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RESUMO

Esse trabalho visa o estudo das propriedades estruturais locais de nanoparticulas de
ferrita de niquel utilizadas na elaboracdo de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica
(EDL-MF). Essas nanoparticulas, obtidos por um método de coprecipitacdo hidrotérmica, sao
dispersas em meio acido gracas a um modelo core-shell, que permite proteger as particulas do
ataque acido do meio. Desta forma, sua composicdo quimica ndo é mais homogénea, ja que o
nacleo é composto de ferrita proprieamente e a superficie possui composicdo quimica
v-Fe203. A espectroscopia de absorcdo de raios-X foi utilizada para determinar o estado de
oxidacdo medio em torno do atomo absorvedor e estudar a estrutura local dos céations
metalicos. Os resultados confirmam a inversdo catiénica entre os sitios A e B da estrutura
espinélio dos nanocristais, sugerindo efeitos relacionados ao confinamento espacial na escala
nanométrica. O modelo de Scherrer para o célculo das dimensdes de sistemas em escala
nanométrica foi aplicado as particulas e os resultados encontrados utilizando o método de
Rietveld com sistemas de duas fases estdo em bom acordo com os resultados do método de
Scherrer. A andlise de Rietveld dos difratogramas de raios-X permitiu ainda, verificar que a
reducdo em tamanho afeta de maneira muito sutil os parametros cristalinos da ferrita, de modo
que os valores encontrados estdo muito préximos dos valores dos mesmos parametros para o

material macico.



ABSTRACT

This work aims to study the structural properties of nickel firrite nanoparticles
used in the synthesis of electric double layered magnetic fluids (EDL-MF). These
nanoparticles are obtained by a hydrothermal coprecipitation method and are dispersed
in an acid envoronment thanks to a core-shell model, which protects the particles of the
acid attack of the medium. In this way, their chemical composition is no more
homogeneous, since the core is composed of ferrite properly and the surface has
chemical composition y-Fe,O3 The X-ray absorption spectroscopy was used to
determine the average oxidation state around the absorber atom and study the local
structure of metallic cations. The results confirm the cation redistribution among A/B
sites of the spinel structure of the nanocrystals, wich is an effect related to space
confinement. The Scherrer model, for the calculation of the dimensions of systems on a
nanometric scale, was applied to the particles and, the results obtained using the method
of Rietveld, with systems of two phases, are consistent with the results of the Scherrer
method. The Rietveld method analysis of the x-ray diffractograms also allowed, check
that the size reduction affects, in a very subtle way, the crystalline parameters in the
ferrite nanoparticles, so that they obtained values are very close to the values of the

same parameters for the BULK material.
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Estudo das propriedades estruturais locais e magnéticas de ferritas de niquel

Ha uma convergéncia multidisciplinar sem precedentes entre os cientistas para o
estudo de um mundo novo: o da nanotecnologia. O reino das estruturas compreendidas
em um bilionésimo de metro; tdo pequeno que nem a luz visivel € capaz de nos
“mostrar”. A natureza, em sua magnitude, aperfeicoou a ciéncia da fabricacdo de
matéria em nivel molecular e nos criou. Nossos corpos sdo montados de uma maneira
especifica por milhGes de células vivas. As células sdo as nanomaquinas da natureza.
Em um seminério chamado "Small Wonders: The World of Nanoscience" (Pequenas
Maravilhas: O Mundo da Nanociéncia)®, Horst Stormer, ganhador do prémio Nobel,
disse que a “nanoescala € mais interessante que a escala atbmica porque € o primeiro
ponto onde podemos montar algo — pelo menos até comegarmos a juntar os atomos e
fazermos alguma coisa til”.

A revolucao que esta por vir é pelo menos comparavel aquela que esta ocorrendo
com a informaética. Os governantes nao se enganam. Os orcamentos publicos destinados
as nanotecnologias, nos Estados Unidos como na Europa, alcangaram durante os quatro
ultimos anos centenas de milhdes de euros. A unido européia previu destinar 1,3 bilhGes
de euros as nanotecnologias a partir de 2003. Em 2005, os investimentos dos
governantes dos EUA, da Europa e da Asia chegaram a 3 bilhdes de euros. Somando-se
a essa, ainda tem os investimentos privados... A fundacdo nacional de ciéncia americana
(NSF) estima que o mercado mundial, das nanotecnologias chegara a 1000 bilhGes de
ddlares em 2015. Nessa corrida, nenhum pais quer ficar para tras, de maneira a ver sua
industria ultrapassada. Pois, uma revolucdo tripla esta por vir: tecnoldgica, médica e
ambiental®®,

Dentro desse cenario promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes
vem ganhando importante destaque nas Ultimas décadas: os fluidos magnéticos
genericamente chamados de ferrofluidos. VVocé ja parou para pensar na versatilidade de
um liquido que pode ser controlado por um campo magnético? Com que potencialidade
esses novos materiais poderiam ser empregados nos diversos ramos das ciéncias basica
e de ponta bem como da industria e da medicina?

Dentre diversas aplicagdes, podemos citar tintas, selos e juntas magnéticas®;
alto-falantes, vetorizagdo de drogas, separacdo de células, diagndstico por imagem,
tratamento de alguns tipos de cancer por hipertermia®, além de diversas outras
aplicacoes®.

Ao elaborar um fluido magnético, é necessario que as particulas tenham

dimensdes suficientemente reduzidas para permanecer em suspensao no meio portador
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INTRODUCAO GERAL

gracas a agitacdo browniana. Porém, se essa condicdo é necessaria, ela ndo é suficiente
para garantir a estabilidade coloidal, pois esta resulta de um balanco de interagdes. O
primeiro tipo de interacdo € a interacdo dipolar magnética j& que os ferrofluidos sdo
fluidos dipolares e cada nanoparticula € um pequeno dipolo magnético. O segundo tipo
de interacdo é a interacdo de Van der Waals, que é uma interacdo atrativa e deve ser
contrabalanceada por uma interacao repulsiva, que, no caso dos fluidos magnéticos com
dupla camada elétrica estudados neste trabalho, € conseguida com a introducéo de uma
densidade de carga na superficie dos nanograos.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais
locais de nanoparticulas de ferrita de niquel utilizadas na elaboracdo de fluidos
magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF). Para esse fim, utilizamos as técnicas
de absorc¢éo de raios-X e a difracdo de raios-X.

Nesse sentido, o capitulo | trata da sintese assim como da caracterizacdo quimica
e estrutural das particulas que compdem um fluido magnético. Abordamos inicialmente
as propriedades gerais do material macico e as modificagdes que podem ocorrer quando
esse mesmo material é confinado na escala nanométrica. Em seguida, apresentamos, de
maneira simplificada, os processos de elaboracdo de um fluido magnético a partir das
etapas de sintese das particulas, de tratamento de superficie dessas e de peptizacdo em
meio aquoso. Apresentamos também medidas de difracdo de raios x objetivando-se
caracterizar a estrutura das nanoparticulas sintetizadas. Por fim, o modelo core-shell de
composicdo quimica permite levar em conta as ndo homogeneidades quimicas da
particula e assim, “observar” o comportamento magnético das nanopartiuclas.

Com o intuito de investigar em detalhe a estrutura local em torno dos cétions
metalicos de nossas nanoparticulas de ferrita utilizamos, no capitulo Il, a espectroscopia
de absorcdo de raios-X. Desta forma, apresentamos inicialmente nocdes basicas,
relativas a técnica, necessarias para a interpretacdo dos espectros obtidos utilizando-se
feixes de raios-X. Em seguida, mostramos, a partir de um levantamento bibliografico,
que essa técnica constitui uma ferramenta apropriada para a investigacdo da estrutura
cristalogréfica local de diversos sistemas nanoscépicos. Os resultados obtidos com
nossas amostras permitem, utilizando a andlise da regido da borda (XANES) identificar
0 estado de valéncia dos cations metalicos e utilizando a analise das oscilagbes de
EXAFS, foi possivel mostrar que a distribuicdo catidnica de nossas particulas deve ser

diferente da distribuicdo esperada no material macico.
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Estudo das propriedades estruturais locais e magnéticas de ferritas de niquel

O capitulo 111 vem complementar os capitulos anteriores, pois também trata da
investigagdo experimental da estrutura cristalina utilizando, agora, a difragcdo de raios x
com refinamento de estrutura. Para embasar os métodos de Scherrer e Rietveld,
apresentamos inicialmente os principios basicos da difracdo de raios-X e do método de
refinamento utilizado. Assim, apresentamos o calculo do didmetro e do parametro de
malha cristalinos utilizando o método de Scherrer e, posteriormente, fizemos um
refinamento de Rietveld utilizando-se duas fases. Em nossas nanoparticulas de
ferrofluidos, a aplicacdo do metodo de refinamento é complicada devido ao modelo
nucleo-superficie de composi¢cdo quimica. Entretanto, mostramos que essas dificuldades
podem ser ultrapassadas utilizando um refinamento de estrutura que leva em conta duas
fases. A nossa abordagem considera a nanoparticula como sendo formada por um
nucleo (core) de composicdo quimica relativa a uma ferrita estequiométrica (MFe,Qy),
envolvido por uma camada superficial (shell) rica em ferro, cuja composi¢do quimica
(y-Fe203) reflete a substituicdo dos cations divalentes na superficie dos nanogrdos por
fons de Fe**, devido ao tratamento hidrotérmico efetuado para proteger os nanogréos da

dissolucdo em meio &cido.

Yhttp://nano-magnetism.blogspot.com/2009/05/small-wonders-world-of-
nanoscience.html

?]. Sorente. Le Monde 2. 115, 20 (2008).

3F. Impériali. CNRS International Magazine. 2, 19 (2006).

* HTTP://lwww.liquidsresearch.com

> J. Magn. Magn. Mat., 201:413-419. (1999)

®J. Magn. Magn. Mat., 64, 350-358
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CAPITULO | — OS COLOIDES MAGNETICOS

. OS COLOIDES MAGNETICOS

I.1. INTRODUCAO

Uma classe especial de nanomateriais é a dos fluidos magnéticos. Por serem sis-
temas de duas fases, uma fase liquida e uma fase solida compostas por particulas de
Oxido de ferro de dimensdes nanométricas, esses materiais também séo classificados
como coldides magnéticos®. Gracas & unido entre as propriedades liquidas e magnéticas,
esses materiais possuem uma peculiaridade com relacdo aos liquidos comuns: podem
ser deslocados, confinados e deformados com a acdo de um campo magnético (Figura I-
1).

Figura I-1: Resposta macroscopica
a aplicacdo de um campo magnético
sobre um fluido magnético

A tentativa de se conseguir controlar um liquido para facilitar a execucéo de ati-
vidades, remonta a séculos de antes de Cristo®. Em importancia, as manifestacdes mag-
néticas da matéria ndo ficam atrds. Assim, juntar a hidrodindmica ao magnetismo se
torna algo fascinante, tanto quanto desafidor.

A primeira sintese, datada de 1779, é atribuida a Wilson®. Tratava-se de particu-
las micrométricas de ferro, obtidas por moagem prolongada de blocos sélidos de ferro,
dispersadas por mistura direta em agua. Entretanto, esse procedimento rudimentar néo
permitia a elaboracdo de um coldide estavel, por um lado em razdo da dimensdo dos
grdos (estabilidade coloidal) e por outro lado devido & oxidagdo do ferro (estabilidade
quimica). A partir de 1930, utilizando o mesmo método de moagem, Bitter* e Elmore®
tentaram preparar um ferrofluido aquoso a base de particulas de magnetita. Novamente,
esse material ndo era estavel com o tempo principalmente em razdo do tamanho dos

grdos, ainda muito grande. A evolug&o historica de fabricagdo mostra que a producéo de
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ferrofluidos estaveis so foi alcancada algumas décadas depois gragas principalmente ao
progresso tecnolégico dos processos de obtencdo das particulas, de tamanhos nanomé-
tricos, e a utilizacdo de novos procedimentos de peptizacéo.

Nos anos sessenta, Rosensweig® desenvolve um primeiro método chamado de
“top down”, que consiste na moagem do material magnético macico por um determina-
do tempo (alguns dias) na presenca de surfactantes e de um solvente compativel. Esse
método de obtencdo das nanoparticulas por moagem é uma centrifugacdo que permite
conservar somente as menores particulas em torno de um tamanho médio de 10 nm.
Elas sdo em seguida dispersas dentro de um liquido portador, em geral ndo-polar (6leos
ou solventes orgénicos). Nesse caso, os ferrofluidos sdo chamados de surfactados (figu-
ra 1-2a) em referéncia a presenca de surfactantes adsorvidos na superficie das particulas,
introduzindo uma repulsdo do tipo estérica para contrabalancar as atracdes interparticu-
las. Esse método ainda apresenta limitacGes: por um lado, o processo de moagem intro-
duz uma grande polidispersdo no tamanho das particulas; por outro lado, a superficie
das particulas é recoberta por agentes tensoativos adsorvidos. O método ainda demanda
varios dias de moagem, é custoso e limitado aos Oxidos magnéticos macicos pré-
existentes.

O segundo método para se obter fluido magnético utiliza um processo de sintese
das nanoparticulas chamado de “bottom-up”, sem a presenca de tensoativos. Ele foi
proposto por Massart’ no final dos anos 70 e foi desenvolvido inicialmente para finas
particulas de magnetita. Essas sdo quimicamente sintetizadas via condensacdo quimica
dos fons de Fe*® e Fe*? em meio alcalino. A superficie das particulas obtidas por esse
procedimento é rica em sitios metalicos hidratados capazes de trocar prétons com o seio
da dispersdo e de conferir uma densidade de carga negativa, positiva ou nula as particu-
las, segundo o pH do meio. A estabilidade da solucdo coloidal é alcancada introduzindo
uma repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas (figura 1-2b) e, nesse caso, os fluidos
magnéticos sdo chamados de ferrofluidos estabilizados por dupla camada elétrica (Elec-
tric Double Layered Magnetic Fluid ou EDL-MF). Esse procedimento é mais rapido,
mais barato e mais versatil que o anterior, pois varios parametros podem ser variados
durante a sintese a fim de controlar as propriedades fisico-quimicas das particulas obti-
das e, consequentemente da solucao coloidal. Por exemplo, nos anos 80 foi possivel a
preparacdo de ferrofluidos constituidos de nanoparticulas de ferritas de manganés e de
cobalto® mostrando assim que era também admissivel estender esse método de sintese

coloidal a varias ferritas do tipo espinélio. Ainda, em razdo da sua reatividade quimica
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elevada, as particulas podem ser peptizadas em diferentes meios polares gracas a repul-
sdo eletrostatica, em solvente apolares com a ajuda de tensoativos mas também em mei-
os biolégicos ap6s adsorcdo de moléculas poli-funcionalizadas. Hoje nanoparticulas de

varias ferritas sio também sintetizadas utilizando esse método®.

Figura 1-2: (a) Fluido magnético surfactado. (b) Fluido magnético com dupla
camada elétrica (EDL-MF)

Nesse contexto, apresentaremos os materiais estudados durante o desenvolvi-
mento deste trabalho de mestrado. E importante destacar que as particulas utilizadas
neste trabalho sdo particulas de ferritas de niquel utilizadas na obtencdo de Fluidos
Magnéticos De Dupla Camada Elétrica (EDL-MF) que foram sintetizadas no laboratério
do Grupo de Fluidos complexos da Universidade de Brasilia, em Brasilia, Brasil.

Na primeira parte deste capitulo Dissertamos sobre o processo de elaboracéo dos
fluidos via coprecipitacdo hidrotérmica. Veremos que, apesar da estabilidade poder ser
alcancada com o balango das interagdes inter-particulas e das particulas com o meio, as
ferritas devem passar por um tratamento quimico de superficie para que elas ndo sejam
dissolvidas devido ao pH extremo da solucdo em que elas sdo elaboradas. Por fim discu-
te-se as caracteristicas a respeito da estrutura cristalina e do comportamento magnético
das nanoparticulas, tanto na forma de material macico quanto na forma de nano materi-
al, e como as propriedades podem ser alteradas devido a reducdo de tamanho.

Mostraremos também a resposta magnética de um nanocoldide magnético devi-
do a aplicacdo de um campo magnético, ja que a distribuicdo dos momentos magnéticos

no fluido é resultado de uma competicdo entre a energia térmica e a energia magnética.
1.2. DO MATERIAL MACICO AS NANOPARTICULAS

A reducdo a nanoescala induz mudancgas nas propriedades das particulas com re-
lacdo ao material macigo. Relacdo numero de 4&tomos na superficie/volume da particula
é significativamente alterada devido a redugdo de tamanho. Assim, apresentamos aqui
propriedades associadas a estrutura cristalina e ao comportamento magnético do materi-

al macico e da nanoparticula, para que as mudancas possam ser evidenciadas.
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1.2.1.0 material maci¢o: estrutura e magnetismo

As particulas que compdem os coldides magneticos estudados neste trabalho
possuem estrutura do tipo espinélio, assim designadas por terem estrutura similar a do
“material espinélio” MgAl,0,4 elucidada por Bragg em 1915. A rede do tipo espinélio é
um arranjo cubuco compacto de 32 ions de oxigénio. Entre as camadas de ions de oxi-
génio, existem dois tipos de sitios intersticiais, com simetrias diferentes e que sdo parci-
almente ocupados pelos cations metalicos (figura 1-3)°:

e 64 sitios tetraédricos: designados pela letra A e somente 1/8 dos sitios é
ocupado, portanto, ha 8 ions em sitios A.
e 32 sitios octaédricos: designados pela letra B e somente 1/2 dos sitios é

ocupado, portanto ha 16 ions em sitios B.

