114 78,3 H»0, metanal,
éter dietilico,
acetona

Fontes: De Jesus et al. (2005)[180]; MaTeck[181]; Merck
Millipore [182]; SciencelLab [183]; Sigma-Aldrich [184]; Timchenko et
al. (2004) [159].
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APENDICE B - Propriedades: sulfetos de niquel; sulfetos de
manganés

A Tabela 17 traz algumas das caracteristicas elétricas e
magnéticas de diversas fases cristalinas de sulfetos de niquel e sulfetos de
manganés. Os valores reportados, bandgap, susceptibilidade magnética y,
resistividade elétrica p, e as temperaturas de transicdo metal-
semicondutor T e para-antiferromagneto Tha foram extraidos dentro
do possivel da literatura dos materiais (bulk).

Tabela 17. Caracteristicas elétricas e magnéticas das fases cristalinas de sulfetos
de niquel e sulfetos de manganés

S Caracteristicas Caracteristicas
ulfeto | Fase natural s o
elétricas magnéticas
h-NiS - T =265 K THA 1= 265 K
[tipo NiAs] Bandgap ~ 0,14 eV w=1,66-us (4,2 K)
(SC tipo p) p=1,50-us (260 K)
0 ~10°Q:cm (M) X ~2,25-10°° emu/g (300 K)
o ~10° Q:cm (SC) X ~2,55-10° emu/g (100 K)
NiS; Vaesita TSM?# = 30 kbar oM, =40 K
[tipo pirita] Bandgap® = 0,265 eV FFM™, T <30 K
(tipo p) X = 6-10"° emu/g (300 K)
NisSs Polidimita AFM [300 K]
[tioespinélio]
r-NiS Millerita 0 ~210*Q1tcm! Diamagneto
NisS;  Heazlewoodita ~ p~1,2:10®° Q-cm (300 K) X = 0,3-10° emu/g
p=2107 Q-cm (4,2 K) (PM)
a-MnS Alabandita Bandgap = 3,2 eV Tn=152 K
[tipo halita] (tipo p) Peft = 5,6°UB
p ~ 108 Q-cm (T < Tw) X ~0,7:10* cm?/g (250 K)
vy-MnS Rambergita Bandgap = 3,7 eV
[tipo wurtzita]
B-MnS [tipo blenda] Bandgap = 3,8 eV Tn =100 K
MnS, Hauerita SC Tn=48,2K
[tipo pirita] Bandgap =1 eV

Fontes: Niklowitz et al. (2008) [185]; Kautz et al. (1972) [186]; Rao et al.
(1976) [105]; Thio et al. (1995) [103]; Liu et al. (2014) [101]; Krishnakumar et
al. (2002) [94]; Metcalf et al. (1993) [108]; Zhang et al. (2002) [187];
Makovetskii et al. (2013) [188]; Persson et al. (2006) [189]; Hastings et al.
(1959) [190].

* Transigdo metal-semicondutor.

T Transicéo para-antiferromagneto, caracterizada pela temperatura de Néel Ty.
! Transicédo semicondutor-metal.

§ Forte dependéncia com a temperatura: -0,4 meV/°C.

* Fracamente ferromagnético.
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APENDICE C - Refinamentos Rietveld

A Figura 36 mostra os difratogramas de raios X (Iobs) das cinco
amostras da Rota PM(x), juntamente dos ajustes de Rietveld calculados
(Tcare). A Figura 36 também mostra a diferenca entre as medidas e o perfil

calculado (Iobs — Icalc).

Figura 36. Difratogramas de raios X (Iobs) das cinco amostras da Rota PM(x),
juntamente dos ajustes de Rietveld calculados Ica e da diferenca Iobs — Lcaic entre
os perfis medidos e calculados.
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APENDICE D - Histogramas da Rota PM(x)

A Figura 37 apresenta os histogramas das amostras da Rota
PM(x) com diferentes intervalos sendo abrangidos pelas barras dos
histogramas. Os diferentes intervalos revelam diferentes aspectos da
dispersdo de tamanhos das particulas.

