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Resumo

O efeito do teor de gadolinio nas propriedades estruturais e magnéticas de ferritas de
Gd,Fe_3)0y4, com 0 < x < 0,50, foi investigado. As amostras foram preparadas pelo
método de coprecipitacao quimica da mistura de cloretos de Gd e Fe em meio alcalino
e caracterizadas por difracao de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de transmissao
(MET), espectroscopia Raman e espectroscopia Méssbauer. O método de Rietveld foi
utilizado na discussao dos dados de DRX. Os dados, de modo geral, evidenciaram que
ions de Fe foram substituidos por ions de Gd em todas as amostras estudadas. Além
do mais, os dados Raman e Mossbauer mostraram que ions de Gd estao presentes tanto
no sitio tetraédrico quanto no octaédrico. Este resultado foi confirmado pela andlise de
Rietveld. A espectroscopia Raman mostrou que as nanoparticulas de G'd, Fe(z_,)O4 apre-
sentaram simetria espinélio ctibica, com o teor de Gd introduzido na estrutura cristalina
variando muito pouco de amostra para amostra. A difragao de Raios-X revelou a presenca
de apenas uma fase cristalina e que tanto o diametro médio quanto o parametro de rede
aumentam com o aumento do teor nominal de Gd nas amostras. Contudo, verificou-se
que os diametros médios obtidos por DRX sao muito superiores aos obtidos por MET, su-
gerindo que as nanoparticulas menores sao provavelmente amorfas. Da analise de Rietveld,
a formula quimica das nanoparticulas de Gd,F'ei_,) Oy foi determinada, constatando-se
que o teor efetivo de Gd na estrura cristalina das amostras estd em torno de 10% do total
diponivel na sintese. Diferentemente do esperado, foi constatado que fons Gd** também
substituem fons Fe?*, o que consequentemente induziu a formacao de vacancias na estru-
tura cristalina das nanoparticulas. Finalmente, observou-se que o parametro de rede da
célula cibica decresce linearmente com o aumento do teor de vacancias.

Palavras Chave: ferritas de Gadolinio, nanoparticulas magnéticas, método de Ri-
etveld, Espectroscopia Raman, Espectroscopia Mossbauer.



Abstract

The effect of the concentration of gadolinium in the structural and magnetic prop-
erties of Gd,Fe3z_,)O4, with 0 < 2 < 0,50, ferrites was investigated. The samples were
prepared by the chemical coprecipitation method of Fe and Gd chlorides in an alkaline
medium and characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM), Raman spectroscopy and Méssbauer spectroscopy. The Rietveld method was
used to discuss XRD data.In general, the data pointed that iron ions were replaced by
gadolinium ions in all samples. Furthermore, Raman and Mdossbauer data have shown
that Gd ions are in both tetrahedral and octahedral sites, which was confirmed by Ri-
etveld analysis. Raman spectroscopy has shown that the Gd,Fes_;)04 nanoparticles
have cubic spinel symmetry, with little variation of the content of Gd introduced into the
crystal structure from sample to sample. XRD revealed the presence of only one crys-
talline phase and that both the average diameters and the lattice parameters raise with
increasing nominal content of Gd in the samples. However, it was found that the average
diameters obtained by XRD are far superior than that obtained by TEM, suggesting that
the smaller nanoparticles are probably amorphous. From Rietveld analysis, the chemical
formula of the nanoparticles of G'd, F'e(3_,)O4 was determined, verifying that the effective
Gd-content in the lattice structure of the samples is around 10% of the total available in
the synthesis. Differently from expected, it was verified that Gd** ions also replace Fe?*
ions, which induced vacancy formation in the nanoparticles crystalline structure. Finally,
it was observed that lattice parameters decreases linearly with increasing vacancy content.

Keywords: gadolinium ferrites, magnetic nanoparticles, Rietveld method, Raman
spectroscopy, Mossbauer spectroscopy.
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1 Introducao

Inicialmente, o magnetismo foi associado a atracao que alguns materiais exercem sobre
outros. Seu nome tem origem na descoberta da magnetita (Fe3Oy4), mineral magnético
encontrado pela primeira vez na Magnésia, regiao da Turquia. Desde a Antiguidade,
quando desta descoberta, o fenomeno desperta o interesse da Humanidade. Sua primeira
aplicacao tecnolégica foi a bussola, de que nao se conhece ao certo local e data de invencao,
mas que certamente era conhecida no oeste da Europa no século XII (hé registros de sua

utilizagao nesse periodo) [1].