Octahedral -

- a
. Octahedral

Tetrahedral

Tetrahedral .

Figura 1-3: Representacdo dos sitios tetraédricos (A) e octédricos (B) na estrutura espinélio

Quando o ion trivalente ¢ o ferro, o 6xido é chamado de “ferrita” e sua estrutura
é representada por MFe204, onde M é um ion divalente de um metal de transicdo
(Mn%, Fe?*, Co®* Ni*" , Cu?* ou Zn**) ou, uma combinac&o entre eles. O interesse sobre
esse tipo de ferrita surge das suas propriedades magnéticas. Quando os metais divalen-
tes estdo todos em sitios A, o espinélio ¢é dito normal. Quando os metais divalentes estdo
divididos igualmente entre sitios A e B, o0 espinélio é dito inverso. Dessa forma, a for-
mula quimica é insuficiente para representar a estrutura espinélio em funcéo dos ions
que ocupam os sitios A e B. Assim, uma representacéo cristalografica se faz necessaria
para indicar os componentes da estrutura espinélio, bem como a disposic¢ao dos ions na
estrutura:
(M7 Fel | [MPFe, | OF 1
onde x é chamado de parametro de inversdo ou grau de inversdo. Pela representacao

cristalografica, vemos que o espinélio é normal quando X =0e que o espinélio é inverso
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quando X=1. A cristalizacdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos me-
tais estudados é governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia do
campo cristalino'’. Dependendo dos elementos, a configuragdo mais favoravel sera um
ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas, o metal trivalente é o ferro, de
configuracdo d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A e B. Se M?* tem uma confi-
guracdo d®, d’, d® ou d°, a estrutura inversa é preferida e se a configuracéo é d*°, a estru-
tura normal é privilegiada. Dessa forma, as ferritas de niquel (d®) investigadas neste
trabalho cristalizam numa estrutura inversa. Ainda, as estrutura normais e inversas re-
presentam 0s casos extremos e existem freqlientemente estruturas onde a distribuicdo
catidnica é intermediaria e sdo chamadas de ferritas mistas.

As propriedades magnéticas associadas a uma ferrita estdo ligadas as interacdes
que podem existir entre 0s spins dos metais. As interacdes que podem ocorrer no interi-
or de um sélido metélico sdo interacdes de troca e podem induzir alinhamentos parale-
los ou antiparalelos dos spins, caso a interacdo aconteca entre sitios adjacentes. No caso
das ferritas, sempre havera um oxigénio entre os metais de sitios adjacentes. Dessa for-
ma, as interacdes ocorrerdo por intermédio dos orbitais p do anion e nesse caso é deno-
minada interagdo de super-troca'®*3. Os fons dos sitios A, assim como os fons dos sitios
B, ocupam os nés de duas sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromag-
nético. As interacOes de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento
antiparalelo dos spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a
diferenca entre o nimero de sitios A e B, 0 comportamento global é ferrimagnético®. As
ferritas niquel, objeto deste trabalho, apresentam esse tipo de comportamento.

A magnetizacdo de saturacdo das ferritas pode ser calculada conhecendo-se 0s
momentos magnéticos por unidade de volume de cada sitio. Assim, a distribuicdo de
cations nas ferritas faz-se imprescindivel para a magnetizacdo. A diferenca entre os
momentos magnéticos de cada sub-rede permite escrever a magnetizacdo de saturacéo,
em kA/m, somando as contribuices dos sitios A e B. Porém, essa magnetizacéo de sa-
turacdo calculada por meio da equacgéo 1.2, mostrada seguir, ndo € tdo evidente. A equa-
cdo 1.2 é construida a partir do nimero de magnétons de Bohr de cada ion dentro de
cada sitio da estrutura, portanto, € a equacdo cristalografica (equacédo 1.1) que da subsi-
dios para a sua deducdo. Assim, um ponto que merece atencdo especial, € o fato de a
equacdo cristalografica leva em conta todos os 4tomos da estrutura espinélio e ndo a
quantidade de matéria por mol dentro da estrutura. Isso é de fundamental importancia

para o célculo da magnetizacdo, uma vez o ponto de referéncia, utilizada para o célculo
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da magnetizacao, € a constante de Avogadro, que leva em conta a quantidade de matéria
por unidade molar. Nesse sentido, a equacdo da magnetizacao de saturacéo € aqui apre-

sentada como:

mS(OK)zvﬁ

M

Z nB,B - Z nB,A

B A

Hg

1.2

onde n,, €0 numero de magnétons de Bohr () associado ao sitio i por mol, V,, é 0

volume molar da ferrita (= 43,56cm*/mol para as ferritas de niquel) e N é o nimero de
Avogadro. A tabela I-1 a seguir mostra o preenchimento dos sitios metalicos, a contri-
buicdo de cada sitio, a magnetizacdo de saturacdo calculada usando a equacdo 1.2 e a

magnetizacdo de saturagédo a 20°C, para as ferritas deste trabalho.

Espinélio | girop  simios | pp/mol M (KAM) - m(kym)
Inveso (calculada)  (experimental)
ions Fe** Ni** Fe* Ni**

fons por malha 8 0 8 8

11, /ion 5 2 5 2 2 =~ 256 ~ 270

Orientagao — e

Tabela I-1: Magnetizacdo de saturacdo para as ferritas macicas. O valor de magnetizagdo
de saturacdo experimental™ sdo para o bulk a 20°C.

1.2.2.A nanoparticula

a. Redistribuicdo catidnica entre os sitios A e B

Assim como para o material macico, para as nanoparticulas a magnetizacdo é
fortemente dependente da distribuicdo dos fons metalicos nos sitios da estrutura. O pro-
cesso de redistribuicdo dos cations na estrutura das nanoparticulas é bastante dependen-
te do processo de elaboracdo das particulas. Para as nossas nanoparticulas o processo
utilizado foi o de coprecipitagdo, que serd abordado a frente. As ferritas de niquel em

sua forma bulk sdo espinélios inversos™>*°

, mas a reducdo em tamanho faz com que haja
inversdo de cétions entre os sitios'’. Essa mudanca no parametro de invers&o, no caso
das ferritas de niquel, pode promover um aumento da magnetizacdo de saturacdo. A
tabela 1-2 a seguir mostra a mudanga na magnetizagéo de saturagdo com a mudanca de

posicdo dos ions dentro da malha.
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SITIOA  siTIoB | /mol m; (kaym)
(calculada)
x=0,875 | Fe** Ni* Fe* Ni%
fons por malha 7 1 9 7
2,75 =~ 352
“% o 5 2 5 2
Orientagdo — — «— «—
x=0,75 | Fe* Ni* Fe** Ni*
fons por malha 6 2 0 6
3,5 ~ 448
/‘% o 5 2 5 2
Orientacdo — — “— «—

Tabela 1-2: Magnetizagdo de saturacdo das ferritas para valores de grau de inver-
séo diferentes do material macico.

Como o parametro de inversao esta ligado a quantidade de cada um dos nos nos
sitios ¢ possivel escrever uma dependéncia entre o nimero de ions que ¢ “realocado”

dentro da estrutura e o parametro de invers&o:

x:l—l
8 1.3

onde 0<i<8 é o nimero de ions que foram movidos de um sitio para o outro. Assim é
possivel escrever a magnetizacdo de saturacdo por mol para as ferritas de niquel em

funcdo do parametro de inversdo:

N
m,(0) = - (B-6)u5
M 1.4

Nota-se, portanto, que a mudanca de um fon de Ni?* do sitio B para o sitio A

provoca um aumento de 0,75z, na quantidade de magnétons de Bohr por mol de ferri-

ta.

Resultados prévios de Espectroscopia Mdssbauer em nanoparticulas de ferrita de
niquel indicaram a redistribuicdo catibnica com um pardmetro de inversdo igual a
0,898, Os espectros obtidos estdo representados na figura 1-4**. Em auséncia de campo
e a baixas temperaturas, o espectro de nanoparticulas de ferrita € um sexteto quase simé-
trico. As contribuigdes dos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) ndo séo resolvidas
devido as diferencas extremamente pequenas que existem entre os deslocamentos iso-
méricos e campos hiperfinos (HO) associados aos dos dois sitios. Logo que se aplica um

campo magnético externo (Hext), os momentos magneticos dos atomos em sitio A se
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alinham paralelamente ao campo enquanto 0os momentos dos atomos em sitio B se ali-
nham anti-paralelamente. Quando o alinhamento ¢ perfeito, o ntcleo do sitio A “vé” o
campo Hef(A) = HO(A) + Hext e o nucleo do sitio B “vé” o campo Hef(B) = HO(B) —
Hext. Se Hext for suficientemente grande, as contribui¢des dos sitios A e B serdo bem
resolvidas e pode-se determinar a razdo B/A entre as populacdes de cada sitio a partir
das éreas relativas das duas componentes'®*°. O valor encontrado para as particulas ob-
jeto desse trabalho é B/A ~ 1,25. Aqui, realizamos medidas de Difracdo de Raios-X e
Absor¢do de Raios-X para investigar a distribuicdo catibnica de nanoparticulas de ferri-

ta de niquel.

Relative Absorption (a.u)

-10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s)

Figura I-4: Espectros Mésshauer (amostra M21) em presenca

de um campo campo de 8 T (a) e em campo zero (b)33.

Ainda se o campo é aplicado paralelo a diregcdo de propagacao dos raios v, as li-
nhas 2 e 5 devem desaparecer do espectro por efeito de polarizagdo. No caso de nano-
particulas, essas linhas geralmente conservam uma intensidade significativa, mesma em
presenca de um campo intenso?’. Esse efeito é relacionado com a existéncia de spins
desordenados (spin canting). A seguir, mostramos que essa desordem superficial modi-

fica as variacGes térmicas da magnetizagéo.
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b. Desordem de spins de superficie

Existem atualmente evidéncias experimentais®® de mudancas nas propriedades
de sistemas de tamanho nanométricos em relacdo ao material maci¢o. Além dos efeitos
provocados pelo confinamento geométrico em um volume fixo, estas modificacbes sao
também provenientes da existéncia de uma interface, em razdo da quebra de simetria no
limite da particula?%. A medida que o tamanho dos nanocristais diminui, a relacéo
entre os atomos da superficie e do nucleo da particula se torna maior, de tal maneira que
as propriedades magnéticas passam a ser dominadas pelos atomos da camada superfici-
al. Nesse caso, devido a coordenacdo reduzida e a descontinuidade das interacdes de
troca, é possivel observar fendmenos de frustracdo e desordem de spins®®. E a baixa
temperatura que tais fenbmenos podem ser evidenciados, pois a energia térmica varia de
um fator 60 entre 300 K e 5 K. Isto fornece uma ferramenta essencial para sondar a e-
nergia de anisotropia que bloqueia os spins da superficie em uma direcdo privilegiada.

A investigacdo da magnetizacdo (dispers@es diluidas) de nanoparticulas de ferri-
ta de cobre e manganés* mostrou que a baixa temperatura, a estrutura magnética das
nanoparticulas é bem descrita por um nicleo monodominio ordenado e uma superficie
com spins desordenados, os quais podem flutuar livremente a altas temperaturas. Efeito
de tamanhos finitos e interface tém implicacdes na dependéncia em funcéo da tempera-
tura da magnetizacdo de saturagéo:

M) _(1_grre
mS(O)_(l BT )+A§up(T) L5

O primeiro termo, preponderante em mais altas temperaturas, corresponde as va-
riacdes térmicas da magnetizacdo do nucleo ordenado, que sdo bem reproduzidas por
uma lei de Bloch efetiva onde o expoente «, igual a 3/2 para 0 material maci¢o, é maior
e proximo de 2 no caso das particulas de menor didmetro (vide inset da figura I-5a). O
segundo termo € associado ao aumento abrupto da magnetizacdo de saturacao das parti-
culas observado abaixo de uma dada temperatura, da ordem de 70K, no caso da figura I-

5b. Essa contribuicdo extra é proveniente do congelamento dos spins de superficie em
uma estrutura desordenada e segue uma lei exponencial do tipo Aexp(—% j onde T é
F

a temperatura de congelamento.
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Figura 1-5: Figuras retiradas da referéncia 18. (a) Dependéncia da temperatura a alto campo (H=4x10?
kA/m). A linha tracejada ilustra a contribui¢do do nlcleo ordenado. O inset da figura mostra o excesso
de magnetizacdo extrapolado para o core. Em escala log-log, o inset, mostra também o melhor ajuste de
ms(0) — my(T) para amostras de ferrita de niquel de didmetros diferentes: em cima 12,8nm; em baixo
4,9nm. (b) Contribuicdo total da superficie para a magnetizagcdo como funcédo da temperatura, normali-
zada para 5K, para duas particulas de diametros diferentes: quadrado 12,8nm; circulo 4,9nm.

1.3. OBTENCAO DE COLOIDES MAGNETICOS E PROPRIEDADES DAS
NAOPARTICULAS

Nesta parte do trabalho discutiremos, de maneira sucinta, o método utilizado na
elaboracdo das particulas investigadas, passando pelo processo quimico de sintese e
confirmando, por difracdo de raios-X, que a estrutura da particula investigada é de fato
do tipo espinélio, mantendo, portanto, a mesma configuragdo cristalina do material ma-
cico.

1.3.1.Estabilidade coloidal

Ao elaborar um fluido magnético, é necessario que as particulas tenham dimen-
sOes suficientemente reduzidas para permanecer em suspensdo no meio portador. Isso
por causa de trés interacdes naturais que agem sobre as particulas. S&o elas®:

a. aforca gravitacional,

b. aforca de viscosidade exercida pelo fluido sobre a particula;

C. a energia cinética “natural” das particulas que da origem ao movimento
browniano.

Assim, os calculos hidrodinamicos que determinam o didmetro maximo que uma
nanoparticula, assumida aqui como esférica, deve possuir para permanecer em suspen-
s30 em liquido um liquido viscoso, deve levar em conta o balango dessas interagdes®.

Entretanto, se essa condicéo é necessaria, ela ndo é suficiente para garantir a es-
tabilidade, pois esta resultara de um balango de interacdes. O primeiro tipo de interacéo

é a interacdo dipolar magnética ja que os ferrofluidos séo fluidos dipolares e cada nano-
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particula € um dipolo magnético. Por uma aproximacédo de campo médio, essa interacao

pode ser escrita como?®:

1.6
onde y = (1, /kBT)( N, r3) caracteriza o acoplamento magnético. Nessa equagéo 4

e 4, S80 0s momentos magnéticos das duas particulas e essa aproximacéo so é valida se

%ﬂ < 1% e essa interacdo é em média atrativa®.

O segundo tipo de interacdo é a interacdo de Van der Waals, atrativa e que pode

ser escrita’® como:

- +—+In
kg T 6k T | a®—4 o a?

Ugw A 2 2 a2—4}

2r A . .
com o = 4 sendo d € o diametro da particula e A é a constante de Hamaker.

Entdo, para que seja alcancada a estabilidade coloidal, essas interacdes atrativas
séo contrabalangadas por uma interacao repulsiva originaria das reaces aquosas duran-
te a elaboracdo das particulas. Assim, a superficie das particulas assume uma carga cujo
sinal é dependente do pH da solucdo. As particulas possuem carga superficial positiva
em meios fortemente &cidos; carga negativa em meios basicos e é neutra para pH pro-
ximo a 7. Entranto, em meio acido, com o passar do tempo, as particulas tendem a se
dissolver devido ao pH extremo da solucdo. No préximo topico, sera discutido breve-
mente o processo de elaboracdo das nanoparticulas e 0 método utilizado para protegé-
las da dissolucéo.

A figura 1-6, extraida da referéncia 9, representa o perfil tipico do potencial de
par em funcdo da distancia interparticula, calculado no caso de nanoparticulas de ferrita
de cobalto. Este apresenta um minimo primario em curta distancia e um minimo secun-
dario em distancias maiores. A existéncia de uma barreira de energia, da ordem de
20 kgT garante a estabilidade cinética do coloide contra a coagulacéo (irreversivel) no
minimo primario. O segundo minimo, pouco profundo, é associado a um processo de

floculacéo (reversivel).
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Figura 1-6: Diagrama das interacOes atrativas e repulsivas em
coldides magnéticos, onde U*P-V° ¢ a sobreposicdo de todas as
interaces.