Figura 37. Histogramas Rota PM(x): (a) intervalo minimo; (b) intervalo = 25 nm;
(c) intervalo = 50 nm; (d) intervalo = 75 nm; (e) intervalo = 100 nm.
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Aparentemente o0s histogramas presentes na Figura 37(a) e
Figura 37(b) poderiam ser melhor descritos por uma distribuicdo
bimodal, salvo a Amostra PM(0,0%). Ja o histograma da Figura 37(e)
mostra que particulas de tamanho na faixa de ~150 nm sdo as mais
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frequentes, novamente salvo a Amostra PM(0,0%0) (para esta o valor
mais frequente é ~250 nm). E notavel que a Amostra PM(3,0%) se
diferencia por possuir uma grande quantidade de particulas de tamanho
na faixa de ~550 nm. Nenhum dos valores mencionados se parece com 0s
tamanhos médios presentes na Tabela 10, ainda que estejam dentro da
faixa prevista pelo desvio padréo o. Estas observagdes corroboram que a
aproximacdo dos histogramas por uma distribuigdo monomodal nédo
descreve precisamente os resultados observados.
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APENDICE E — Amostra PM(0,0%) em funcéo do tempo de reacéo

A Tabela 18 traz os resultados da Amostra PM(0,09%) em
funcdo do tempo de reagdo. Acompanhou-se a evolugdo da composicao e
estrutura cristalina e da morfologia das particulas.

Tabela 18. Resultados da Amostra PM(0,0%) em funcdo do tempo de reagdo.

Tempo Composigdo
de nposic LID <e> | <D> | o¢mto
Amostra ~ cristalina
reacéo (wt.%) (%) (nm) (nm)
; (wt.%)

(min)
PM(0,0%)030min 30 Amorfizado  6,34% - - 363 +130
PM(0,0%)°e0min 60 Amorfizado  6,33% - - 405 + 71

PM(0,09%)%™n 90 h-NiS (100%) _5,87% - 400+89
PM(0,0%)20mn 120  h-NiS (100%) _186% 0357 204 _ 477 170
PM(0,0%) 720 h-NiS (93,9%) 0318 239
NiS; (01,5%) ) - -
NisS, (03.196) | 170% ) "~ | 319%150
r-NiS (01,5%)

A existéncia de consideravel fracdo amorfizada a DRX (os perfis
de DRX estdo no APENDICE F — Perfil de DRX da Amostra
PM(0,0%) em funcdo do tempo de reacdo) das medidas nos levou a
estender o tempo de reacdo. Tomou-se como padrdo o tempo de reacéo
de 720 min, empregado na Amostra PM(0,0%6). A partir desta se iniciou
os estudos de substituicdo parcial do cation metalico.

O didmetro médio ¢m das particulas foi calculado ao se aproximar o respectivo
histograma por uma distribuicdo normal monomodal com desvio padrao o.



174



175

APENDICE F — Perfil de DRX da Amostra PM(0,0%) em funcéo do
tempo de reacéo

A Figura 38 exibe os perfis de DRX da Amostra PM(0,0%) em
fungdo do tempo de reacdo. Até 60 min de reacdo ainda ndo séo
observados sinais de picos de DRX (Amostra PM(0,0%0)060min),
indicando auséncia de ordem de longo alcance da estrutura cristalina. O
consumo da fragdo amorfizada em prol da cristalizacdo da fase h-NiS foi
concebido através da extensdo do tempo de reagdo. Como consequéncia,
ndo s6 houve a cristalizacdo da fase cristalina h-NiS como também de
outras fases de sulfetos de niquel (v. Tabela 18).

Figura 38. Perfil de DRX da Amostra PM(0,0%) (método poliol modificado),
utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes dissolvidos em EG. Foram utilizados
diferentes tempos de reacdo: (a) PM(0,0%)%%™" = 30 min de reacdo; (b)
PM(0,0%0)%°™i" = 60 min; (c) PM(0,0%6)%°™" = 90 min; (d) PM(0,0%6)20min =
120 min; (e) PM(0,0%) = 720 min. * (h-NiS, JCPDS 01-075-0613); # (NiS,,
JCPDS 01-088-1709).
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Fonte: Autoria propria.