Exceto pela bussola, os materiais magnéticos e o magnetismo foram pouco estudados
e aplicados até o inicio do século XIX, quando o fisico dinamarqués Hans Christian Oer-
sted descobriu acidentalmente que correntes elétricas afetam a orientagao de uma agulha
magnetizada. A partir de entao, iniciou-se um estudo mais sistematico e aprofundado
dos fenomenos magnéticos, levando a avancos tedricos na area e aos tantos usos que estes

materiais possuem nos dias de hoje.

Nos ultimos anos, a utilizagao de tais materiais vem despertando o interesse dos que
trabalham com nanociéncias, um dos campos de pesquisa mais promissores da atualidade.
Esse campo, que tem por objetivo o estudo de materiais nanométricos (de dimensoes da

dem de 107° d terfsti tilizando materiai
ordem de m) e de suas caracteristicas, como o nome sugere, vem utilizando materiais

magnéticos na forma de nanoparticulas.

As ferritas sao materiais ferrimagnéticos com estrutura espinélio cubica que possuem
propriedades combinadas de materiais magnéticos e isolantes. Nas ultimas décadas, elas
tém sido extensivamente estudadas devido a sua importancia na pesquisa basica, bem
como na aplicada [2]. Esses materiais compoem um grupo formado por éxidos mistos de
ferro e outros cations bivalentes que podem ser descritos por uma férmula quimica do
tipo M,Fe3_y)O4, onde M = Mn**, Cu*t, Ni**, Co**, Mg**, Zn**, etc. Esses materi-
ais pertencem a uma importante classe de materiais magnéticos devido a suas marcantes

propriedades magnéticas, particularmente na regiao de alta freqiiéncia [3], alta resisténcia
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elétrica, dureza mecanica e estabilidade quimica [4]. As propriedades magnéticas das ferri-
tas podem ser modificadas pela simples troca de um fon por outro. Por exemplo, a ferrita
de cobalto (CoFes0y) além de apresentar notavel estabilidade quimica e dureza mecanica
[5], apresenta propriedades interessantes tais como: magneto-resisténcia, magneto-6ptica,
alto valor de coercividade, moderado valor de magnetizagao de saturacao e uma alta
anisotropia magnetocristalina [6]. Por outro lado, a ferrita de magnésio (M gFe3O4) além
de apresentar propriedades fotoelétricas [7] é utilizada nas mais diversas aplicagoes, tais

como: pigmentos marrons, sensores de umidade e de oxigénio [8].

Outra forma de modificar as propriedades magnéticas das ferritas é a introducao de
pequenas quantidades de terras raras, uma vez que seus momentos magnéticos podem
variar de zero (La*") a 10.5up (Dy*"), podendo ainda ser isotrépicos ou anisotrépicos
com relacao a variacao da contribuicao do orbital eletronico f nas interagoes magnéticas.
Por exemplo, ela é minima para o cdtion Gd®>T (4f7) e méaxima para os cations Sm3*
(4f5) e Eu®t (4£°) ]9, 10].

Verifica-se, no entanto, que a incorporagao de gadolinio nos 6xidos de ferro é muito
pequena e depende fortemente do método de preparacao das amostras. Por exemplo,
a producao de ferrita de Gd por métodos de sintese baseados no tratamento térmico
para decompor os precursores e melhorar a cristalinidade, tais como as rotas ceramicas,
apresentam muitos inconvenientes, tais como a baixa pureza na fase, dificil controle do
tamanho e da distribuicao de graos. Muitos trabalhos tém reportado segregacao de fase
e difusao dos fons de Gd para a borda do grao, causando a precipitacao de materiais
amorfos ou de fases cristalinas nio desejadas, como as ortoferritas do tipo GdFeOs [11]
e hematita (o« — FeaO3). Outros autores tém reportado que o teor de dopagem de Gd
() nao excede 0,2 [12]. A dificuldade na producao da ferrita de gadolinio reside em
seu grande raio i6nico, muito maior que o do ferro. Essa diferenca no raio ionico leva a

distorcoes na rede cristalina, gerando stress interno e aumento do parametro de rede.