1.3.2.Processo geral de elaboracéo de EDL-MF

De modo geral a elaboragdo de um EDL-MF, é conseguido através do processo
esquematico descrito de maneira simplificada na figura I-7.

A etapa 1 mostra a sintese quimica das particulas de ferrita que sdo obtidas em
meio alcalino hidrotérmico pela mistura 2:1 de ferro trivalente (Fe**) e metal divalente
(M?*) com NaOH sob agitaco. Esse processo é chamado de coprecipitacéo.

O proximo passo € subdividido em uma limpeza em meio acido (2a) e um trata-
mento de superficie (2b). O passo 2a consiste na lavagem das particulas com agua duas
vezes e uma vez em acido nitrico. Esse procedimento ajuda a remover o excesso de co e
contra-ions do seio da solucdo. As particulas obtidas sdo entdo submetidas a um proces-
SO que consiste no tratamento quimico da superficie das particulas com nitrato férrico
(Fe(NO3)3) a 100°C. Esse procedimento empirico promove um enriquecimento em ferro
da superficie da particula o que evita sua dissolucdo em meio acido®*. O excesso de

nitrato férrico € entdo removido por decantacéo e as particulas sdo lavadas com acetona.
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Figura I-7: Etapas envolvidas na preparacdo de uma amostra de col6ide magné-
tico. Coprecipitacéo (1), Tratamento quimico de superficie (2) e Peptizagdo (3).

Apds essas etapas, 0 terceiro passo consiste em dispersar 0S nanograos em meio
aquoso com pH &cido entre 2 e 3. Nesse passo a forca idnica é suficientemente baixa
para permitir a dispersao das particulas no meio.

I.3.3.Caracterizacdo estrural e modelo “core-shell” quimico de composicdo das

nanoparticulas

As particulas elaboradas pelo método de coprecipitacdo discutido possuem es-
trutura do tipo espinélio, assim como o material macigo. A investigacdo da estrutura é
feita utilizando-se a técnica de difracdo de raios-X. Uma primeira analise consiste em
comparar as distancias inter-planares retiradas das fichas da ASTM (American Society

for Testing and Materials) com as calculadas utilizando a lei de Bragg®
2d,,,send =nA. 1.8

Esse método permite a indexagdo dos picos caracteristicos associados as familias
de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria ctibica como o caso das

ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-planar esta relacionada de maneira simples

com os indices de Miller, d,,, = equacao que permite deduzir, uma vez o

a
Jh? k2412
difratograma indexado, o parametro de malha cubico a e comparar seu valor aos valores
de referéncia dados pelas fichas ASTM.

A figura 1-8 mostra difratogramas de pé obtidos para as amostras investigadas

neste trabalho. Por comparagéo com as fichas da ASTM podemos concluir que se tratam
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de espinelios. Os parametros de malha medios obtidos para as amostras estdo em torno
de 8,35 A enquanto que o valor tabelado é de 8,34 A e, portanto, estdo em bom acordo

com os valores tabelados.

[ MZOJJU MM
s |1 ]

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

26 (°)
Figura 1-8: Figura de difragdo de raios x para uma ferrita de
niquel estudas nesse trabalho. A intensidade do feixe difratado

é representada em funcdo do angulo de espalhamento, 26, em
graus. (Radiagdo utilizada: A = 1,77126 A).

Intensidade (u.a.)

Gomes, J. A. et al (2008)*! prepararam um conjunto de amostras de ferrofluidos
a base de nanoparticulas de ferritas niquel utilizando o procedimento descrito na se¢do
1.3.2, com o objetivo de investigar a influéncia do tratamento superficial na composicéo
quimica das particulas. Nesse sentido, a cada etapa do processo, amostras de nanoparti-
culas foram coletadas e analisadas. As concentracGes em ferro e metal divalente foram
determinadas por dosagens quimicas classicas. A Tabela 1-3 retine os valores do tama-
nho do nanocristal, do pardmetro de rede, da fragdo molar de metal divalente e das ca-
racteristicas associadas ao modelo core-shell de composicdo quimica que sera apresen-

tado a seguir.

DRX

Amostra  Etapa (nm) a(A)  Xu

N1 1 48 832 033
N2 2a 50 832 020
N3 2b 52 831 0,13

Tabela 1-3: Caracteristicas estrutural e quimica das
nanoparticulas durante as diversas etapas da sintese.
drx é 0 tamanho cristalino dos gréos, a é o pardmetro
de rede, Xy, é a fracdo molar de metal divalente.
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Como observado, apo6s a etapa 1, o precipitado sempre apresenta uma fragcdo mo-

RICE

estequiométrica. Nas amostras, com o avancar do tratamento hidrotérmico com nitrato

2+
lar X (XM = [ ] J igual a 0,33, como esperado no caso de uma ferrita

férrico, Xy decresce para valores inferiores a 0,33, indicando que o tratamento térmico
efetuado produz um enriquecimento com ferro da superficie dos nanograos. O tratamen-
to hidrotérmico com nitrato férrico diminui o valor de Xy pela incorporacdo de ions
Fe** da solugdo na superficie das nanoparticulas. Essa protecdo contra dissolucdo em
meio acido pode ser associada a existéncia, apds o tratamento térmico, de uma camada
superficial de 6xido de ferro apresentando grande estabilidade quimica e baixa solubili-
dade.

Assim a nanoparticula pode ser considerada como sendo formada por um nicleo
de composicdo quimica relativa a uma ferrita estequiométrica (MFe,0,), envolvido por
uma camada superficial rica em ferro, cuja composi¢do quimica (y-Fe,Oz3) reflete as

observacdes dos difratogramas de raios-X depois do tratamento de superficie.

core

NiFe,O,

shell
7 —Fe,0,

Figura 1-9: Modelo “nlcleo-superficie”
de composicdo quimica.

Nesse contexto, a fragdo volumétrica de nanoparticulas magnéticas se escreve:
¢P = ¢c +¢5 ) 1.9
onde: g = M** [V,§
3 2 VS
g ={[Fe* |-2[M +]}7M,

¢c sendo a fragcdo volumétrica do nucleo, proporcional a concentracéo de metal divalen-

te [M?*] e ¢ a fracéo volumétrica de camadas superficiais, proporcional & concentracio
1
de ferro fora do nucleo de ferrita {[ Fe3+]—2[M 21} 5 Os coeficientes de proporcio-

nalidade sendo os volumes molares V,; e V,;, associados a cada material. A determina-
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cao de ¢ é efetuada a partir das dosagens quimicas dos ions metalicos se os volumes
molares sdo conhecidos. O volume molar do material do nucleo € o volume molar da
ferrita associada. No caso da camada superficial, € considerado um material de compo-
sicdo quimica média y - Fe,Os, de densidade aproximada igual a 5,073 g/cm® (massa

molar M, = 159,65 g/mol e volume molar V,; = 31,47 cm®mol). A partir das dosagens

quimicas dos ions metalicos, € possivel obter a proporcao relativa de ndcleo de ferrita e
de camada superficial de 6xido de ferro bem como a espessura desta, deduzida utilizan-

do o valor médio de tamanho cristalino.

Os valores calculados de ¢, / ¢, € e (espessura da casca) estdo reunidos na Tabe-

la 4 no caso das amostras de nanoparticulas de ferritas de niquel, objetos desse trabalho.
Podemos observar que a camada superficial, cuja espessura varia, nessas tabelas, entre
0,46 nm e 0,80 nm, representa uma proporc¢ao significativa do volume total das particu-
las, entre 48% e 55% aproximadamente. A proporcao relativa de camada de 6xido de
ferro, que somente depende da fracdo molar de metal divalente, aumenta com a diminu-
icdo do tamanho. Esse resultado pode ser atribuido a um comportamento tipico de na-

noescala ja que a razdo superficie/volume é maior para particulas menores.

Amostra  Jrx y Xm €
(nm) ¢p (nm)
M21 4,3 0,51 0,17 0,46
M19 5,9 0,51 0,17 0,63
M20 8,9 0,45 0,19 0,80

Tabela I-4: Fragdo volumétrica da superficie normalizada pela
fracdo de particula, fragdo molar (Xy ) em metal divalente e o
valor da espessura da camada rica em ferro para as amostras de
ferrita de niquel.

I.3.4.Consequiéncia: Magnetizacéo das nanoparticulas

A magnetizacdo total da particula é alterada pela sua composi¢do quimica, ndo
homogénea. A camada superficial de maguemita possui magnetizacéo de saturagdo mé-
dia maior que o ndcleo de ferrita de niquel no seu estado ideal — com pardmetro de in-
versdo igual a 1. Ainda, mesmo que a reducdo em tamanho conduza a uma reducéo da
magnetizacdo de saturacdo, a inversdo de cations nos sitios metalicos pode levar a um

aumento na magnetizacdo de saturacdo, como acontece com as ferritas de zinco®. Do
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que foi exposto no topico 1.2.2 deste capitulo, sabemos que a magnetizacdo de saturacdo
de uma nanoparticula de ferrita de niquel deve aumentar com relacdo ao material maci-
co caso haja redistribuicdo. Dessa forma, tanto a quantidade de material que compde a
casca quanto o parametro de inversdo constituem informagfes importantes para a tenta-
tiva de se calcular o valor da magnetizacdo das nanoparticulas.

Nesse sentido, procuramos relacionar a magnetizacéo da particula com a fragdo
volumeétrica da casca para diversos valores de pardmetro de inversdo. Utilizando um

modelo simplificado para a magnetizacdo da particula, podemos escrever

mp — mshell ¢she|l + mcore ¢core ’ 1.10
2 2

onde mj, é a magnetizagéo da particula e ¢, € a fragdo volumetrica da particula.

Sabendo que M+% =1, a equacdo 1.28 pode ser escrita em funcdo apenas
p p
da fracdo de volume da casca:
m, = (Mg, —m )@er 1.11
p shell core ¢ core 1 .
p

onde ms € m sd0 a magnetizacdo de saturacdo da maghemita e da ferrita de niquel, res-

pectivamente.

650 o - X=1
> —e— x=0.89
600 |- > --A - x=0.875|
> --w - x=0.75
550 |- > < - x=0.625
< > > x=0.5

250 1 1 1 1

dsldp | |

Figura 1-9: Dependéncia da magnetizacdo da particula com a fragdo de
volume e com o pardmetro de inversao.

A magnetizagdo de saturagdo do nudcleo varia com o pardmetro de inversdo, po-

dendo até ficar maior que a magnetizacdo da maghemita e fazendo com que o coeficien-
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te angular da equacdo 1.11 fique negativo. No caso das particulas investigadas neste
trabalho, temos 0,89 como parametro de inversdo, retirado da literatura® onde foi de-
terminado por Espectroscopia Mdssbauer. A figura 1-9 mostra a dependéncia teorica da

magnetizacdo do material em funcdo da fragdo volumétrica % do material do “shell”.
p

A tabela 1-8 apresenta os valores da magnetizagéo obtidos.

Amostra  dgy (M) % Mo (KA/m)
p

M21 4,3 0,51 367
M19 59 0,51 367
M20 8,9 0,45 371

Tabela I-5: Magnetizagdo tedrica das ferritas de acordo com a fracéo
volumétrica de material da casca.

Neste contexto, o estudo detalhado das propriedades cristalinas das nanoparticu-
las de ferrita de niquel, que é objeto deste trabalho, torna-se de grande importancia na
compreensdo das propriedades destes materiais. Destacamos neste caso, a caracteriza-
cao das propriedades magnéticas das nanoestruturas.

I.4. PROPRIEDADES MAGNETICAS DE COLOIDES MAGNETICOS E
NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Como exposto anteriormente, a magnetizacéo espontanea das nanoparticulas que
compdem um fluido magnético esta associado a distribuicdo dos céations metalicos nas
sub-redes da estrutura. Essa distribuicdo esta ligada ao método de elaboracédo das parti-
culas, uma vez que a as condicGes energéticas envolvidas no preparo conduzem a orga-

nizagOes internas que acarretam distribuigdes diferentes da distribuicéo ideal.
I.4.1.Relaxagdo superparamagnética

Nos cristais ferrimagnéticos, a ordem magnética origina-se nas interacdes de su-
per-troca intermediadas pelos ions de oxigénio, o que leva a um ordenamento dos spins
mais proximos. A energia de anisotropia magnética, de menor intensidade que a energia
envolvida nas interacfes de super-troca, tende a dar uma orientacdo para a magnetiza-
cao ao longo de certas direcGes caracteristicas de cada material (diregdes de facil mag-

netizacdo). As particulas de ferrita, que compdem os ferrofluidos aqui investigados,
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possuem dimensdes nanométricas, inferiores as dimensdes tipicas das paredes de Bloch,
portanto podem ser consideradas monodominios magnéticos. No equilibrio termodiné-
mico, 0 momento magnético é orientado paralelamente a direcdo de facil magnetizagdo
devido a barreira de anisotropia. O valor da energia de anisotropia indica a intensidade
com a qual o momento magnético € preso na direcdo de facil magnetizacao e, portanto a
particula. No caso simples de uma particula uniaxial (figura I-10) a energia de anisotro-
pia tem a forma:

_ 2
E =E,sen“d |12

com @sendo o angulo entre 0 momento magnético x e a dire¢do de facil magnetizacéo.

A energia de anisotropia E, € um tema ainda extremamente discutido e foi recentemente
investigada nas nanoparticulas objeto desse trabalho®. VVamos supor que esta é dada por
KV, onde K é a constante de anisotropia e V o volume da particula monodominio **,
Ay,
~10

Energy

0 w2 u:

Figura 1-10: Representacdo esquematica das
flutuagcBes do momento magnético de uma par-
ticula uniaxial com relacdo ao eixo de facil
magnetizagéo.

O mecanismo de relaxacdo do momento é um processo termicamente ativado ca-

racterizado por um tempo de relaxacéo de Néel ** Ty =T, exp(KV kBTj’ onde 1o € 0

tempo de relaxagdo de spin %, da ordem de 10 s. Este modelo, que permite explicar as
flutuacBes térmicas do momento magnético em sistemas formados de particulas finas,

foi proposto por Néel e é chamado de superparamagnetismo.
I.4.2.Relaxacgdo por rotacdo mecanica

No caso de coldides magnéticos, por estarem dispersas numa matriz liquida, as
nanoparticulas adquirem graus de liberdade relacionados a rotacdo Browniana, que oca-

sionam um segundo tipo de processo de relaxacdo do momento, cuja escala de tempo é
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N

B

dada por®’ 7, =

, em que V,, é o volume hidrodindmico da particulas e 77 a visco-

sidade do solvente sob temperatura T. Para amostras de EDL-MF cujas nanoparticulas

estdo dispersas em agua (77 =107 Pa-s) e com um didmetro da ordem de 10 nm, o va-

lor de 7, =10"°s.

Nos ferrofluidos, tanto 0 mecanismo de relaxacdo de Néel quanto o Browniano
podem ser concomitantes no sistema. O processo predominante é relacionado ao tempo

de relaxacdo mais curto.

1.4.3.Comportamento magnético de ferrofluidos a temperatura ambiente — Pa-

ramagnetismo Gigante

As nanoparticulas comportam-se como nano-imés individuais, cada um com um
momento magnético associado x=msV , que depende do volume V da particula e da
magnetizagdo de saturagdo m, do nanomaterial magnético. A orientagdo dos momentos
magnéticos em presenca de um campo H é decorréncia do contrabalanco da agitacéo
termica kT e da energia magnetica U, ., = —u 4 H e, no equilibrio, a magnetizacéo de
um conjunto de momentos magnéticos iguais u, sem interacdo, pode ser escrita utilizan-

do-se por uma distribuicdo de Boltzmann, como®:

HH exp ( I Vad de
(M) _ kg T kT _
y - L (&). 113
3 J'exp[/;o/;jdg
B

em que dQ é o angulo solido formado pelos momentos magnéticos em precessdo e

HopH

L (&) =coth 5—% é a primeira fungdo de Langevin, sendo & =— " 0 parametro de

B
Langevin.

Entretanto, este modelo ndo é suficiente para interpretar o comportamento mag-
nético observado experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersao
modifica a descrigdo simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-

se uma funcdo de distribuigcéo de tamanho P(d) do tipo log-normal®, de largura sq:
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1.14

2
d

1 In’(d/d, )
P(d)= ex
N T had

onde Ind, =(Ind>. A esta distribuicdo de tamanhos, sdo associados 0s momentos da
distribuicgo definidos por: (d") :J'd"P(d)dd =d” expn?s?/2 e o diametro mais pro-
vavel, d,, =dg exp(—sz).

A magnetizacdo da solucdo coloidal magnética de fracdo volumétrica ¢ é entéo a
soma ponderada das diversas contribui¢es de cada particula de tamanho d e escreve-se:

M _[dL[£(ds,)]P(d)dd

1.15
ms b, [d°P(d)dd

A expressdo da equacdo 1.15 mostra que a magnetizacdo da solucdo coloidal é
funcdo de trés parametros ms, d e sq. Se a magnetizacdo de saturagdo ms é conhecida, a
magnetizacdo M(H) se reduz a uma funcdo somente dos parametros da distribuicdo de
tamanho. Portanto, uma analise das curvas de magnetizacdo em regime diluido permite
deduzir os parametros da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas.