A determinacdo do tamanho de cristalito <D> e
microdeformagdo <e> através da largura de linha dos picos de DRX s6
foi possivel a partir da Amostra PM(0,0%0)'2°™" em que se empregou
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120 min de reacdo. Ainda assim, s6 foi possivel fazé-lo para a fase
cristalina h-NiS.
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APENDICE G - Imagens de MEV da Amostra PM(0,0%) em
fungdo do tempo de reagéo

A Figura 39 mostra imagens representativas de MEV da
Amostra PM(0,0%) em funcéo do tempo de reagcdo. Em todos os casos
se observam aglomerados de particulas de forma irregular. As particulas
de aparéncia erodida — notaveis na Figura 23 — se mostram mais escassas
com tempos menores de reacdo. Isto sugere que estas particulas séo
protétipos de superestruturas formadas as custas do coalescimento de
particulas menores.

Figura 39. Imagens obtidas por MEV das amostras obtidas pela Rota PM(x)
(método poliol modificado), utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes
dissolvidos em EG. Foram utilizados diferentes tempos de reacdo: (a) e (b)
PM(0,0%6)°°™i" = 30 min de reagdo; (c) e (d) PM(0,0%)%°™" = 60 min; (e) e (f)
PM(0,0%0)%°™n = 90 min; (g) e (h) PM(0,0%)%°™" = 120 min. A coluna da
direita exibe imagens de magnificagdo maior que as imagens da coluna da
esquerda.
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Fonte: Autoria prépria.

Também foram realizados histogramas dos tamanhos médios das
particulas da Amostra PM(0,0%) em funcdo do tempo de reacdo. Estes
se encontram no APENDICE H — Histogramas da Amostra PM(0,0%)
em func¢do do tempo de reacéo.



179

APENDICE H - Histogramas da Amostra PM(0,0%) em funcéo do
tempo de reacéo

A Figura 40 apresenta os histogramas das Amostra PM(0,0%)
em funcdo do tempo de reagdo com diferentes intervalos sendo
abrangidos pelas barras dos histogramas. Os diferentes intervalos
revelam diferentes aspectos da dispersdo das particulas.

Figura 40. Histogramas Amostra PM(0,0%) em fung¢do do tempo de reacéo: (a)
intervalo minimo; (b) intervalo = 25 nm; (c) intervalo = 50 nm; (d) intervalo = 75
nm; (e) intervalo = 100 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Visualmente é dificil atribuir uma Unica distribuicdo matematica
as dispersfes de tamanhos observadas. Dados os valores de desvio
padrdo o (Tabela 18), a Amostra PM(0,0%)%0min se enquadra em um
regime monodispersivo (dependendo do autor, 0 desvio padrdo relativo
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de um regime monodispersivo é inferior a valores entre 10% a
20% [191,192]). A evolucdo dos histogramas com o tempo de reacdo
mostra que ndo ha apenas crescimento das particulas existentes — ou o
pico de maxima frequéncia de tamanhos estaria deslocado mais a direita
conforme o tempo de reacdo aumentasse. Isso sugere uma dinamica de
constante formacdo de novas particulas, que hora podem ser formadas
pela reducdo de reagentes ou por coalescimento de particulas ja
existentes.
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APENDICE | — Perfil de DRX da Rota P(t) em func&o do tempo de
reacao

A Figura 41 exibe os perfis de DRX da Rota P(t) em funcdo do
tempo de reacdo. O tempo de aquecimento para a solucdo ir da
temperatura ambiente até a temperatura de patamar de 190 °C foi 100 min
(o tempo de reagéo é contado a partir do momento em que a solucao atinge
a temperatura de patamar). Na Amostra P-89Min 3 rampa de aquecimento
foi interrompida ap6s 80 min, tempo no qual a temperatura da solucao
atingiu 184 °C, com um perfil de DRX amorfizado (Figura 41(a)). O
consumo da frac&o amorfizada em prol da cristalizac@o da fase h-NiS foi
concebido através da extensdo do tempo de reacéo.