As propriedades magnéticas das ferritas também sao modificadas pela reducao de
seu tamanho a uma escala nanométrica. Por exemplo, a dispersao de nanoparticulas
magnéticas a base de ferritas em um liquido carreador forma uma suspensao coloidal
estavel denominada fluido magnético [13]. As aplicagoes desses fluidos sao inumeraveis,
desde a drea tecnoldgica até a biomédica. Entre elas, podemos citar a gravacao magnética
em alta densidade [14], a computagao quantica [15], a vetorizacao de farmacos [16], a

utilizacado como agentes de contraste na Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) [17].

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo explorar a possibilidade de ions de
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Gd substituirem fons de Fe na estrutura cristalina das ferritas de G'd, Fe(z—;)O4, com 0 <
x < 0,50. Para isso, foram preparadas e caracterizadas ferritas de gadolinio a partir da
substituicao gradativa de Fe3* por Gd**. No estudo, foram investigadas as propriedades
magnéticas e estruturais das nanoparticulas como fungao do teor de Gd introduzido.
As técnicas experimentais utilizadas foram a difracdo de Raios-X (DRX), a microscopia
eletronica de transmissao, a espectroscopia Raman e a espectroscopia Mossbauer. Na

discussao dos dados de DRX, utilizou-se o método de Rietveld.

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, realiza-se uma
breve revisao dos conceitos envolvendo materiais magnéticos, estrutura cristalina das fer-
ritas em geral e da ferrita de Gd. No Capitulo 3, é feita uma abordagem das técnicas
experimentais utilizadas e do método de Rietveld. O Capitulo 4 trata dos procedimentos
experimentais tanto da sintese quanto da caracterizacao das amostras. Os resultados e a
discussao dos mesmos encontram-se no Capitulo 5. Por fim, no Capitulo 6 sdao apresen-

tadas as conclusoes.



14

2 Revisao teorica

2.1 Materiais magnéticos

Em 1820, Oersted percebeu que correntes elétricas mudam a orientacao da agulha
magnética de uma bussola, descoberta que correlacionou a eletricidade e o magnetismo.
Pouco depois, André-Marie Ampere postulou que todos os fenomenos magnéticos se de-
vem ao movimento de particulas eletricamente carregadas. Efetivamente, este postulado
estava correto e, apds a descoberta de Faraday de que um ima em movimento gera cor-
rente elétrica, houve a unificacao da eletricidade e do magnetismo, antes vistos como dois

assuntos diferentes [18].

O postulado de Ampere, se analisado na escala atomica, explica o que gera o mag-
netismo na matéria: os elétrons possuem spin e se movem em torno do ntucleo a que estao
ligados (o que denominamos correntes de Ampere). Macroscopicamente, essas correntes
podem ser tratadas como pequenos momentos de dipolo magnético, cuja intensidade de-
pende do atomo ao qual os elétrons estao ligados. Em geral, esses momentos de dipolo se
cancelam em um material devido a orientacao aleatéria dos movimentos dos elétrons nos
atomos. A aplicacao de um campo magnético externo, entretanto, gera uma reorganizacao

dos dipolos, causando uma magnetizagao no material.

Contrariamente a polarizacao gerada pela aplicagao de um campo elétrico, nem sem-
pre a magnetizacao resultante de um campo magnético externo é paralela ao campo
aplicado. Dependendo da orientacao dessa magnetizacao, o material é classificado como
paramagnético (magnetizagao paralela ao campo) ou como diamagnético (magnetizagao

antiparalela ao campo).

Alguns materiais retém sua magnetizacdo mesmo apds cessado o campo externo.
Esses materiais sdo denominados ferromagnéticos (em referéncia ao ferro, seu exemplo
mais comum) ou ferrimagnéticos (inicialmente introduzido para descrever ferritas [3]).

Nos primeiros, idealmente todos os momentos de dipolo estao alinhados paralelamente,
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apontando no mesmo sentido. Nos segundos, ha duas sub-redes ferromagneticamente ali-
nhadas, mas antiparalelas entre si, com momentos de dipolo de valores distintos. Acima
de uma determinada temperatura!, que varia com a composicao do material, este deixa de
ser ferro ou ferrimagnético, passando a ser paramagnético. Isso ocorre devido ao aumento
da agitacao dos dtomos com a temperatura, o que ocasiona uma desorganizagao de seus

momentos de dipolo (caracteristica do paramagnetismo).