A figura 1-11 apresenta uma curva de magnetizacdo tipica para amostras a base

|40

de ferrita de niquel™. O traco continuo representa o ajuste dos pontos experimentais

utilizando o modelo de Langevin.

100 B

1 V] V] 1 1 V]

10 100 1000 10000 100000
H(Oe)

Figura I-11: Curva de magnetizagdo tipica para amostras de ferro-
fluido a base de ferritas de niquel. O trago continuo representa o me-

Ihor ajuste dos pontos experimentais.
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A tabela I-6 retne os valores de mg encontrados para as amostras de ferrita de

niquel aqui investigadas, os parametros d,* e s, , obtidos pelo ajuste com o modelo de
Langevin. A tabela I-6 ainda contém o didmetro dgrx, que pode ser relacionado a uma
média sobre a distribui¢do de tamanhos dada por d3° = doexp(Z,SSj). Para verificar a
coeréncia da distribuicdo de didmetros obtida a partir das curvas de magnetizacdo ou a

partir das medidas de difragio de raios X, calculamos o valor d$3° utilizando os para-

metros d,* es,. Este valor também foi incluido na tabela I-6.

amostra G M9/(Q00K)  de(m) o dge(um)

(nm)
M21 4,3 161 2,8 0,40 4,20
M19 59 180 3,7 0,42 5,75
M20 8,9 183 6,0 0,42 9,33

Tabela 1-6: Propriedades magnéticas dos fluidos estudados neste trabalho, obtidas com
0 ajuste da funcéo de Langevin.

I.4.4.Resultados em baixas temperaturas

Sousa e colaboradores™ efetuaram medidas de magnetometria em nanoparticulas
de ferritas de niquel com o resfriamento das amostras na auséncia de campo magnético
externo (Zero Field Cooling - ZFC), em seguida ciclos de histerese foram obtidos usan-
do-se um magnetdmetro do tipo SQUID com campo méximo igual a 4000 KA/m. Medi-
das diretas de ms em funcdo da temperatura também foram realizadas e coincidem com
os valores obtidos a partir dos ciclos de histerese. No trabalho, para amostras de nano-
particulas de ferrita de niquel o valor encontrado para a magnetizacéo de saturacdo a 0K
extrapolado, era maior do que o valor da magnetizacao de saturacdo do bulk, o que su-
gere a existéncia de uma distribuicéo catiénica.

Esses resultados estdo em bom acordo com o modelo tedrico apresentado na se-
cdo 1.3.4, onde os valores de magnetizacéo de saturacdo obtidos para particulas redistri-

buidas é maior do que para 0 caso em que ndo ha redistribuigéo.
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Il. ESTUDO DA ESTRUTURA LOCAL DAS NANOPARTICULAS
DE FERRITAS DE NIQUEL POR XAFS

11.1. INTRODUCAO

A Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X (X-ray Absorption Fine Structure —
XAFS) é uma ferramenta Unica de estudo, em escala atdmica e molecular, da estrutura
local de um certo elemento que esta contido em um material. A técnica de XAFS pode
ser aplicada ndo somente a cristais, mas também a materiais que ndo possuem um
ordenamento, como o caso de materiais amorfos®, vidros, solugdes, entre outros. Essa
versatilidade permite que a técnica seja utilizada em um vasto grupo de disciplinas
como a fisica, quimica e biologia.

A quantidade bésica que é medida na XAFS é o coeficiente de abosrcdo u(E),

que é descrito como a parcela de raios-x absorvidos em funcdo da energia E. Em geral,
o valor do coeficiente de absorcdo decai suavemente com a energia. Entretanto, para
valores especificos de energia (caracteristicos de cada atomo no material), existem
aumentos subitos do coeficiente, chamados bordas de absorcéo. Isso ocorre quando o
foton de raios-X tem energia suficiente para liberar elétrons que estdo em niveis baixos
de energia no atomo absorvedor.

As bordas de absorcdo foram medidas pela primeira vez em 1913 por Maurice
De Broglie, o irm&o mais novo do pioneiro da mecénica quantica Louis De Broglie. Em
1920, usando um espectrografo de vacuo de Siegbahn, H. Fricke observou pela primeira
vez a “estrutura fina” originada pela vizinhanca dos atomos absorvedores. Mas, apenas
em 1970 Stern, Sayers e Lytle sintetizaram 0s aspectos essenciais a teoria de XAFS e
ainda demonstraram que ela poderia ser uma ferramenta Gtil no estudo da estrutura local
dos materiais®.

O termo XAFS é uma ampla forma de se referir as diversas regides do espectro
de absorcdo: EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), XANES (X-ray
Absorption Near Edge). A Figura I1-1 ilustra essas duas regides de um espectro de
abosrcdo de raios-X para uma amostra de nanoparticulas de ferrita de niquel. Muitas
vezes, artigos se referem a essa técnica simplesmente como XAS (X-ray Absorption
Spectroscopy). De maneira geral, a definicdo dessas regides do espectro de absorcéo se

refere a0 mesmo fendmeno fisico, sendo separadas apenas para uma analise mais
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conveniente dos resultados, além de serem empregadas em diferentes situacoes,
particularmente em regimes de baixas energias (raios-X moles) e de altas energias
(raios-X duros).

Intrinsecamente, a técnica de XAFS é um fendmeno quéantico que € baseado no
efeito fotoelétrico em que um feixe de raio-X incide em um atomo, que o absorve e
libera um elétron de um nivel (orbital) interno, por exemplo, 1s. A onda de fotoelétron é
espalhada devido a presenga de atomos ao redor do atomo absorvedor. 1sso provoca
interferéncias entre as ondas dos fotoelétrons dos atomos absorvedores e as ondas que
foram espalhadas pelos atomos vizinhos. Essas interferéncias causam variacfes no

coeficiente de absor¢édo, que é proporcional a probabilidade de transig&o.

Y

XANES

coeficiente de absorgdo (u.a.)

6800 7000 7200 7400 7600 7800 8000
Energia (eV)

Figura 11-1: Espectro de absorcdo tipico para uma
nanoparticula de ferrita de niquel na borda K do Fe. Enfase
para as regides de XANES e EXAFS.

Dentro desse contexto, a absorgdo de raios-X foi utilizada nesse trabalho para a
obtencdo de informacGes qualitativas a respeito da estrutura local das nanoparticulas de
ferrita a base de niquel. A partir da analise dos espectros, pudemos obter informacdes
relativas ao estado de oxidagdo das nanoparticulas e também a respeito da distribuicdo
catidnica e da desordem superficial, que sdo fatores que influenciam a magnetizacao das
particulas. Primeiramente, sera apresentado uma breve discussdo sobre a técnica de
absorcdo de raios-X. Em seguida, a aplicacdo da técnica as nanoparticulas e, por fim, os

resultados obtidos da investigacdo dos espectros de absorgéo.
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11.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS-X
11.2.1. Descricéo dos fendmenos envolvidos

Raios-X sdo ondas eletromagnéticas com energia que variam de algumas
centenas de elétron-volt a alguns milhares de elétron-volt. Nessa faixa de comprimentos
de onda, essa luz consegue ser absorvida por todo tipo de matéria através do efeito
fotoelétrico. Nesse processo, um foton de raio-X é absorvido por um elétron que estd
fortemente ligado ao nucleo de um atomo (por exemplo, nivel 1s ou 2p). Se o raio-X
tiver energia menor que a energia de ligacdo do elétron, o elétron ndo é arrancado do
material; caso a energia de ligacdo seja menor que a energia do raio-X, o elétron é
excitado e pode ser arrancado do material. Nesse caso, o0 raio-X € absorvido e 0 excesso
de energia, além da energia de ligacdo, é dado ao elétron (agora, fotoelétron) que €
ejetado do atomo. Pela teoria do efeito fotoelétrico, a energia fornecida ao elétron (Es) é
proporcional a frequiéncia do foton, o que justifica o uso de raios-X para a excitacao de
camadas atbmicas internas, onde a energia de ligacdo (Ey) é mais alta do que a energia
associada a luz visivel. A energia cinética do fotoelétron (E;) € resultado da diferenca
entre a energia do féton incidente e a energia de ligacdo. Quando a energia cinética do
fotoelétron for baixa, pode-se associar, portanto, um comprimento de onda (1) grande ao
fotoelétron se comparado com um fotoelétron de alta energia cinética. Esse
comprimento de onda estad associado ao tipo de espalhamento que ira acontecer. Para

um dnico elétron isolado se comportando como centro espalhador, o0 comprimento de
onda do fotoelétron é proporcional a ﬂoc(Ef—Eo)_%. A Figura 11-2 ilustra um

espalhamento por um Unico elétron (espalhamento simples).

X-ray Absorption

phelo-electron /] oc (Ef _ Eo )_%

AAAAAAN £
AVAVAVA o
\H // Y
q&:iy\‘ H corc-level N
Abs;ﬂ-ing Atom y24 ( E )

Figura 11-2: Espalhamento simples por um elétron.
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Quando a energia do foton de raio-X é suficiente para promover o elétron ao
continuo, ocorre um aumento abrupto no coeficiente de absorcdo. Esse aumento, que
corresponde a retirada de um elétron do nivel 1s — borda K — é a borda de absorg&o.

Quando o atomo espalhador esta isolado, o coeficiente de absorcdo cai
suavemente, apds 0 aumento abrupto, com a energia. Porém, autores® sugerem que a
aproximacdo de espalhamento simples s6 é valida quando o comprimento de onda do
fotoelétron € menor que a distancia interatdbmica (R). Isso porque, caso o &tomo
espalhador ndo esteja isolado, ocorrerdo também retro-espalhamentos provocados pelos
atomos vizinhos (a distancias R do centro espalhador). Esses retro-espalhamentos
provocam oscilagdes no coeficiente de absorgdo. A Figura I1-3 ilustra esses retro-
espalhamentos (espalhamento multiplo). A seguir, a Figura I1-4 ilustra o0 comportamento
do coeficiente de absorcdo em funcdo da energia do fotoelétron e as consequentes

oscilacdes.

@ Atomo absorvedor
ﬂ; (O Atomo espalhador
— Fung¢ao de onda emergente
Fungao de onda retroespalhada

1™ esfera de coordenacdo

2\ (7 /ZE“Q\
O ©) @y )

Figura 11-3: Retro-espalhamento das ondas que “saem” do
atomo central (espalhamento maltiplo).

Os tracos interessantes de um espectro de XAFS consistem nessas pequenas
variacdes no coeficiente de absor¢éo x(E), que podem ser determinadas diretamente
por experimentos de absor¢do. As vezes, mesmo com espectros ruidosos, informagdes
importantes, como desvios da borda de absorcdo, podem ser obtidas a partir de um
espectro de XANES, mas em geral é necessario um bom sinal para que seja possivel

extrair informacgdes confiaveis dos espectros de XANES e EXAFS.
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X-ray Abgorption Fine-Structure

photo-electron A o (Ef -E )7%

VVVVVN
AYAYAY

7

Absorbing Atom Scaltering Atom H ( E )

Figura |11-4: Oscilagdes no coeficiente de absorgdo
provocadas pela presenca de 4&tomos vizinhos.

Em um experimento de absorcdo, o coeficiente de absorcdo estd relacionado
mudanca de intensidade do sinal luminoso, quando a luz atravessa a amostra. Essa
relacdo é dada pela lei de Beer:

—uX
| =1,e" 1.1

onde Iy é a intensidade da luz incidente na amostra, x é a espessura da amostra e | é a
intensidade transmitida através da amostra, como mostrado na Figura 11-5 a seguir. Para

0s raios-X, assim como para todo tipo de luz, a intensidade luminosa é proporcional ao

ndmero de fétons.

| :
TR D R

Source Monochromator Iy Sample

Figura 11-5: Esquema de montagem de experimentos de
absorcdo de raios-X.

Para raios-X*, o coeficiente de absorcdo é uma funcdo que varia suavemente
com a energia, com um valor que depende da densidade da amostra (p), do numero

atdmico (Z), do numero de masas atbmico (A) e da energia (E) dos raios-X, de maneira

aproximada por:
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1.2

A forte dependéncia de u com Z e E, torna os raios-X fundamentais como
ferramenta de investigacao estrutural, uma vez que torna o experimento particular para

cada atomo de elemento quimico.

11.2.2. XANES

O espectro de XANES (regido de baixas energias cinéticas), que envolve
processos fisicos como espalhamentos multiplos e transicdes eletrdnicas para niveis
desocupados, préximos ao nivel de Fermi, pode fornecer uma identificacdo imediata da
simetria local em torno do atomo absorvedor, através da comparacdo direta com
espectros de referéncia (padrdes de simetria conhecidos). A descricdo em termos de
densidade de estados esta baseada em célculos de estrutura de bandas e se aplica a
materiais que apresentam uma ordem a longa distancia. A analise de XANES ¢ feita
através do arranjo geométrico dos atomos de forma que os espectros de metais de
transicdo, que possuem uma mesma configuracdo eletronica, sdo similares e, desta
forma, a borda de absorc¢do evidenciara seu estado de oxidacao.

A Figura 11-6 ilustra um espectro de absor¢do onde esta evidenciada a regido que
compreende a parcela de XANES do espectro. A regido esta dividida em trés partes,
entre elas a propria regido de XANES que vai da borda de absorcao até algo em torno
de 50eV acima da borda. Para medidas confidveis apenas da regido de XANES, é
interessante tomar valores pelo menos até 100eV além da borda de absorcao.

Na regido da pré-borda pode aparecer um pequeno pico que é devido a
transicOes eletronicas para estados desocupados. A intensidade e forma deste pico
dependem do estado de oxidacdo e das caracteristicas locais de ligacdo do atomo
absorvedor. Uma andlise quantitativa nessa regido pode fornecer informacdes
importantes sobre a geometria local em torno do elemento absorvedor, como por

exemplo, se é uma coordenagéo tetraédrica ou octaédrica.
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XANES

BORDA

PRE-BORDA

Coeficiente de Absorcéo (u. a.)

7080 7140 7200 7260
Energia (eV)

Figura 11-6: Borda de absor¢do e regides em torno da borda
de absorcdo para a borda K do ferro de uma amostra de
ferrita de niquel.

A borda define o ponto inicial de ionizacdo para estados do continuo. Uma
aplicacdo importante e comum dessa regido é de usar o deslocamento da posi¢do dessa
borda para determinar, com precisdo e confiabilidade muito boas, a carga efetiva do
atomo absorvedor. Um deslocamento da energia da borda de absorcédo € relacionado a
uma mudanca no estado de oxidacdo. A literatura afirma que uma variacdo de 3eV
podem ser suficientes para mudar em 1 o estado de oxidacdo do atomo absorvedor®®.
Isso é feito através da comparacdo dos espectros relativos ao composto estudado e 0s
materiais de referéncia (padrdes conhecidos) medidos nas mesmas condigdes.

Acima da borda, a regido de XANES é dominada por ressonancia de
espalhamentos mdaltiplos dos fotoelétrons ejetados com baixa energia cinética. Aqui, o
comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias interatbmicas, e,
portanto, essa regido é rica em informagdes cristalogquimicas do 4tomo absorvedor’®.
Mesmo que ndo haja uma equacdo para essa regido, ¢ possivel realizar céalculos “ab
initio” no intuito de ajustar o espectro e determinar a posi¢do atdbmica dos vizinhos, bem
como, as distancias interatomicas e angulos de ligacdo. Nesse sentido, o espectro de
XANES é usado freqlientemente como uma “impressdo digital simples” para identificar

a presenca de uma espécie quimica particular.
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11.2.3. EXAFS

As oscilagdes de EXAFS (regides de altas energias cinéticas) compreendem a
parcela do espectro que vem logo apds a regido de XANES. As determinacfes
estruturais nessa regido dependem da viabilidade do tratamento dos dados,
transformando-os em ondas individuais, pela transformada de Fourier, que
correspondam aos diferentes &tomos ao redor do atomo absorvedor. Esta técnica fornece
um perfil de espalhamento do fotoelétron, como funcdo da distancia radial entre o
absorvedor e seu vizinho, relacionando as posi¢cBes dos picos com a distancia e,
também, com o nimero e tipos de &tomos vizinhos.