Figura 41. Perfil de DRX das amostras obtidas pela Rota P(t) (método poliol),
utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes dissolvidos em EG com diferentes
tempos de reacdo: (a) P-5™" = 80" min; (b) PO0OmMIn = 0 min; (c) PO30min =
30 min; (d) P = 100 min. Todos os picos podem ser identificados como sendo
sulfeto de niquel da fase h-NiS (*, JCPDS 01-075-0613).
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Notas: * A amostra estava a 80 min na rampa de aquecimento. Até este momento
a temperatura alcangou a marca de 184 °C.
Fonte: Autoria propria.

" Interrompeu-se o aquecimento da amostra apds 80 min, e se encerrou a reagio.
Até este momento a temperatura alcangou a marca de 184 °C.
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A Amostra P00Omin teve a sua reacdo interrompida
imediatamente apds os 100 min da rampa de aquecimento. Ja é possivel
se observar no perfil de DRX picos incipientes. Estes coincidem com 0s
picos da fase h-NiS, que é a fase cristalina presente nas amostras de maior
tempo de reacdo (nominalmente Amostra P030min e Amostra P). Os
resultados da Rota P(t) estdo na Tabela 14.
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APENDICE J - Imagens de MEV da Rota P(t) em func&o do tempo
de reacdo

A Figura 42 mostra imagens representativas de MEV da Rota
P(t) em funcio do tempo de reacdo. Em todos os casos se observam
aglomerados de particulas de forma irregular. Os respectivos histogramas
dos tamanhos das particulas se encontram no APENDICE K —
Histogramas da Rota P(t).

Figura 42. Imagens obtidas por MEV das amostras obtidas pela Rota P(t)
(método poliol) utilizando-se a TU e o NiAc como reagentes dissolvidos em EG
com os respectivos tempos de reacdo: (a) e (b) P-¥™" = 80" min; (c) e (d)
PO0Omin = 0 min; (e) e (f) PO30min = 30 min; (g) e (h) P = 100 min. A coluna
da direita exibe imagens de magnificagdo maior que as imagens da coluna da
esquerda.

15kv  X5,000 Spm LCME-UFSC., 15kVv  X10,000 1pm LCME-UFSC

(continua...)

* Interrompeu-se 0 aquecimento da amostra apds 80 min, e se encerrou a reagao.
Até este momento a temperatura alcangou a marca de 184 °C.
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(...continuacéo)

”

15KV X10,000  pm LCME-UFSC

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE K — Histogramas da Rota P(t)

A Figura 40 apresenta os histogramas das amostras da Rota
P(t) com diferentes intervalos sendo abrangidos pelas barras dos

histogramas. Os diferentes intervalos revelam diferentes aspectos da
dispersdo das particulas.

Figura 43. Histogramas Rota P(t): (a) intervalo minimo; (b) intervalo = 25 nm;
(c) intervalo = 50 nm; (d) intervalo = 75 nm; (e) intervalo = 100 nm.
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(...continuacéo)
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Fonte: Autoria propria.
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APENDICE L - Perfil de DRX da Rota S(x)

A Figura 44(a) apresenta o perfil de DRX da Amostra
S1(0,0%0). A fase cristalina majoritaria de sulfeto de niquel é o h-NiS
(cartdo JCPDS 01-075-0613), seguida de uma fase minoritaria de NizS4
(cartdio JCPDS 47-1739). Esta fase, sob condices moderadas,
transforma-se nas fases h-NiS e/ou NiS; [97]. A quantificagdo das duas
fases cristalinas esta na Tabela 15. A fase NisS4 ndo pbde ter seu diametro
médio de cristalito <D> calculado devido a pequena intensidade de seus
picos de difracdo. Para a fase h-NiS se calculou o valor de <D> igual a
25 nm.

Figura 44. Perfis de DRX dos pos de sulfeto de niquel nanocristalinos produzidos
pela Rota S(x) (método solventless, reagindo o pd de NiAc com a TU ao ar a
190 °C na razdo molar 1,1:1). (a) Amostra S1(0,0%0); (b) Amostra S1(5,0%),
com composicdo almejada de Nia-9MnS de x = 0,05; (c) Amostra S2(0,0%),
na qual se adicionou 2 mL de EG; (d) Amostra S2(0,09%)°™" na qual se
adicionou 2 mL de EG e se estendeu a reagdo por 200 min. * (h-NiS, JCPDS 01-
075-0613); @ (Ni3S4, JCPDS 47-1739); # (NiS,, JCPDS 01-088-1709).
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Fonte: Autoria propria.