H4, ainda, materiais cujos momentos de dipolo magnético permanecem alinhados
antiparalelamente na auséncia de campo magnético externo (e também quando hd campo
externo). Eles sao denominados antiferromagnéticos e se diferenciam dos ferrimagnéticos
pelo fato de seus momentos de dipolo terem valores iguais, gerando uma magnetizagao
resultante nula. A partir de certa temperatura?, os materiais antiferromagnéticos também
deixam de apresentar suas caracteristicas especificas e passam a apresentar caracteristicas

paramagnéticas.

A figura 1 ilustra os diferentes tipos de magnetizacao descritos acima.

(@ A \=—=fwr—=X ]\~
(=3 T N N N
o tdPrEtititi

) vt et ettt

Figura 1: Organizagao dos momentos de dipolo magnético em diferentes materiais. (a)
materiais paramagnéticos ou diamagnéticos na auséncia de campo magnético externo;
(b) materiais ferromagnéticos ou paramagnéticos com campo magnético para cima ou
diamagnéticos com campo magnético para baixo; (c) materiais antiferromagnéticos; (d)
materiais ferrimagnéticos [20].

2.2 Propriedades cristalinas

As ferritas podem ser enquadradas em quatro grupos, de acordo com sua estru-
tura cristalografica: espinélio cibico, magnetoplumbita (hexagonal), granada e peroskita

(ctibico, monoclinico ou ortorrombico), estando a maioria no primeiro grupo [21]. O

'Denominada temperatura de Curie. Para um estudo mais profundo, ver [19] e [3]
2Denominada temperatura de Néel. Para um estudo mais profundo, tembém ver [19] e [3]
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“pai”desse grupo é o mineral espinélio, M gAl;Oy, isto é, os componentes do grupo pos-
suem mesma estrutura cristalina que esse mineral [22]. A maior parte dos compostos do

tipo espinélio pertencem ao grupo espacial Fd3m [22].

Toma-se como base um espinélio de composicao quimica ABs(Oy4, onde A é um metal
divalente (A*") e B, trivalente (B*"). Os anions O~? se organizam em uma estrutura
cibica de face centrada (FCC), formando 32 sitios de simetria octaédrica (sitios B) e 64
de simetria tetraédrica (sftios A)3. A célula primitiva da estrututa espinélio é formada por
duas unidades moleculares AB>O4. Ao unir quatro células unitarias, obtém-se a célula

cibica convencional [22]. As duas células sao mostradas na figura 2.

& Cétion do sitio A
@ Cétion do sitio B

O Oxigénio

Figura 2: Célula unitéria da estrutura espinélio cibica [23] (esquerda) e exemplo de célula
convencional dessa estrutura (M gAl2Oy).

O parametro de rede da célula convencional é, em geral, em torno de 8A4. Apenas 8
dos 64 intersticios de simetria tetraédrica estao preenchidos e apenas 16 dos 32 intersticios
de simetria octaédrica [22]. Os primeiros vizinhos dos sitios tetraédricos e octaédricos sao
mostrados na Fig. 3. Por esta figura, fica claro o porqué da denominacao “tetraédrico”e

“octaédrico”.

Pode-se classificar a estrutura espinélio em normal, inversa ou mista, de acordo com
a distribuicao dos cations. Em um espinélio normal, os cations divalentes ocupam o sitio
tetraédrico enquanto os trivalentes ocupam o octaédrico (por exemplo MgAl,O4). Na
estrutura inversa, o sitio tetraédrico é preenchido pelos cations trivalentes e o octaédrico,
pelos cations divalentes e pelo restante dos trivalentes (por exemplo a magnetita). A

estrutura mista se encontra em uma situacao intermedidria entre a normal e a inversa.

3Como ficard explicito a seguir, nem sempre o metal que denotamos por “A”ocupa o sitio A, assim
como o metal denotado por “B”pode ocupar o sitio A
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Figura 3: Primeiros vizinhos do sitio tetraédrico (a esquerda) e do sitio octaédrico [22].