EXAFS é o estado final do efeito da interferéncia envolvendo o espalhamento do
fotoelétron nos &tomos vizinhos. Por exemplo, para um gas monoatémico sem atomos

vizinhos, o fotoelétron expulso pela absorcao do foton do raio x se propagard como uma

onda esférica com comprimento da onda (}t = 2%) , expressa por:

k= /i_T(E_EO) 113

onde, k é o vetor de onda do fotoelétron, E corresponde a energia do féton incidente e
Eo a energia da borda de absorcdo em particular. Na presenca de atomos vizinhos, o
fotoelétron pode ser retro-espalhado e, desta forma, havera a produ¢do de uma oscilagéo
eletromagnética, que pode interferir construtiva ou destrutivamente com a oscilacéo de
saida, tendo como resultado um comportamento oscilatério do coeficiente de absorcéo.
A amplitude e fregiiéncia desta modulacdo oscilante dependem do tipo e das ligacdes
existentes com os atomos vizinhos, assim como, de sua distancia em rela¢do ao atomo
absorvedor. Esta aproximacao simplificada na formulacdo de EXAFS é feita com base
na teoria do espalhamento Gnico®*°. Aqui, estamos interessados na dependéncia da
energia da oscilacdo u(E), para que seja possivel a analise das caracteristicas dos
vizinhos. Entdo, definimos o EXAFS como:

E):ﬂ(E)—ﬂo(E) 114

Ay, (E)

Do coeficiente de absorcéo subtraimos um fundo continuo wo(E) (como mostra a

X(

Figura 11-7) e, normalizamos pelo salto em energia Au(E) para obter o coeficiente de

absor¢do normalizado y(E).
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Para relacionar y(E) com os parametros estruturais, € necessario converter a
energia E em um vetor de onda k do fotoelétron. Esta transformacéo de y(E) no espaco

E resulta em (k) no espaco k:

x(k)= Z,: NS, (K)F, (k)eXP(—Zasz)exp(_z%(k)j sen[Zkrkj; 4,(k)] .

i

onde, Fj(k) é a amplitude de retro-espalhamento de cada um dos atomos vizinhos N;,

com fator Debye-Waller (o;) a uma distancia rj; o termo (k) indica o deslocamento
. —2r, . .
total de fase do fotoelétron; exp( % (k)j representa as perdas inelasticas ocorridas

durante o processo de espalhamento, tanto pelos atomos vizinhos como pela média entre
eles; A representa o livre caminho médio do elétron e Sij(k) € o fator da reducdo da

amplitude.

| | | | | |
7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E (eV)

Figura 11-7: Coeficiente de absor¢do u(E) em funcdo da
energia. Destacamos o background a ser subtraido e o salto
de absorcao.

Cada onda é determinada pela amplitude do retro-espalhamento [N;F;(k)],

2r.

dependéncia da distancia }/rz e, também, pela oscilagdo senoidal que é funcdo das
j

modificada pelos fatores de reducdo Si(k), exp(—2crj2k2), exp(_

k

distancias interatdmicas (2kr;) e do deslocamento de fase [¢(k)]. A fungdo de amplitude
Fi(k) depende somente do tipo de atomo absorvedor enquanto, a fungéo da fase, contém

contribuigdes do absorvedor e do retro-espalhador.
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11.2.4. XAFS aplicado a nanopaticulas

Antes de se dirigir a uma discussdo mais detalhada da técnica de XAFS e dos
resultados obtidos, é interessantes reforcar pontos da técnica experimental. Talvez, a
principal vantagem do XAFS, neste contexto, € que é uma técnica de investigacéo local,
ou seja, ndo exige nenhuma ordem de longo alcance™ e por isso é aplicavel a amostras
amorfas, liquidas e gasosas tdo bem como a redes cristalinas. Esta € uma vantagem
decisiva quando comparada com outras técnicas como a difracdo de raios-X. Mesmo, se
é possivel obter espectros de raios-X, estes representam apenas a contribuicdo da ordem
em areas da amostra, considerando que na maior parte das vezes ndo se tem disponivel
uma grande quantidade de amostra sujeita a acdo dos raios-X. Um segundo aspecto
importante é o relativo aos baixos requisitos para a amostra, bem como para 0 meio
ambiente, que permite, por exemplo, a investigacdo de particulas coloidais na solucéo e
facilita manipulacdo das amostras em atmosferas com gas inerte. Devido a penetracao
dos raios-x, propriedades de superficies e nucleos de particulas podem ser explorados,
que ndo sdo acessiveis por técnicas de microscopia, por exemplo. Devido a essas
caracteristicas € possivel investigar as amostras “in situ”.

Portanto, a estrutura local em torno de ions metalicos pode ser determinada com
0 uso da técnica de XAFS. Experimentos realizados em filmes finos de ferrita mista
NizZn do tipo espinélio* constataram que a transformada de Fourier dos dados de
EXAFS ilustraram picos que sdo identificados com uma correlagdo de atomos
especificos na estrutura espinélio. A partir desses dados, a relativa ocupacdo dos cations
nos sitios tetraédricos e octaédricos foi determinada qualitativamente. Foi encontrado
que fons Ni** ocupam sitios octaédricos enquanto fons Zn®* ocupam sitios tetraédricos.

Diversos autores utilizam as técnicas de absorcdo de raios-X para investigacao

|13,22,23

da estrutura local em nanoparticulas, ndo apenas de ferritas nique , mas também

15,22,23 22,23 E

em outras nanoestruturas de ferritas, como ferritas cobre’*, zinco e cobalto
importante ressaltar que a avaliacdo estrutural local das nanoparticulas feita nesses
trabalhos, comeca pelos aspectos qualitativos, uma vez que a técnica de XAFS é
extremamente rica. Uma das observagdes comuns é o fato de que existe redistribuicéo
de cations metalicos nos sitios da estrutura espinélio, quando h& reducao das dimensdes
do material para a nanoescala. Além disso, em um trabalho de 2005, S. Calvin e

colaboradores, propuseram um modelo para estimar o tamanho de nanocristais
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utilizando EXAFS, enfatizando que a técnica pode ser uma alternativa ao metodo de

Scherrer quando ha uma grande polidisperséo.
11.2.5. OBJETIVOS DE NOSSOS EXPERIMENTQOS

Em nanoparticulas, uma fracdo apreciavel dos &tomos encontra-se na superficie,
0 que induz uma quebra da simetria de translacdo, devido a modificacdo do nimero de
coordenacgdo dos atomos proximos a interface, isto €, entre a particula e 0 meio. Desta
maneira, 0s atomos presentes na superficie possuem mais graus de liberdade, o que
permite uma grande variabilidade na estrutura geométrica local. De fato, a estrutura
geométrica das nanoparticulas pode apresentar um alto grau de desordem estrutural,
quando comparada com o material cristalino macico.

Nesse sentido, utilizamos a espectroscopia de absorcéo de raios x para investigar
qualitativamente a estrutura local em torno dos fons Fe** e Ni** em nossas amostras a
base de nanoparticulas de ferrita de niquel. Como visto anteriormente, XAFS € a técnica
ideal para atingir tal objetivo, visto que sonda o ambiente de coordenacdo local em
torno de um tipo de atomo. A distancia sondada corresponde a um raio de 8 a 10 A a
partir do atomo central, o que corresponde ao comprimento de coeréncia tipico dos
fotoelétrons. Esta é a escala de comprimento das correlacbes atbmicas presentes em
nanoparticulas. A seletividade quimica e seu carater local fazem com que a técnica de
XAFS seja particularmente (til ao estudo das estruturas geométrica e eletronica das
nanoparticulas. Mais especificamente, estudamos a estrutura local das nanoparticulas de
ferrita de niquel de varios tamanhos médios apresentadas no capitulo 1.

Nesses nanocristais, 0s primeiros vizinhos aos cations metalicos sdo 4tomos de
oxigénio. Portanto, para a analise dos dados de XANES, utilizamos padrdes metélicos
puros de diversos 6xidos nos quais, 0 metal ocupa diferentes estados de oxidacdo. A
analise da regido de XANES permitiu identificar o estado de valéncia dos ions
selecionados como caracterizar a distribuicdo de cations. Ja a andlise da regido de
EXAFS permitiu evidenciar a existéncia de redistribuicdo catiénica e de desordem

superficial.
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11.2.6. EXPERIMENTOS REALIZADOS

Medidas de absor¢do de raios X, tanto proximo da borda de absor¢éo (regido de
XANES) como afastado desta (regido de EXAFS), foram realizadas: (a) na beamline
D04B-XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, Sao
Paulo, Brasil, onde a regido de XANES foi medida utilizando um passo de 0,5 eV em
energia, para se ter uma boa resolugéo nessa delicada parte do espectro enquanto, na
regido de EXAFS, foi feito uma varredura de tal forma que pudéssemos obter uma
maior extensdo no espacgo dos K, com adequada relacdo sinal-ruido, ou seja, aumentar o
maximo a resolucdo espacial e, em média, cada espectro demorava uma hora e meia
para ser coletado; (b) num espectrometro Rigaku (Ru-200B, Rigaku, Japdo) com um
cristal de Ge como monocromador. Além do mais, todas as medidas foram executadas
na geometria de transmissdo (Figura II-5), onde camaras de ionizacdo gravavam a

dependéncia de energia do fluxo de raios x incidente e transmitido.

11.3. RESULTADOS DE XANES NAS BORDAS K DO FERRO E DO
NIQUEL

11.3.1. Borda K do Fe

Os espectros de XANES relativos aos compostos de referéncias, a base de ferro,
estdo apresentados, ap6s subtracdo do fundo continuo e normalizacdo do salto de
absorcéo, na figura 11-8a, para a borda K do ferro, a temperatura ambiente. A figura Il-
8b ilustra a variacao da energia da borda em funcéo do estado de oxidacao. A tabela Il-1
apresenta os valores da borda de absorcdo para os padrbes de ferro examinados. Em
nosso trabalho, determinamos a energia da borda a partir do método, inspirado em um
trabalho da literatura®, que determina a energia da borda como sendo o ponto onde a

primeira derivada do espectro de absorcao se anula pela primeira vez.

PadrGes Estado de  Energiada
Oxidacéo Borda (eV)
FeO +2 7129,3 (+0,5)
Fe;0, +2,67 7131,9 (+0,5)
v—Fe,03 +3 7133,4 (+0,5)

Tabela I1-1: Energia da borda para os materiais macicos
padrdes na borda K do ferro.
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Figura 11-8: a) Espectros de XANES para 0s
compostos de referéncias na borda K do ferro a
temperatura ambiente; b) Estado de oxidacdo do
ferro em funcéo da energia da borda de absorcéo
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Figura 11-9: ampliacdo da regido da pré-borda para 0s
espectros da figura 11-8a.

A figura 11-9 é uma ampliacdo da regido da pré-borda para os espectros da figura
I1-8a. Como comentado anteriormente, notamos nessa regido a presenga de um pico, de
pequena intensidade, em alguns espectros. Esses picos estdo associados a transicdo
complexa metélica’”*® 1s—3d e decresce de intensidade de acordo com o metal
analisado, sendo mais intenso no caso do titdnio e menos intenso no caso do cobre,
devido ao preenchimento progressivo da camada 3d. A intensidade do pré-pico depende
principalmente da simetria local e, num menor grau, também da valéncia do ion da

seguinte forma:
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a. é muito pequena para cations em sitios octaédricos, ao contrario dos cations em
sitios tetraédricos, que contribuem para altas intensidades®®?;
b. quanto maior a valéncia do metal, maior a intensidade®.

Nesse sentido, as intensidades obtidas para 0s pré-picos em nossos espectros
estdo de acordo com o esperado, ou seja, a magnetita (FesO4) € 0 composto que
apresenta a maior quantidade de ferros em sitios tetraédricos e € o composto que
apresenta maior intensidade do pré-pico; ja o padrdo FeO onde os fons de Fe** somente
estdo localizados em sitios octaédricos € o que apresenta menor intensidade. As
amostras de nanoparticulas apresentam uma intensidade que varia entre essas duas
amostras, de acordo com a ferrita (figura 11-10). Esse fato pode ser interpretado
qualitativamente como uma distribuicdo de ions de ferro em sitios octaédricos e
tetraédricos, diferentemente do padrdo. Entretanto, ndo podemos fazer uma analise
quantitativa aqui, pois esse pico é muito sensivel a distor¢des estaticas e dindmicas. Por
exemplo, uma pequena distorcao estatica em sitio octaédrico pode permitir a transicao
metalica 1s—3d que era proibida; vibracGes térmicas ainda causam constante
distorcdes dinamicas em ambos sitios, efeitos que afetam diretamente a intensidade do
pré-pico. Podemos notar um deslocamento da posicao da borda no sentido das energias
crescentes, devido a valéncia do ferro aumentar.

De modo geral, os perfis dos espectros associados as nanoparticulas deveriam
apresentar grande similaridade entre si e quando comparado com o material macico,
tanto na posicao quando na amplitude, ja que é esperada a mesma valéncia para todos. E
importante ressaltar que a figura 11-10 ndo retrata esse comportamento com evidéncia
devido a uma baixa resolucdo do espectro relativo ao BULK. Os espectros das
nanoparticulas e do padrdo de ferro foram medidos no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, no Brasil, e o material padrdo de ferrita de niquel em um espectrémetro
Rigaku, no Japdo. Porém é possivel inferir que a regido que contém o pré-pico esta
unida a borda de absorcdo e a intensidade do pré-pico é grande, demonstrando a
ocupacdo dos sitios tetraédricos pelo ferro no material macigo. Essa intensidade é menor
nas amostras de nanoparticulas. A energia da borda de absorcdo, sempre em torno de
7133 eV para as nanoparticulas, demonstra sem ambigiidade que a valéncia média dos
ions de ferro que as compdem € sempre igual a +3 (Tabela 11-2), pela comparagdo com

0s materiais padréo.
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Figura 11-10: Espectros de XANES para as amostras & base

de nanoparticulas de ferrita de niquel e para o material
macic¢o, na borda K do ferro a temperatura ambiente.

) Energia da _
NiFe;O4 | Dgrx (nm) Valéncia
Borda (eV)

BULK — 7133,0 (+0,5) +3
M21 4,3 7133,6 (+0,5) +3
M20 8,9 7133,6 (+£0,5) +3
Fe,O3 - 7133,4 (£0,5) +3

Tabela 11-2: Energia da borda para o material macico e para
as nanoparticulas a base de ferrita de niquel, na borda K do
ferro.

11.3.2. Borda K do Ni

A interpretacdo do espectro de XANES na borda K dos metais divalentes é
equivalente a feita anteriormente para a borda K do ferro. O valor da borda de absor¢édo
das nanoparticulas foi comparado ao valor da borda de absor¢do do padrédo de ferrita de
niquel, a qual é associado um estado de oxidagdo no qual a valéncia do ion Ni é +2.
Com isso pudemos observar que ndo ha alteracdo no estado de oxidacdo devido a
reducdo em tamanho, uma vez que o valor encontrado para a borda de absorcdo de todas
as amostras € aproximadamente igual. A Figura I1-11 apresenta um espectro tipico de
XANES para as amostras de ferrita de niquel, obtido no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron e, na Tabela 11-3 s&o apresentados os resultados relativos & borda de absorcéo

da ferrita de niquel.
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Borda K - Ni
300K
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Figura 11-11: Espectro tipico de XANES para amostras a
base de nanoparticulas de ferrita de niquel na borda K do
niquel a temperatura ambiente. Inset: pré-pico de baixa

intensidade.

) Drx Energia da .

NiFe,0, Valéncia

(nm) Borda (eV)

Macico - 8349,6 (+0,5) +2
M21 4,3 8349,6 (+0,5) +2
M19 5,9 8349,8 (+0,5) +2
M20 8,9 8349,8 (+0,5) +2

Tabela 11-3: Energia da borda para o material macico e para
as nanoparticulas a base de ferrita de niquel, na borda K do

niquel.

Podemos ver novamente uma similaridade das energias da borda K das

nanoparticulas entre si e com relacdo ao material maci¢o. O valor da energia da borda

de absorcdo no caso das nanoparticulas estd em bom acordo com o valor obtido no caso

do material macico, todos associados a valéncia média dos cétions de niquel, igual a +2.

Outra caracteristica do espectro da figura 11-11 é a presenca de um pré-pico de pequena

intensidade que foi destacado no inset da figura. A presenca de um pré-pico, dentre

outros fatores, pode sugerir, que existe uma distribuicdo catibnica diferente da

distribuicdo do material macigo, devido a presenga de ions divalentes em ambientes

tetraédricos.
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I1.4. ANALISE DAS OSCILACOES DE EXAFS
I1.4.1. Evidéncia de redistribuicdo dos cations metalicos

Uma analise qualitativa dos resultados na regido de EXAFS permite evidenciar
fendmenos de redistribuicdo catibnica nas nanoparticulas sintetizadas, utilizando-se a
comparagdo entre espectros do material macico e dos nanomateriais. E interessante
ressaltar que a transformada de Fourier fornece uma representacdo da distribuicdo dos
atomos em funcdo da distancia R até o atomo absorvedor. Em certos materiais, cada
pico da transformada de Fourier do sinal de EXAFS estd centrado a uma distancia R,
correspondente a n-ésima esfera de coordenacdo, e sua amplitude é proporcional ao
nimero de atomos nessa esfera. Em alguns materiais, essas contribui¢cbes podem se
sobrepor, devido a possibilidade das camadas de coordenacdes vizinhas serem muito
proximas entre si, e, desta forma, cada pico representa mais de uma camada de
coordenagdo.