Adotou-se o critério que, sendo a fase de impureza inferior a
5 wt.%, a amostra seria candidata a tentativa de substituicdo parcial do
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elemento Ni na rede cristalina. A composi¢do almejada seria de Nig-
oMnS. A Amostra S1(5,0%) foi sintetizada na composicdo almejada
x igual a 0,05. O seu perfil de DRX, Figura 44(b), apresenta uma
consideravel mistura de fases (Tabela 15). Mistura semelhante é obtida
utilizando-se maiores raz6es molares [TU]:[NiAc], como em trabalho
anterior [91]. Neste dltimo, verificou-se que o NiAc em menores
concentracdes relativas privilegiava a formagdo de fases de sulfeto de
niguel mais ricas em enxofre. Se a substitui¢do parcial de NiAc por MnAc
ndo inserir efetivamente o elemento Mn na rede cristalina, esta
substituicdo pode apenas estar atuando como uma diminuigdo da
concentracdo relativa do NiAc e 0 MnAc acaba por formar um composto
segregado do sulfeto de niquel.

O resultado da DRX da Amostra S1(5,0%) levou a adocédo de
uma modificacdo no método de sintese. Para a Amostra S2(0,0%0) foi
adicionado 2 mL de EG aos reagentes no cadinho. Somente apds
misturados é que foram levados ao forno. A adicdo do dispersante gerou
uma amostra bastante amorfizada a radiacdo k,; do Cu utilizada na DRX
(Figura 44(c)). O dispersante EG foi capaz de diminuir
consideravelmente o processo de crescimento dos cristalitos. Na
literatura, Nagaveena (2014) misturou NiCl, e TU em EG e irradiou a
mistura com microondas até a completa evaporacdo do EG. Mesmo
nessas condicfes o autor observou um material amorfizado a DRX [90].

A extensdo do tempo de reagdo de 100 min para 200 min
(Amostra S2(0,0%0)2°Min) ainda que utilizando o EG, promoveu a
cristalizagdo do p6 na fase h-NiS pura (Figura 44(d)). Apesar de o ponto
de ebulicdo do EG ser de aproximadamente 197 °C (APENDICE A —
Propriedade dos reagentes), a proximidade desta com a temperatura de
sintese (190 °C) e a maior permanéncia nesta Gltima (200 min) fez com
que o EG, ainda que lentamente, evaporasse completamente. Isto foi
observado ao se retirar o cadinho do forno, no qual havia somente uma
amostra negra e nenhum trago de reagente no estado liquido. A sugestdo
foi utilizar um condensador, gerando as amostras da Rota P(t) e Rota
PM(x).
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APENDICE M — Imagens de MEV da Rota S(x)

A Figura 45(a) e a Figura 45(b) mostram imagens
representativas de MEVEC da Amostra S1(5,0%). As particulas se
apresentam disformes e parcialmente agregadas. As fases identificadas
por DRX sdo indistinguiveis, ndo se podendo associar um determinado
tipo de particula com uma fase cristalina devido a auséncia de um padrao
nos tamanhos e formas das particulas.

Figura 45. Micrografias dos p6s de sulfeto de niquel nanocristalinos produzidos
pela Rota S(x) (método solventless), na qual o pd de NiAc e a TU reagiram ao ar
a 190 °C por 100 min. (a) e (b) imagens de MEVEC da Amostra S1(0,0%); (c)
e (d) imagens de MEV da Amostra S2(0,096), na qual se adicionou EG. A coluna
da direita exibe imagens de magnificacdo maior que as imagens da coluna da
esquerda.

16kV  X10,000 1pm LCME-UFSC

Fonte: Autoria propria.

A Figura 45(c) e a Figura 45(d) mostram imagens
representativas de MEVEC da Amostra S2(0,0%0). As particulas, assim
como na amostra anterior, se apresentam disformes e aparentemente mais
agregadas.