Finalmente, a formula estrutural de uma estrutura espinélio do tipo AB>0, é da forma
(AT, B37)alAT By, ]50u, (2.1)

onde os parénteses contém os cations que ocupam o sitio A e os colchetes, os que ocupam
o sitio B [22]. Por exemplo, a férmula estrutural da magnetita (lembrando que se trata

de um espinélio inverso) é (Fe™) 4[Fe*T Fe*T]50,.

2.3 A ferrita de gadolinio

Como dito anteriormente, as aplicagoes dos fluidos magnéticos sao inumeraveis e com-
preendem areas diversas do conhecimento. Particularmente, fluidos a base de ferritas
vem despertando atencao por apresenterem caracteristicas interessantes, como suas pro-
priedades magnéticas. H& algum tempo, iniciaram-se estudos incluindo a utilizagao de
terras raras nas estruturas de nanoparticulas e, posteriormente, sua substituicao em fer-

ritas.

Em particular, nanoparticulas a base de Gd*? foram testadas como agentes de con-
traste em ressonancia magnética nuclear, gerando imagens de boa qualidade em tecidos
especificos [24]. Outro estudo indica que agentes de contraste marcados com gadolinio
se mostraram eficientes para a deteccao de cancer nos vasos linfaticos e nos linfonodos,
sendo que uma das amostras estudadas apresentou potencial utilizacao no tratamento de

linfonodos sentinelas [25].
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Além disso, estuda-se a utilizagao de magnetita dopada com Gd** (=~ 0.7% de Gd) no
tratamento de cancer por hipertermia [26]. H4 trabalhos, ainda, que investigam o efeito
da introdugao de terras raras, entre elas o gadolinio, em ferrita de cobalto [9, 10] e de
niquel [27].

Dessa maneira, é interessante investigar o efeito de se introduzir uma terra rara nas
sub-redes de ferritas a fim de verificar sua influéncia nas propriedades estruturais, fisico-
quimicas, magnéticas e elétricas das mesmas. Assim, este trabalho tem como objetivo
sintetizar, pelo método de coprecipitacao quimica, nanoparticulas magnéticas a base de
Gd,Fe_2)0y4, com x variando de 0 a 0,50 e, a partir do material sintetizado, investigar
os efeitos da introducdo de diferentes quantidades de Gd®™ na estrutura da ferrita de
gadolinio (estrutura cristalina, parametro de rede, diametro médio das nanoparticulas,

entre outros).
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3 Técnicas Experimentais

A caracterizacao das amostras sintetizadas é essencial para definir se o material possui
ou nao aplicabilidade. Neste trabalho, utilizamos quatro técnicas experimentais para
caracterizar as nanoparticulas: Difragao de Raios-X, Espectroscopias Raman e Mdssbauer
e Microscopia Eletronica de Transmissao. Este capitulo tem por finalidade dar uma nocao

histérica e explicar os principios envolvidos em cada uma das técnicas empregadas.

3.1 Difracao de Raios-X

Raios-X sao ondas eletromagnéticas com frequéncia entre 10'® ¢ 10'Hz descobertas
em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm C. Rontgen [28]. Desconhecendo a natureza da
radiacao, Rontgen a denominou como ¢é conhecida e passou a estudé-la, publicando um
artigo em que anexou algumas radiografias, entre as quais a mostrada na figura 4. Em
pouco tempo, a radiografia, primeira aplicacao da nova descoberta, se popularizou e, em

1901 Rontgen recebeu o primeiro prémio Nobel de Fisica.

Figura 4: Radiografia feita por Rontgen em 1895, da mao de sua esposa [28].

Apoés alguns anos, Max von Laue discutia com P. P. Ewald o modelo de cristal utilizado
por este em sua tese de doutorado. Esse modelo sugeria descrever cristais como osciladores

harmonicos espacados periodicamente em trés dimensoes, com distancias da ordem de
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1078¢m. Tendo conhecimento do comprimento de onda dos raios-X (também da ordem
de 1078cm) pelo trabalho de Rontgen, Laue sugeriu que um cristal serviria como grade de
difragao ideal para raios-X. Em 1912, W. Friedrich e P. Knipping realizaram o experimento
proposto por Laue, obtendo um diagrama de difracao do sulfato de cobre [28]. Essa

descoberta lhe rendeu o prémio Nobel em 1914.