A Figura 11-12 é um gréfico da transformada de Fourier dos dados de EXAFS na
borda K do ferro, para uma amostra de nanoparticulas de ferrita de niquel e o respectivo
material macico padrdo (espinélio inverso). Esses dados foram todos analisados usando
parametros idénticos durante a extracdo do sinal de EXAFS e representados no mesmo
sistema de coordenadas para permitir direta comparacdo entre o conjunto dos dados. O
espectro relativo ao material macigo apresenta duas contribui¢es de maior intensidade:
a primeira centrada perto de 1,5 A é devida & contribuicio da primeira camada de
atomos de oxigénio em torno dos atomos de ferro; a segunda contribuicdo proximo de
3A corresponde principalmente & segunda camada de vizinhos dos atomos de ferro. A
regido entre 2A e 3,5A, mostra uma divisdo no segundo pico. Como observado por
alguns autores®?, a primeira parcela da segunda contribuicdo (em torno de 2,6A) é
devida a espalhamentos provocados por ions Fe localizados em sitios octaédricos (B).
De forma similar, a outra parcela (em torno de 3A) ¢ devida a eventos de espalhamentos
simples e multiplos de ions Fe localizados em sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B).
Em resumo, a figura 11-12 ilustra comportamentos caracteristicos de ambos 0s meios
tetraédrico e octaédrico, vistos claramente no pico assimétrico centrado em torno de
1,5A e no desdobramento do pico mais largo entre 2A e 3,5A. Ambas as caracteristicas

levam a dois comprimentos de ligacGes distintos proximos da mesma coordenada radial.
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Figura 11-12: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS
na borda K do ferro para nanoparticulas e material macico a
base de ferrita de niquel.

Do material macigo para a nanoparticula, é possivel perceber uma inversdo na
razdo entre as intensidades dos picos em torno de 2,6A e 3A. Esse comportamento esta
associado & mudanca dos fons Fe espalhadores em sitios octaédricos™?. O pico largo
dividido, que esta entre 2A e 3,5A, corresponde as ligagdes Fe-Ni e Fe-O dos vizinhos
da segunda camada de coordenagdo em ambos os sitios tetraédrico e octaédrico. O pico
em torno de 2,6A é relacionado aos sitios B, indicando que a maioria dos absorvedores
est4d em um meio cuja coordenacdo é octaédrica. O pico em torno de 3A é mais afetado
por absorvedores em sitios cuja coordenacao é tetraédrica. Com a redistribuicdo, ions Fe
sdo forgados a deixar os sitios octaedricos. Portanto, a primeira contribuicéo (relativa a
absorvedores no sitio B) deve aumentar, uma vez que a inversdo de ions na estrutura se
da de modo que os ions de metal divalente deixem o sitio B, enquanto os ions de metal
trivalente migram para o sitio B. Como intensidade do pico € proporcional ao numero
de espalhadores, é possivel concluir que houve mudanca de ions Fe dos sitios
tetraédricos para sitios octaédricos. E interessante notar também que a intensidade do
pico assimétrico em torno de 1,5A diminui, do material macico para o nanomaterial,
com uma proporgdo inferior: a intensidade dos picos, relativos a contribuicdo dos
espalhadores da segunda camada de coordenagdo, no material macigo é praticamente o
dobro com relagdo ao nanomaterial, enquanto o primeiro pico possui uma diferenca de

menos de 10% de uma amostra para outra. O motivo desse comportamento pode estar
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associado ao forte caréter idnico da ligacdo metal-oxigénio® que mantém a estrutura

integra.

pal
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Figura 11-13:Transformada de Fourier do sinal de EXAFS,
tomado na borda K do niquel para a amostra M21 e o
respectivo material macigo. Inset: ampliacdo da regiéo entre
1,94 e 42A.

Ao investigar a estrutura espinélio em amostras cristalinas de ferrita de niquel,
C. N. Chinnasamy® e colaboradores discutiram o comportamento dos picos da
transformada de Fourier do sinal de EXAFS. Nesse estudo os autores observaram que
existe mudanca nas distancias entre Ni-Ni e Ni-Fe, quando os ions Ni (que ocupam
somente sitios octaédricos no material macico) migram para sitios tetraédricos (caso da
nanoparticula). O efeito da redistribuicdo catidnica é uma mudanca no pico, relativo a
segunda camada de vizinhos (pico em torno de 2,5A), com o aumento de intensidade de
uma segunda contribuicdo — que representa os espalhamentos devidos a sitios A e B —
como evidenciado para a borda do Fe (aproximadamente 3A). No espectro da
nanoparticula, apresentado na figura I1-13, é possivel evidenciar um ombro no segundo
pico (seta/destaque na figura). J& o espectro da amostra macica, na mesma figura, ndo
apresenta nenhum ombro. Ambos os espectros foram obtidos com o espectrémetro

Rigaku. Na literatura®**>?°

sdo apresentados espectros de absorcdo, na borda K do
niquel para ferritas de niquel macicas, que possuem um ombro associado ao segundo
pico. NOs nossos espectros, a baixa resolugéo do aparelho ndo permitiu evidenciar essa
contribuico do pico em torno de 2,5A. Porém, da amostra macica para a nanoparticula,

podemos notar o surgimento de um ombro no espectro relativo a nanoparticula (em
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torno de 3,2A). Isso é devido a um aumento da intensidade da contribuicéo relativa a
espalhamentos simples e mdltiplos de ions de niquel em sitios tetraédricos, indicando
uma distribuicéo cationica diferente do material macigo.

11.4.2. Desordem de superficie

Na borda K do ferro, a comparacao entre os espectros do material macico e dos
nanomateriais indica modificagdes das intensidades relativas dos picos compondo a
segunda contribuicdo. Entretanto, a sua analise é complicada pelo enriquecimento com
ferro da camada superficial induzida pelo tratamento com nitrato férrico. A figura 11-14,
ilustra a transformada de Fourier dos dados de EXAFS na borda K do niquel, para duas
amostras de nanoparticulas a base de ferrita de niquel e o respectivo material macico.

Comparando as transformadas de Fourier dos dados de EXAFS na borda K do
niquel para as nanoparticulas de ferrita de niquel e o respectivo padrdo de NiFe,O4
macico, globalmente podemos ver que 0S espectros apresentam comportamentos
similares, com contribui¢cdes intensas em posi¢des proximas. Entretanto, as amplitudes
dos espectros obtidos da transformada de Fourier variam de maneira sistematica: existe
uma reducdo da amplitude nos espectros das nanoparticulas com relacdo ao material
macico. Esse fato é indicativo da presenca, em nanoparticulas, de uma desordem
estrutural e da reducdo do nimero de coordenacdo devido a combinacdo de efeitos de

tamanho finito e interface?.

——BULK
L — M20
— M19

Amplitude da T. de Fourier (u.a.)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Coordinada Radial (A)

Figura 11-14: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS
na borda K do niquel para nanoparticulas e material macico a
base de ferrita de niquel.
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Isto é o reflexo dos atomos da camada superficial, cuja importancia aumenta
com a reducdo do tamanho. Por um lado (para dentro do nanocristal), esses atomos
possuem vizinhos e por outro lado além da interface, ndo ha mais &tomos.
Consequentemente o numero de coordenacdo desses atomos de superficie s6 pode ser
inferior.

Ainda, para R > 3,6A os picos observados tém pequenas amplitudes, resultados
que indicam a presenca de desordem estrutural e reducdo do nimero de coordenagdo
devido a efeitos de tamanho finito'°. Essa reducéo de amplitude para a borda K do ferro

pode ser evidenciada na figura 11-12.
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I1l.  INVESTIGACAO ESTRUTURAL DAS NANOPARTICULAS
DE FERRITAS DE NIQUEL A PARTIR DOS
DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

1.1 INTRODUCAO

A analise da estrutura cristalina é usualmente estudada com o fendémeno da
difracdo causada pela interacdo da radiacdo com a matéria. Radiacdo essa que pode ser
de raios-X, elétrons ou néutrons. Embora a teoria de difracdo seja similar para todas,
nesse estudo vamos considerar o espalhamento de raios-X em particular.

As propriedades mais importantes dos raios-X foram descritas por Rontgen em
1886 e, entretanto, com equipamentos comuns utilizados em Otica, que nao eram
adaptados de medir alguns fenébmenos conhecidos na época. O indice de refracdo dos
raio-X € muito proximo da unidade, mesmo para materiais de alta densidade. Por essa
razdo, os raios-X ndo podem ser focalizados com lentes convencionais. Alguns anos
mais tarde, Sommerfeld mediu o comprimento de onda (A) dos raios-X. O intervalo de
existéncia das ondas de raios-X esta entre a regido do ultravioleta e dos raios y emitidos
por substancias radioativas. O comprimento de onda associado aos raios-X esta entre
0,4A e 2,5A, que é também da ordem das distancias interatbmicas. Em 1912, M. von
Laue, a partir de um artigo de Ewald, sugeriu o uso de cristais como redes de difracdo
naturais. Esse experimento foi realizado com sucesso por Friedrich e Knipping. Em
1913 W. L. Bragg e M. von Laue usaram os padrdes de difracdo de raios-X para deduzir
a estrutura do NaCl entre outros.

Neste capitulo apresentamos as discussdes relativas ao uso da técnica de difracdo
de raios-X (XRD) para investigar a estrutura cristalina de nanocristais de ferrita de
niquel investigados neste trabalho.. Esse estudo é fundamental para a compreensao de
caracteristicas estruturais das particulas através da determinacdo de parametros como
diametro da particula, parametro de malha e posi¢do do oxigénio na estrutura. Isso sera
feito a partir da analise do formalismo de Scherrer e do refinamento de Rietveld dos

difratogramas obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.
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1.2 A DIFRACAO DE RAIOS-X

[11.2.1. Espalhamento de Thomson

Suponhamos uma particula pontual de carga elétrica e e massa m e, que uma
onda plana eletromagnética monocromatica se propaga em sua direcdo. O campo
elétrico associado a onda incidente exerce sobre a particula uma forca periddica, que a
induz a um movimento oscilatério cuja aceleracdo depende do campo elétrico. De
acordo com a teoria classica do eletromagnetismo, a particula carregada, agora em
movimento acelerado, é fonte de radiacdo eletromagnética. Sabendo que a intensidade
de uma onda eletromagnética € dependente do quadrado da amplitude do campo
elétrico, Thomson mostrou que a intensidade da radiacdo espalhada pelo elétron, num

ponto r do espaco, é dada por:

4

Ity = 1o —5—— Sen’e .1

m-r-c

onde |l € a intensidade da radiacdo incidente, ¢ a velocidade da luz no vacuo e ¢ 0
angulo entre a aceleracdo do elétron e a direcdo de observacdo. Este resultado simples,
exclui os néutrons da categoria dos raios-X por eles ndo possuirem carga elétrica e faz
com que a contribui¢do dos protons seja desprezivel devido a sua massa. O termo seng
é um termo de polarizacdo que esta relacionado com o angulo de espalhamento.

A radiacdo espalhada sera parcialmente polarizada mesmo se o feixe incidente
ndo for. Assim se o feixe é espalhado primeiramente por um cristal (monocromador) e
depois pela amostra, a polarizacdo do feixe sera diferente. O espalhamento é coerente,
de acordo com Thomson, pois a relacdo de fase € bem definida entre a radiacdo
incidente e o feixe espalhado. Para elétrons essa diferenca vale .

[11.2.2. Espalhamento de Compton

Este processo pode ser descrito em termos de colisBes elasticas (teoria classica
de espalahmento) entre fétons e elétrons livres. O foton incidente é defletido por uma
colisio e acaba transferindo parte da sua energia cinética para o elétron.
Consequientemente, existird uma diferenca entre o comprimento de onda da radiagdo

incidente e da radiacédo espalhada, que pode ser calculada pela relacéo:
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Aﬂz%(l—cos%?), 1.2

onde h é a constante de Planck.
A observacdo mais importante da equacdo 11.2 € o fato de que a diferenca entre
0s comprimentos de onda ndo depende da radiacéo incidente, além do fato de que se o
angulo (26) entre a direcdo do feixe incidente e do feixe espalhado for nula a diferenca

de comprimentos de onda ser& nula também.
111.2.3. Interferéncia entre ondas espalhadas

Dando énfase aos padrdes de interferéncia produzidos pela interagdo entre ondas
e matéria, podemos considerar que esses padrdes sdo constantes no tempo desde que
eles sejam produzidos por um arranjo atbmico estacionario. 1sso permite a omissao do
tempo na analise da funcdo de onda espalhada.

Na Figura Il11-1 estdo representados dois centros espalhadores de uma rede
cristalina — O e O’, respectivamente. Se esses centros sdo excitados por ondas planas,
eles se tornam fontes secundarias de ondas que interferem mutuamente. Seja §o 0 vetor
unitério associado a direcdo de propagacdo do feixe de raio-X incidente. A diferenca de
fase entre a onda espalhada em O’ e a onda espalhada em O, ambas na direcéo s é:

27T ;o
-2

5 3 §—8,))-F=2x(F*-r), 1.3

A A

.1 . ]
onde r*= Z(S - so) ,6 um vetor do espaco reciproco.

Figura I11-1: Centros espalhadoresem O e O".
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Da equagao ¢ possivel inferir que se o comprimento de onda (A) da onda
incidente for muito maior que r, a diferenca de fase é desprezivel e consequentemente
nenhum fendmeno de interferéncia sera apreciavel. E possivel perceber também que,
como as distancias interatbmicas sdo da ordem de alguns angstréns, a luz visivel ndo é

capaz de produzir esse tipo de fenémeno em redes cristalinas.
[11.2.4. Espalhamento por uma rede ordenada — Cristal

W. H. Bragg e seu filho, W. L. Bragg, foram os pioneiros na investigacdo de
cristais em termos de camadas (planos) de atomos que se comportavam como planos
refletores regulares (em que o angulo de incidéncia € igual ao angulo de reflexdo).
Nessa geometria, os raios refletidos com maior intensidade séo os feixes em que a
diferenga de caminho entre os feixes refletidos por planos sucessivos em uma familia de
planos é igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda.

A Figura I11-2 ilustra o0 esquema utilizado pelos Bragg para descrever a difracdo
de raios-X. Essa figura apresenta um corte transversal de um cristal onde atomos estdo
arranjados em um conjunto de planos paralelos A, B, C, ..., perpendiculares ao plano do

desenho e espacados de uma distancia dy.
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Figura 111-2: Esquema de difracdo de raios-X por um cristal.
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Assumindo que um feixe de raios paralelos entre si e monocromatico de raios-X
de comprimento de onda A incida neste cristal a um angulo 6, medido entre o raio
incidente e o plano cristalino, podemos determinar em quais condigdes o feixe incidente
sera difratado pelo cristal. Assim, definindo um feixe difratado como um feixe
composto de um namero grande de raios espalhados que se reforcam mutuamente, as
posicBes dos maximos podem ser determinadas considerando-se que 0s raios-X sejam
refletidos pelos planos cristalinos do cristal. Da figura 111-2, é possivel notar que os
raios 1’ e 1a’, que refletem no mesmo plano, ndo possuem diferenca de caminho Optico
e, por isso, estdo em fase. Ja os raios 1’ e 2°, cuja reflex@o ocorre em planos diferentes,
possuem diferenca de caminho. Essa diferenca de caminho € tal que, para que haja
interferéncia construtiva entre os raios, a diferenca deve ser um mudltiplo inteiro de
comprimentos de onda. Do ponto de vista geométrico, essa aproximacdo leva a uma

equacéo simples (Lei de Bragg):
nA =2d,,send, 1.4

onde dng € 0 espacamento entre os planos (familias) da rede, & é o angulo de
incidéncia/reflexdo e n é a ordem da interferéncia. Os indices h, k e | sdo conhecidos
como indices de Miller e definem as familias de planos cristalinos em uma rede de
difracdo.

As ferritas estudadas neste trabalho possuem simetria cUbica e por isso a

distancia interplanar ¢é calculada como:

- , 1.5

onde a é o parametro de malha da rede cubica. Da combinagdo entre as equacdes I11.4 e
I11.5, temos:

2

2
sen A
5 29 > =— = constante, 111.6
he +k“+1 4a

gue permite obter os indices dos planos cristalograficos onde a luz é refletida para um

determinado sistema.
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No nosso caso, a amostra € de nanoparticulas de ferrita de niquel de estrutura
espinélio (simetria cubica), onde o pardmetro de malha tabelado pelas fichas da ASTM
vale de 8,34A.

Considerando o cristal como sendo a repeticdo infinita e periddica de uma base
(conjunto de atomos idénticos ou ndo) em cada n6 do reticulo, a amplitude da onda
espalhada pelos 4&tomos da malha elementar, normalizada pela radiagdo espalhada por

um Unico elétron, é dada pelo fator de estrutura, Fp:

Fuo = >0, o 0 [27i(hx, +ky, +1z, ), 1.7
i

onde a somatdria é efetuada sobre todos os atomos j da malha, X;, y; e z; sdo as
coordenadas do j-ézimo atomo espalhador na posicéo rj, n; € a multiplicidade do sitio
ocupado pelo j-ésimo atomo e fjo € o seu fator de espalhamento atbmico. A intensidade
espalhada é proporcional ao quadrado do modulo do fator de estrutura multiplicado pela
intensidade de espalhamento por um elétron, I+ (equacéo 111.1).