Em 1913, W. H. e W. L. Bragg observaram que substancias cristalinas apresentavam
padroes caracteristicos de reflexao de raios-X, sendo que, para diferentes comprimentos
de onda e angulos de incidéncia, formavam-se picos de diferentes intensidades [19]. A ex-
plicacao foi dada considerando os cristais formados por planos paralelos de ions separados
por uma distancia d, como mostraremos adiante, rendendo mais um prémio Nobel para

o estudo de raios-X (em 1915).

3.1.1 Producao de raios-X

Existem duas formas de se obter raios-X: a primeira baseada na desaceleragao de
elétrons por colisdes com alvos metdalicos (com origem nos primeiros estudos com raios

catédicos) e a segunda, em aceleradores sincrotron.

No primeiro caso, elétrons sao retirados de um catodo e acelerados por um potencial,
da ordem de kV [29], em diregao a um alvo metélico (anodo), gerando dois tipos de raios-X
(Fig. 5).

8-
|

I
—_——

Figura 5: Espectro caracteristico de emissao de raios-X de um anodo de molibdénio
(intensidade x comprimento de onda da radiagao) [30].

A desaceleracao sofrida pelos elétrons ao se chocarem com o anodo compde o espectro
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continuo (também chamado bremsstrahlung). Os picos sdo caracteristicos do metal que
compoe o anodo. Os elétrons extraidos do cdtodo atingem os a&tomos do anodo com energia
suficiente para arrancar elétrons de camadas mais internas do atomo. Assim, elétrons de
camada mais externas decaem para a camada de onde o elétron foi arrancado, emitindo
um féton com energia igual a diferenga entre as energias dos niveis inicial e final. Este

processo ¢ mostrado na Fig. 6.

Electron dislodged
from K-shell

Figura 6: Emissao de raios-X por um dtomo [30].

Os diferentes picos do espectro caracteristico se devem a diferentes transigoes de niveis
(quanto maior a diferenca de energia da transi¢ao, menor o comprimento de onda emitido).

Alguns comprimentos de onda caracteristicos sao mostrados na Tab. 1.

Tabela 1: Comprimento de onda de cinco materiais comumente usados como anodos [29].
Ko é a média ponderada, calculada como Aéaio = (2Aka1 + Aka2)/3

Metal Comprimento de onda (A)
Ko Ko, Koo K3
Cr ]2.29105 | 2.28975(3) | 2.293652(2) | 2.08491(3)
Fe | 1.93739 | 1.93608(1) | 1.94002(1) | 1.75664(3)
Co | 1.79030 | 1.78900(1) | 1.79289(1) | 1.62082(3)
Cu | 154187 | 1.5405929(5) | 1.54441(2) | 1.39225(1)
Mo | 0.71075 | 0.7093171(4) | 0.71361(1) | 0.63230(1)

Tubos de raios-X sao as fontes usuais de raios-X em laboratoérios, por serem financeira-
mente mais acessiveis e de tamanho suficientemente pequeno. No entanto, necessitam de

resfriamento continuo com agua fria para evitar que o anodo funda.

Em aceleradores sincrotron, elétrons acelerados por um potencial sao injetados em
um anel, onde estao sujeitos a campos eletromagnéticos. Assim, sofrem uma aceleracao
devida ao campo, emitindo raios-X. O comprimento de onda emitido é controlado pela

intensidade do campo aplicado e o feixe resultante sai tangencialmente ao anel. Um
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Figura 7: Esquema simplificado de um sincrotron [29)].

esquema ilustrativo de um sincrotron é mostrado na Fig. 7.

O feixe de raios-X que emerge de um sincrotron possui um brilho muito forte e é
bastante coerente. Além disso, a intensidade de radiagdo nao varia muito com seu compri-
mento de onda, o que facilita a selecao de determinado comprimento de onda. Entretanto,
0 custo e 0 espaco necessarios para se construir uma fonte desse tipo sao proibitivos, a

menos que haja auxilio governamental.