Desse modo, sdo observadas apenas reflexdes associadas a planos cujos indices
h, k e | obedecem a regras de selecdo que dependem da estrutura. A intensidade do feixe

difratado é proporcional a F,F, , onde F, é o complexo conjugado de F,,, e

portanto depende dos indices h, k e | também (Figura 111-3). Assim, a posicdo do pico de

difracdo é consequiéncia da organizacdo dos planos do reticulo cristalino.

Padrdo - Si
- 300K

Intensidade (u.a.)

g il

0 20 40 60 80 100 120 140
20 ()

Figura I111-3: Espectro de difragdo tipico do silicio.

Efeitos da agitacéo térmica sobre a rede
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Em uma estrutura cristalina um atomo esta ligado a outro por meio de ligagdes
de diversos tipos, onde o arranjo é o fruto de estado de baixa energia. Se esses atomos
séo perturbados, eles tendem a retornar aos estados de baixa energia e, portanto, oscilam
em torno de uma posicao central. Essas oscilagdes modificam a densidade eletronica de
cada atomo e por isso modificam o fator de espalhamento. A funcdo que leva em conta
os fatores associados a agitacdo térmica altera o formato do fator de espalhamento da
equacdo 111.7. Este fator de espalhamento passar a depender diretamente do termo!

HJ
exp(—SzzZU SIE—ZGJ onde U é o desvio médio quadratico da posi¢do do atomo com
relacdo a posicdo de equilibrio, caso a agitacdo térmica seja assumida como isotropica

(simétrica esférica). Esse fator é conhecido como Fator de Debye-Waller.
Fator de Lorentz e fator de polarizacéo

Na descricdo de Ewald, o fenémeno de difracdo ocorre quando os nds da rede
reciproca interceptam a esfera de reflexdo. Se o n6 estd numa posicao de difracdo por
um tempo maior, a intensidade da reflexdo correspondente é proporcionalmente maior.
Esse fator ndo é importante, se 0 método utilizado para coletar a intensidade assegurar
que cada no da rede reciproca estara na mesma posicdo de difracdo durante 0 mesmo
tempo. Fatores como a divergéncia do feixe ndo totalmente monocromatizado, podem
contribuir para uma maior probabilidade de reflexdo do plano em virtude de sua
orientacdo ou do tempo em que ele permanece em posi¢do de reflexdo. Este é o fator de
Lorentz, dado para o caso de um difratdmetro de po:

1

B sen26dsend Ii.8

A correcdo de polarizacdo é frequentemente combinada com a correcdo de
Lorentz em um fator Gnico chamado fator de Lorentz-polarizacdo, dada pela seguinte

expresséo:

_ P, +(1-R,)cos* 26
P 2sen?dcosé

1.9

onde Py, depende da geometria do experimento e do tipo de feixe utilizado. Para fontes
de luz sincrotron, como do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), o valor de
Py € 0,95.
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Fatores de correcdo da intensidade espalhada

a. Coeficiente de extincdo:

A extingdo primaria ocorre quando o feixe primario difratado por um conjunto
de planos é redifratado. Os feixes redifratados na direcdo do feixe primario interferem
destrutivamente e reduzem a intensidade do feixe primario. A extin¢cdo primaria € um
processo importante em cristais espessos, sendo menos comum nos pds de didmetro
médio pequeno.

A extincdo secundaria ocorre devido a atenuacdo da intensidade do feixe de
raios X quando atravessa um material. A intensidade do feixe de raios x é reduzida
devido a absorcéo e conversdo em energia térmica. Desta forma, a difracdo em planos
sucessivos da rede causa, nos planos mais profundos, reducdo da intensidade incidente

e, portanto, da intensidade espalhada.

b. Correcdo de absorcdo:

Quando um feixe de raios x incide em um determinado material, varias formas
de interacdo acontecem fazendo com que o feixe emergente tenha uma intensidade
menor que a do feixe incidente. Dizemos neste caso, que ocorreu absor¢ao da radiacdo
pelo material.

Essa absorcdo da radiacdo pela matéria ocorre devido a interacbes entre a
radiacdo incidente e os atomos do material. Os principais fendmenos fisicos
relacionados com a absorcdo pelo material sdo: efeito fotoelétrico, espalhamentos

Compton (abordados nesta dissertacao) entre outros.

c. Correcdo de fundo continuo (“backeround’)

A radiacdo de fundo é consequéncia de varios fatores, como fluorescéncia da
amostra, ruido do detector, espalhamento por difusdo térmica, fases amorfas,
espalhamento incoerente, espalhamento dos raios x no ar, fendas do difratdmetro,

espalhamento pelo porta-amostra, entre outros fatores.
Efeito de tamanho finito do cristal

Um cristal perfeito é a repeticdo infinita e periddica de uma base em uma rede

cristalina. J& em um cristal real o numero de planos refletores € limitado e isso nos leva
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a modificar nosso conceito, uma vez que agora a rede possui um tamanho finito. Esse
efeito é percebido devido ao fato de que, nos padrBes tipicos de difragdo, os picos
sofrem um alargamento. A equacdo de Scherrer tem por base a condi¢do de que se um
cristal de tamanho Drx (assumido aqui como esférico) possui um numero de planos
refletores limitados, o feixe difratado é modificado de tal maneira que o tamanho do
cristal passa a depender da largura a meia altura do pico de intensidade. A equacgéo de
Scherrer é%

KA

D - 11.10
X Bcoso

onde K é uma constante que depende da forma da particula, dos indices (hkl) dos planos
refletores, da definicdo particular usada para a largura do feixe assim como daquela
relativa & dimenséo da particula. S é a largura a meia altura do pico de Bragg (26 em
radianos)®. Ainda, vale ressaltar que acima de certo tamanho (>500 nm), esse tipo de
alargamento € desprezivel.

E preciso levar em conta também a largura intrinseca (instrumental), introduzida
pelo tipo de difratbmetro utilizado e pelos erros de instrumentacdo. Os efeitos
instrumentais podem ser obtidos a partir da largura a meia altura do pico utilizando-se
um monocristal padrdo. Para 0 caso de nossos experimentos usamos uma amostra
padrdo de silicio. A amostra padrdo deve ser livre de deformacdo e ter cristalito
suficientemente grande para ndo causar alargamento fisico. O difratograma referente ao

padrdo utilizado nas medidas deste trabalho é o mostrado na Figura I11-3.
11.3. O METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

Amostras policristalinas sdo utilizadas na técnica conhecida como método do pd,
onde se utiliza um po6 fino constituido por cristalitos orientados aleatoriamente. A
incidéncia de um feixe de radiagdo monocromatica na amostra ird produzir um padrao
de difracdo, que resulta em um grafico da intensidade, medida em contagens de fétons
por segundo, em fungdo da posicdo angular. A geometria mais utilizada é a de Bragg-
Brentano, onde um feixe de radiagdo monocromética incide em uma amostra
descrevendo um angulo 6, enquanto os dados sdo coletados por um detector que se
move em uma configuragéo 6-26.

A popularizacdo dessa técnica se deu devido a facilidade tanto na preparacdo das

amostras como na interpretacdo dos resultados. Esta simplicidade tem permitido o
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desenvolvimento de poderosos metodos cristalograficos, que tem sido utilizado
extensivamente na determinacdo da estrutura dos materiais, dentre eles, o0 método de
Rietveld.

I11.3.1. Principios do método de Rietveld

Rietveld, em 1969, procurando solucdes analiticas no estudo de difracdo de
néutrons, criou o primeiro programa computacional de tratamento dos dados,
possibilitando assim, a obtencdo de informagdes mais confidveis sobre a estrutura
cristalina e permitindo uma maior precisdo na determinacdo dos parametros de malha,
do tamanho das particulas, orientacdo preferencial e na analise quantitativa de amostras
polifasicas. Posteriormente, o método foi estendido para o estudo de difracéo de raios x.
O método de Rietveld™* é um método de refinamento de estruturas cristalinas, que
utiliza dados de difracdo de p6 de raios x ou néutrons. Assim, para cada um dos N
pontos efetivamente utilizados no refinamento do difratograma é calculada uma
intensidade I a qual é comparada com a intensidade observada ly. Variagdes nos
parametros podem causar variagdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O
gue o método de Rietveld ira fazer € variar os parametros de forma a fazer com que a
soma do quadrado da diferenca entre a intensidade observada e a calculada seja atinja
um valor minimo. Ou seja, os parametros serdo refinados através do método de minimos
quadrados, onde a quantidade a ser minimizada € dada pela equacdo M abaixo, chamada

funcdo minimizagao®.
2
M=>w (1, -1y) 11.11

onde Iy é a intensidade medida no j-ésimo passo, l¢j sendo a intensidade calculada para
0 mesmo dado, multiplicada por um fator de ponderagéo w; = 1/1,.

Os pré-requisitos basicos para o refinamento de Rietveld sdo utilizar dados de
boa qualidade, incremento 26 constante e, por ser um método de refinamento,
inicialmente fornecer alguns pardmetros que sejam parecidos com a estrutura ideal
(basicamente posicOes atdmicas, fatores de vibragdo atdmica, nimero de ocupacao,
parametros de rede e grupo espacial), pois o padrdo de difragdo calculado € ajustado

(refinado) com base neste modelo inicialmente fornecido.
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111.3.2. Intensidade calculada

Uma grande quantidade de célculos esta envolvida no método e, portanto, sdo
necessarios programas computacionais especialmente escritos para isso. Existem
atualmente varios programas computacionais dedicados a implementacdo desse metodo.
Dentre esses programas, utilizamos nesse trabalho, devido ao seu uso na literatura, o
programa “General Structure Analysis System” (GSAS), desenvolvido por Larson e VVon
Dreele®.

Nesse programa, a intensidade teorica calculada I, é dada por:

111.12

\Y

E AopMprj
p

=1, +SZ(SF’FF’2HF’ p™p
p

onde a somatoria € efetuada sobre todas as fases cristalinas presentes no difratograma, Iy
é a contribuicéo do fundo continuo, F, é o fator de estrutura, E, € o fator de corregéo de
extingéo, A, € o fator de corre¢do de absorcéo, M, € o fator de multiplicidade dos planos
equivalentes pelas operacGes de simetria, L, € o fator de Lorentz-polarizacéo e V, 0
volume da malha elementar da fase p. S, Sp, H, € O, séo o fator de escala, o fator de
escala especifico para cada fase, a funcao de perfil do pico e o fator de correcdo devido

a uma possivel orientacao preferencial, termos que detalhamos a seguir.

Fator de escala

O fator de escala é a constante que ajusta a intensidade em relacdo a altura dos
picos e é aplicada a reflexdo de todas as fases presentes na amostra. A aproximacao

correta do fator de escala é fundamental na analise quantitativa de fases.
Fator de escala especifico para cada fase p

A anadlise quantitativa de fases baseia-se em trés consideragdes: se (i)
cada material cristalino produz um padrdo de difracdo caracteristico; (ii) as intensidades
dos picos de cada fase sdo proporcionais a massa da fase presente na amostra e (iii) 0
fator de escala € proporcional a intensidade do padrdo de difracdo de cada fase. Isso
significa que as quantidades relativas de massa das fases que constituem a amostra
podem ser obtidas dos fatores de escala obtidos pelo método de Rietveld. Esse fator de

escala é aplicado somente a reflexdes da p-ésima fase.
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Funcéo de perfil do pico

Devido ao fato dos picos ndo serem uma fungdo delta, eles devem ser descritos
por uma funcéo analitica de distribui¢do. A fungdo mais utilizada para ajuste do perfil
de difracdo é a pseudo-Voigt que é uma combinacdo linear de uma funcéo lorentziana
com uma funcdo gaussiana. O perfil calculado € ajustado ao padrdo observado pela

variagao dos parametros da largura a meia altura, estruturais e instrumentais.
Fator de correcdo da orientagdo preferencial

A orientacdo preferencial ocorre quando os cristalitos presentes em uma
amostra tendem a se orientar mais em uma direcdo (ou conjunto de dire¢fes) do que em
outras, ao invés de assumirem uma distribuicdo aleatéria provocando alteracdo nas

intensidades relativas das reflexdes.
[11.3.3. O significado do indice Ry e o indicador de qualidade 7
O R ponderado, Ry, € definido como:
1
232
ZWJ (1;=1y)

R, =100-| 111,13

ZWJI;
J

O numerador dessa equacdo € a fungdo minimizacdo (equacdo 111.11). Esse é o
indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo. Se Ry,
esta diminuindo, entdo o refinamento estd sendo bem sucedido. No final do refinamento
ele ndo deve estar mais variando, significando que o minimo ja foi atingido. Se Ry, esta
aumentando, entdo algum(s) pardmetro(s) esta(do) divergindo do valor real, ou seja,
estdo se afastando do valor que fornece o minimo de M.

Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para o Ry, e é dado por:

2

N-P

ijlsj ’
J

sendo N o numero de pontos efetivamente sendo utilizados no refinamento, P é o

Re =100- 11.14

namero de parametros refinados, com relagdo a equacédo a equacao 111.12.
O quadrado da razéo Rwp/Rexp (equacdo 111.15) fornece o indicador de qualidade
(GOF — Goodnes Of Fit) e o se valor deve estar proximo de 1,0 ao final do refinamento
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2
R
GOF:;/:{RWF’] :(%j 11.15

exp

1.4 EXPERIMENTOS REALIZADOS

Os difratogramas foram obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS) e foram coletados na linha de luz XRD1 com um feixe monocromatico de
energia igual a 6,99 keV (1=1.77126 A) apresentando uma area da ordem de 3mm2. O
intervalo angular de difracdo 26 explorado estd compreendido entre 20° e 130°, com
passo angular de 0,1° e tempo de contagem em cada passo de aproximadamente 3
segundos. Além disso, uma rotacdo do porta amostra é efetuada de maneira a eliminar a
possibilidade de se obter diregdes cristalinas privilegiadas provocadas por algum tipo de
eventual ordenamento. Uma analise preliminar dos difratogramas obtidos indica que a

estrutura cristalina é do tipo espinélio.

I1.5. INTERPRETACAO DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X
E CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DAS FERRITAS

A confec¢do de um fluido magnético s6 é possivel devido a combinagdo de
diversas condic@es fisico-quimicas”® e também da dimensao nanométrica das particulas
que o compde®. Nesse sentido, a determinacéo do didmetro da particula se torna uma
essencial na investigacdo das propriedades das ferritas, aqui, de niquel. Assim,
utilizamos alguns meios para a determinagdo do didmetro das nanoparticulas a partir de
difratogramas de raios-X obtidos no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron.. A seguir,

apresentamos as formas de calculo utilizadas para a determinacgdo do diametro crstalino.

I11.5.1. Aplicacdo do método de Scherrer nos difratogramas de Raios-X —

Calculo do Diametro (Dgyx) e do parametro de malha

Um método acurado de determinagdo do didmetro cristalino é essencial quando
0s materiais sdo produzidos com diametros cristalinos inferiores a 100nm. Os métodos
de analise de difratogramas de raios-X utilizados aqui, sdo baseados em um principio
que envolve a quantificacdo da largura dos picos de difracdo, como descrito na segéo
I11.2.4. A figura I11.4 ilustra um difratograma tipico de uma ferrita de niquel cuja
estrutura é do tipo espinélio. A figura apresenta também, 0s picos que representam 0s
planos de familias [311] e [440], que sdo também os picos mais intensos do

difratograma, além de mostrar a largura a meia altura do pico [311].
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Figura I11-4: Difratograma de raios-X para a amostra M19. Esta
representada na figura a linha de base, tragada como parametro
para a determinacdo da largura a meia altura (B). O inset da figura
destaca o pico mais intenso [311].

O tamanho reduzido do cristal, o strain (pardmetro associado a imperfei¢des
cristalinas) e o erro associado ao aparelho, afetam a largura do pico da difracdo de raios-
X*° alterando, portanto, o valor a ser obtido para o dimametro do cristal. Quando os
materiais cristalinos possuem dimensdes de alguns nanémetros, eles possuem um
namero pequeno e limitado de planos de difracdo e eventualmente produzem picos de
difracdo largos ao invés de picos finos e acentuados. A precisdo da equagdo de Scherrer
(equacdo 111.10) é limitada por incertezas em torno da constante K, da forma do cristal
espalhador (strain) e da largura a meia altura () do pico de difragdo™. Calculos
realizados na literatura mostram que o parametro associado a imperfeigdes cristalinas
(strain) é desprezivel no caso das nossas nanoparticulas'?. Os nanocristais de ferritas de
niquel sdo assumidos aqui como sendo esferas o0 que permite utilizar a constante K com
uma valor de aproximado de 0,9. Assim, a equacdo de Scherrer pode ser considerada de
modo a levar em conta apenas o erro instrumental. A largura do pico de difracdo é dada
pela convolu¢do de uma “fungdo pura”, associada apenas ao feixe difratado por um
determinado plano, com uma fungdo que leva em conta os parametros instrumentais™.
A equacéo 111.10 possui agora uma corre¢do devido aos fatores instrumentais, dada pela

formula de Warren**:
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B =+/B?—b?, 11.16

onde B é a largura do pico de difracdo da amostra de ferrita e b € a largura do pico de
difracdo do material padrdo, no nosso caso o silicio.

Nesse sentido, tomamos a largura a meia altura dos 2 picos de difracdo mais
intensos em todas as nossas amostras de nanoparticulas, bem como a sua posicéo, e 0
pico mais intenso da amostra de silicio padréo, para entdo determinarmos o diametro
meédio cristalino e o pardmetro de malha medio das ferritas. A tabela I11-1, a seguir,

apresenta esses valores.

Amostra | Pico 204, (°) B (10°%rad) Dgryx (nM) D(RXmé)dio a(A)  anio (A)
nm
Si [111] — 2,18 — —
M21 [331] 41,10 41,83 4,06 8,36
4,23 8,36
[440] 73,60 45,32 4,39 8,36
M19 [331] 41,08 33,43 5,09 8,37
5,26 8,37
[440] 73,40 36,58 5,43 8,38
M20 [331] 41,08 20,30 8,38 8,37
8,19 8,36
[440] 73,56 24,86 8,00 8,36

Tabela 111-1: Didmetros médios das nanoparticulas de
ferritas de niquel, calculados pelo método de Scherrer, com
comprimento de onda de 1,77A.

Esses valores de diametro médio estdo de acordo com os valores dos diametros
encontrados na referéncia 15 e os valores médios dos parametros de malha encontrados
estdo de acordo com os valores tabelados pelas fichas da ASTM, que para a ferrita de
niquel é de 8,34A. Ainda, os valores encontrados aqui, com a equacdo de Scherrer,
serdo utilizados para comparacdo com os valores que serdo calculados pelo método de

refinamento de Rietveld, que sera apresentado na se¢ao a seguir.

111.5.2. Aplicagédo do refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios-X no

célculo dos diametros médios e do parametro de malha

As nanoparticulas de ferrita, objetos de estudo deste trabalho, cristalizam em
uma estrutura espinélio pertencendo ao grupo espacial Fd3m, com os cations metalicos
ocupando sitios tetraédricos (8a) e octaédricos (16d) e os ions de oxigénio na posicdo

espacial 32e da tabela de Wyckoff'®

correspondente. Os valores dos parametros de
malha e de ocupacdo dos cations metalicos nos dois tipos de sitios intersticiais, a partir
dos quais iniciamos o processo de refinamento, sdo os valores correspondentes as

ferritas macicas'’*®. Ainda consideramos que ambos os sitios tetraédricos e octaédricos
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que devem ser ocupados, assim como as posi¢des ocupadas pelos ions de oxigénio, sdo
realmente preenchidos, ou seja, ndo ha vacéncias, tanto de cations metalicos quanto de
ions de oxigénio, em nossas nanoestruturas.

O fator de estrutura € calculado a partir das coordenadas atdmicas e dos fatores
de forma atémica. O fator de forma atdmica inclui contribuicdes de dispersdo andmala®
e é corrigido pela ocupacéo das posi¢Oes atdmicas e pelo fator Debye-Waller que induz
uma diminuigdo da intensidade do feixe difratado com o aumento da temperatura. No
caso das nanoestruturas estudadas neste trabalho, objetivamos a determinacdo do
diametro medio das nanoparticulas, bem como fatores estruturais como o parametro de
malha e a posicdo do oxigénio na estrutura, para a verificacdo de possiveis distorsdes.
Nesse sentido, em todos os refinamentos efetuados, o quadrado da amplitude média de
vibracdo do atomo em relacdo a sua posicdo de equilibrio (U) foi mantido fixo. Os
valores escolhidos nesse trabalho resultam de uma média efetuada a partir dos valores
coletados na literatura para as ferritas do tipo espinélio e valem 0,004 A? para os fons
metalicos nos sitios A, 0,006 A? para os fons metalicos nos sitios B e 0,008 A? para 0s
fons de oxigénio™®?.

Ainda a contribuicdo do fundo continuo é modelada utilizando uma funcgéo
polinomial e a melhor funcdo de perfil que ajusta os picos experimentais € uma fungéo
do tipo pseudo-Voigt, combinacéo linear de funcGes gaussiana e lorentziana.

Nesse contexto, as variaveis cristalograficas ajustadas sdo o fator de escala, o
parametro de malha, posicdo dos ions de oxigénio e o diametro da particula. Os valores
da porcentagem de ocupacao dos cations metalicos nos sitios tetraédricos e octaédricos
foram mantidos fixos durante o refinamento, no valor de 0,89 obtidos com
espectroscopia Mdssbauer?®. No procedimento de refinamento, o valor do parametro
que representa as imperfeicOes cristalinas (strain) ndo foi refinado. Cada difratograma é
refinado até os critérios de convergéncia > e Rwp apresentarem valores abaixo dos
niveis criticos® % < 6,5 e Ryp < 10%.

Além do que foi exposto nos paragrafos anteriores, para os refinamentos em
questdo, consideramos que a estrutura da particula é formada por duas fases, 0 nacleo e
a camada superficial protetora contra a dissolucdo em meio acido, modelo nucleo-
superficie descrito no capitulo 1. Ambas as fases empregadas sdo do tipo espinélio com
grupo espacial Fd3m. O ndcleo tem por composicdo quimica a composi¢do
estequiométrica da ferrita com uma fragdo molar de metal divalente igual a 0,33 e a
camada superficial apresenta uma composicdo quimica média do tipo y-Fe,O3; que
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reflete a substituicdo dos cations divalentes na superficie dos nanogrdos por ions de
Fe**, como verificado no capitulo | por resultados de dosagens quimicas. H& também o
fato de que o modelo utilizado considera que a fase cristalina compondo o nucleo das
nanoparticulas ¢ uma ferrita que apresenta um grau de inversdo determinado por
medidas de espectroscopia Méssbauer em presenca de um campo externo igual a 0,89%.

Nesse processo de refinamento que utiliza duas fases, o valor da porcentagem de
cada fase foi fixado utilizando os valores das fragcBes volumétricas de ndcleos e de
camadas superficiais normalizadas pela fracdo volumétrica de particula (tabela 4 da
secdo 1.3.3 do capitulo I).

A figura I11-5 apresenta um espectro de difracdo de raios-X para uma amostra de
ferrita de niquel (M21), mostrando os dados experimentais (+), 0 ajuste utilizando duas
fases (linha sélida) assim como a diferenca entre o espectro experimental e o calculado,
indicando a boa qualidade do ajuste. As outras amostras de ferritas estudadas neste

trabalho apresentam, no minimo, a mesma qualidade do refinamento.

AMOSTRA: M21 Hist 1
Lambda 1.7713 A, L-8 cyele 39D Obsd. and Diff. Profiles
T T | T T T
= 1 _
-+ i
&
S o -
oo 1
o 1 -
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Figura 111-5: Espectro de difracdo de raios x para o pé de uma
amostra de ferrita de niquel utilizando-se duas fases no
refinamento, mostrando os dados experimentais (+), 0 ajuste
(linha solida) e logo abaixo, a diferenca entre os pontos
experimentais e o ajustado pelo método de refinamento de
Rietveld.

Os valores obtidos para o fator de qualidade sdo todos inferiores a 4,5 e para o

fator residual todos inferiores a 5,5%, resultados que confirmam quantitativamente a
boa qualidade do ajuste efetuado.
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A tabela I11-2 rene os valores dos parametros de malha e da posi¢do dos ions
oxigénio refinados; Drx € 0 didmetro cristalino médio das nanoparticulas; e é o valor da
espessura da camada de y-Fe203 da superficie calculada com o programa; acore € 0
tamanho do parametro de malha cubica do nucleo; aser € 0 tamanho do parametro de
malha cubica da superficie; Ucre € a posicdo dos ions oxigénio localizados no nucleo e

Ushenn € @ posicao dos ions oxigénio localizados na superficie.

Amostra | Drxcore e Drxpart Aore Aghell } ]
(nm)  (m)  (nm) (A) A) core shell

M21 476 031 538 8337(1) 8422(1) 0,255(1) 0,250 (1)
M19 568 008 584 8361(1) 8,336(1) 0,254(1) 0,249 (1)
M20 859 002 863 8361(1) 8310(1) 0,255(1) 0,253 (1)

Tabela I11-2: Pardmetros refinados (posi¢cdo do oxigénio e pardmetro de malha) para
ambas fases (ndcleo e superficie) e didmetro da particula.

Para cada ferrita analisada, os valores do parametro de malha ctbica dos nucleos
de ferrita estequiométrica encontrados pelo refinamento de Rietveld estdo proximos aos
parametros tabelados pelas fichas da ASTM. Porém, é possivel evidenciar uma leve
distorcéo nos valores, onde, o pardmetro de malha do nucleo sofreu um leve aumento e
o parametro de malha da superficie uma pequena diminuicdo. 1sso pode estar ligado a
distorcdo da rede devido a interface de transicdo do nucleo para a superficie, ja que,
nessa regido, existe o acoplamento de duas estruturas de caracteristicas diferentes.
Observamos também que os valores da posicdo do ion oxigénio em ambas as fases
espinélio ndo sdo exatamente aqueles correspondentes a um empacotamento cubico
compacto perfeito ja que diferem do valor esperado 0,25. E oportuno lembrar que esse
calculo tedrico efetuado no modelo de esferas rigidas ndo leva em conta o
preenchimento dos sitios intersticiais por cations metalicos que pode induzir uma leve
distorcdo nas posi¢es dos ions oxigénio. Outra caracteristica dos refinamentos das
nanoparticulas, € que, em todos os casos, as espessuras da camada superficial fornecidas
pelo programa sdo inferiores aos valores de espessura calculados por meio das dosagens
quimicas (tabela I-4 — Capitulo I).

Foram realizados também, refinamentos em que o pardmetro de inversdo estava
“solto” e os outros parametros do refinamento estavam fixos. Foi observado que, nesse
caso, ndo hd mudanca significativa no GOF, mas, o parametro de inversdo assume
valores negativos. Esse resultado, aliado a pequena espessura calculada com o

refinamento, mostra que o refinamento de Rietveld realizado pode ter sido prejudicado
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pelo fato das configuracdes eletrénicas do Ni e do Fe serem parecidas. Como os fatores
de forma atdbmica dos ions sdo proximos, ja que seus numeros atbmicos sdo proximos,
haverd4 pouco contraste entre os espalhamentos produzidos pelos dois ions na rede,
dificultando a obtencdo de dados confiaveis, uma vez que a sera dificil distinguir o Ni
do Fe nos sitios da estrutura espinélio, além de fazer com que o programa “veja” fases
constituidas de materiais que sdo, praticamente, indistinguiveis e por isso a espessura é
praticamente desprezivel duas das amostras apresentadas. Em refinamentos utilizando
nanoparticulas de ferrita de zinco?, como os 4tomos de Zn e Fe possuem configuracdes
eletrébnicas bem distintas, foi possivel realizar o refinamento e calcular o valor do
pardmetro de inversdo de modo satisfatorio. Uma forma de contornar esse efeito nas
nanoparticulas de ferrita de niquel € inserir a maior quantidade possivel de informacdes
no refinamento, fazendo com que a convergéncia dos calculos seja a de verificacdo de

que os dados que foram obtidos por outras técnicas sdo confiaveis.
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A reducdo do tamanho das nanoparticulas a escala nanomeétrica modifica
significativamente suas propriedades magnéticas ao levar em conta, por um lado os
efeitos de redistribuicdo catidnica em sitios intersticiais da estrutura cristalina e por
outro lado efeitos de tamanho finito e interface. Nesse trabalho o nosso objetivo € a
investigacdo da estrutura local dos nanocristais de ferrita de niquel utlizados na
elaboracdo de liquidos magnéticos, utilizando as técnicas de absorcdo e difracdo de
raios-X. Estes apresentam uma peculiaridade devido a composi¢do quimica ndo
homogénea com um nucleo de ferrita estequiométrica envolvido por uma camada
superficial enriquecida com ferro. Do ponto de vista da estrutura interna, foi
evidenciado uma distribuicdo cationica diferente da distribuigéo ideal por espectrocopia
Madssbauer. Esses dois efeitos foram incluidos para prever o valor de sua magnetizagdo
espontanea.

A espectroscopia de absorcdo de raios-X na borda dos metais nos forneceu
informagdes sobre a valéncia média dos ions e sobre a distribuicdo catidnica das
nanoparticulas investigadas. Por um lado, na regido de XANES, a determinacdo da
energia da borda permitiu, utilizando comparacdo com 6xidos padrdes, mostrar que a
valéncia média dos ions na estrutura espinélio ndo sofre modificac6es devido a reducgédo
em tamanho. Os ions de ferro se encontram no estado de oxidagdo +3 e 0s ions de
niquel no estado de oxidacdo +2. Ainda a regido da pré-borda apresenta geralmente um
pré-pico. Na borda do Fe, este foi evidenciado (Sincrotron) nos padrdes de maguemita e
magnetita cujos espectros mostram um pré-pico mais intenso no caso da magnetita, que
apresenta 0 maior numero de ions de ferro em sitio tetraédrico. Infelizmente os
espectros relativos as nanoparticulas e ao material macico de ferrita de niquel
(espectrometro Rigaku) ndo apresentam boa resolucdo na regido da pré-borda. Na borda
do Ni, conseguimos observar a presenca de um pré-pico no caso das nanoparitculas.
Futuros experimentos estdo planejados para no LNLS para completar essas
investigacoes.

Por outro lado, ao investigar a regido de EXAFS na borda K do ferro, observa-se
que um comportamento caracteristico de redistribuicdo catidnica do pico associado as
contribuigdes da segunda camada de coordenacgédo. Este apresenta dois desdobramentos
correspondendo a espalhamentos simples pelos cations em sitio B e espalhamentos
simples e maltiplos pelos cations em sitios A e B. A intensidade relativa dessas duas
contribuicbes respectivas aumenta do material macico para a nanoparticula, indicando,

portanto, a presencga de ions Ni em sitio tetraédrico. Ainda, na borda K do niquel, uma
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analise similar confirma uma distribuicdo catiénica diferente do equilibrio. Essa
evidéncia qualitativa é confirmada pelos resultados quantitativos de Espectroscopia
Madssbauer, que confirmam que as nanoparticulas de ferritas de niquel apresentam grau
de inversao igual a 0,89.

A transformada de Fourier dos espectros de EXAFS das nanoparticulas
apresenta uma reducdo sistematica de amplitude, em particular, no que diz respeito as
contribui¢Ges da segunda camada de coordenagéo. Isto reflete desordem estrutural e/ou
reducdo do numero de coordenacédo devido a combinacao de efeitos de tamanho finito e
interface, pois, a fracdo de atomos da superficie, mal coordenados, aumenta
drasticamente do material macico para as nanoparticulas. Ainda essa reducdo afeta mais
fortemente a segunda camada de coordenacdo quando comparada com a primeira,
devido ao forte carater idnico da ligacdo entre o metal e 0 oxigénio.

Foram efetuados experimentos de difracdo de raios-X no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron. Entretanto, a semelhanca entre a configuracéo eletrénica do Fe e do
Ni dificultou a nossa analise devido a uma falta de contraste, j& que os fatores atbmicos
de espalhamento sdo muito proximos. Nesse sentido, apds a indexagdo do diagrama de
difracdo, determinamos inicialmente, utilizando o método de Scherrer, o tamanho dos
nanocristais. Utilizamos também o pacote GSAS de ajuste dos espectros no sentido de
refinar os difratogramas obtidos. Quando o grau de inversdo é solto os célculos
efetuados pelo programa ndo convergem em razdo da falta de contraste. Uma forma de
contornar esse efeito nas nanoparticulas de ferrita de niquel é inserir a maior quantidade
possivel de informacdes no refinamento, fazendo com que a convergéncia dos calculos
seja a de verificacdo de que os dados que foram obtidos por outras técnicas sao
confiaveis. Portanto, fixamos o grau de inversdo no valor obtido por espectroscopia
Massbauer e nesse caso os refinamentos foram satisfatorios. Utilizamos duas fases
cristalinas do tipo espinélio, uma relativa ao nucleo de ferrita de niquel estequiométrica
e outra associada a camada superficial de maguemita. Os valores parametros de malha
de cada fase estdo em bom acordo com os valores tabelados. Os valores para a posigéo
do oxigénio indicam pouca deformacdo da rede e os didmetros calculados estdo em bom
acordo com os valores obtidos pelo método de Scherrer. O volume da fase de
maguemita permite determinar uma espessura, associada a camada superficial rica em
ferro. Os valores obtidos sdo sempre pequenos provavelmente, mais uma vez, em razao

da semelhanca entre as configuracdes eletronicas dos cations.
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