3.1.2 A teoria da Difragcao de Raios-X

Como visto anteriormente, W. L. e W. H. Bragg notaram que, para diferentes com-
primentos de onda e angulos de incidéncia de raios-X em substancias cristalinas, picos
de diferentes intensidades sao formados. W. L. Bragg explicou o fenéomeno assumindo
que os cristais sao formados por planos paralelos de ions separados por uma distancia
d. A formacao de um pico depende de duas condicoes: que os raios-X sejam refletidos
especularmente pelos fons e que raios refletidos por planos adjacentes devem interferir
construtivamente. A diferenga de caminho entre dois raios refletidos por planos vizinhos

¢ mostrada na Fig. 8.

Fica claro, pela figura, que a diferenca de caminho entre os dois raios mostrados ¢é de
2dsinf, onde 0 é o angulo de incidéncia do feixe. Como os raios refletidos devem interferir
construtivamente, essa diferenga deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda

da radiagao incidente. Assim, temos a seguinte equacao:
nA = 2dsind, (3.1)

que é conhecida como Lei de Bragg. Vale lembrar que o angulo de incidéncia considerado
é aquele entre o raio incidente e o plano de ions, nao com a normal a esse plano, como

em Optica classica. Os angulos que satisfazem a relagao 3.1 sao chamados de angulos de
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Figura 8: Reflexao de raios-X por dois planos de fons adjacentes separados por uma
distancia d [19].

Bragg.

Em um experimento usual de difracao de raios-X, gira-se a amostra em relacao a
direcao de incidéncia do feixe proveniente da fonte, varrendo algum intervalo de angulos.
Forma-se, assim, um espectro de intensidade da radiacao difratada em funcao de 6, em que
os picos se localizam de acordo com a Lei de Bragg (e sdo indexados segundo o conjunto
de planos que os geraram). O padrao assim gerado tem relagao direta com a estrutura
do sélido analisado, o que nos permite determinar os parametros de sua célula unitaria
(a, b, c, e a, B e, ver Fig. 9) partindo de informagoes referentes ao sistema cristalino,

grupo espacial, indices de Miller (hkl) e distancias interplanares.

b

Figura 9: Exemplo de célula unitéria [19].

Devido ao fato de possuirem menos planos para difratar os raios-X incidentes, particulas
com dimensoes da ordem de nanometros podem apresentar intensidades difratadas para 6
pouco acima ou pouco abaixo da intensidade do angulo de Bragg. Isso causa um alarga-
mento dos picos inversamente proporcional ao tamanho das particulas, ja que ocorre
difragao para valores um pouco diferentes do comprimento de onda incidente (em geral, o
feixe incidente nao é monocromético). A partir do alargamento da largura a meia altura

do pico de maior intensidade, pode-se calcular um valor aproximado do diametro médio
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das nanoparticulas por meio da Equacao de Scherrer:

0,91
~ Acosh’

(3.2)

onde A é o comprimento de onda dos raios-X incidentes, # é o angulo correspondente ao
pico mais intenso (no caso das ferritas, devido aos planos [311]) e A é a largura a meia
altura corrigida, dada por

A? = A2

amostra

—A? (3.3)

padrao*

Aamostra € Dpadrao 580 as larguras a meia altura dos picos mais intensos da amostra e
do padrao, respectivamente. O padrao é utilizado para diminuir a influéncia das carac-
teristicas especificas do equipamento e dos erros associados a medicao da largura a meia
altura sobre o calculo do diametro. Neste, consideramos que a amostra mantém sua crista-
linidade apesar de suas dimensoes reduzidas, sem o que ocorre um alargamento dos picos

de difracdo (o que indica que os planos [hkl] nao estao igualmente distanciados) [31].

3.1.3 Meétodo de Rietveld

Em meados da década de 1960, Hugo M. Rietveld desenvolveu um método de refi-
namento de padroes de difracao de neutrons de amostras em pé, quando trabalhava na
Holanda. Seu método se baseava em ajustar individualmente os picos pelo método de
minimos quadrados, mas encontrava sérias limitagoes devidas a sobreposi¢ao dos picos.

Este método sofreu alguns ajustes, ainda sem o resultado esperado [32].

Com o advento e a posterior melhoria dos computadores, passou a ser possivel traba-
lhar com intensidades individuais, isto é, com a intensidade registrada para cada angulo.
Dessa forma, em 1969, Rietveld produziu um programa capaz de realizar o refinamento
dos espectros com precisao satisfatoria, sugerindo seu uso também para dados obtidos por

difragao de raios-X. Apenas em 1977 o método foi aceito para este uso [32].

Atualmente, o método de Rietveld (que consiste em ajustes pelo método de minimos
quadrados) possibilita a extracao de detalhes estruturais dos dados de difragao, permitindo
o refinamento de mais de 200 parametros estruturais, dependendo da qualidade dos dados
analisados. Entre eles, pode-se citar a largura a meia altura dos picos, sua assimetria em

fungao de 26, corre¢oes em 26, parametros da célula unitaria [33].

O background pode ser tratado de duas formas: ele pode ser estimado por interpolagao
linear de pontos selecionados entre picos e subtraido ou modelado por uma fungao empirica

ou semi-empirica, com parametros a refinar. A primeira opgao é mais usual para padroes
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ifracao mais sim m pi m resolvidos. un r m qu
de difracao mais simples, co cos bem resolvidos. A segunda, para os casos e e 0s
picos se sobrepoem e estimar o background é complicado. Pode-se, também, fazer uma

combinacgao das duas técnicas.

O ajuste dos picos pode ser feito por uma combinacao linear de componentes gaussiana

e lorentziana, denominada fungao pseudo-Voigt.

1/2 L2
_ . La 2 L 2\—1
y(x) = nﬁHea:p(—CG:z: )+ (1—mn) =7 (1+Cprz®)—, (3.4)
onde Cg = 4In2, Ccl;/Q/ﬁH ¢ o fator de normalizacao da gaussiana, Cr = 4, C’é/g/WH'

é o fator de normalizagdo da lorentziana, H e H’' sdo as larguras a meia altura e n é o

parametro de mistura pseudo-Voigt. Essa “mistura” é feita com a finalidade de descrever
com mais precisao a assimetria dos picos, sobretudo em angulos maiores. Geralmente,

outras funcgoes sao adicionadas para melhorar essa descri¢ao.

3.2 Espectroscopia Raman

Em 1923, o fisico tedrico austriaco Adolf Smekal demonstrou, utilizando a teoria
quantica recém desenvolvida por Bohr, que a luz monocromatica espalhada seria cons-
tituida da frequéncia original e por frequéncias pouco acima e pouco abaixo dessa. Nessa
época, Chandrasekhara Venkata Raman, em parceria com seu aluno Kariamanikam Srini-
vasa Krishnan, buscava um analogo 6ptico do Efeito Compton estudando o espalhamento
de luz polarizada em liquidos e gases [34]. Durante os estudos, Krishnan observou uma
fraca fluorescéncia quando a luz era espalhada por alguns liquidos, o que ja fora observado
por outro aluno de Raman. Em 1928, Raman mostrou em uma palestra espectros como o
da Fig. 10, registrados por ele e seu aluno a partir da “fraca fluorescéncia”. Descartou-se
a possibilidade de ser uma fluorescéncia devido a intensidade da luz e ao fato de ela ser
polarizada [34]. O efeito registrado era o que Smekal havia previsto e ficou conhecido

como efeito Raman.

Quando um féton com energia hw; incide sobre um material, as moléculas desse mate-
rial poderao absorvé-lo, sendo excitadas para um estado de maior energia (nivel virtual).
Para voltar a um estado de equilibrio (estado vibracional), a molécula libera energia na
forma de um foton. Trata-se, assim, de um espalhamento, que pode ocorrer elastica ou
inelasticamente. O primeiro denomina-se espalhamento Rayleigh; o segundo pode ocorrer

de duas formas, denominadas espalhamento Stokes e anti-Stokes.
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(d)

Figura 10: Primeiro espectro obtido por Raman. (a)Espectro de uma lampada de vapor de
mercurio, depois de passar por um filtro azul que corta comprimentos de onda superiores
a 43584; (b) mesmo espectro de (a) apds espalhado por benzeno liquido (fica clara a
modificagao das linhas pelo efeito Raman); (c) e (d) mostram o mesmo efeito usando um
filtro diferente [34].

O espalhamento Stokes ocorre quando a molécula estd, inicialmente, no estado funda-
mental (com energia wy) e, apos ser excitada para o estado virtual, emite um féton com
energia (hw; — hwy), decaindo para um estado de energia maior que a do estado funda-
mental. Ja o espalhamento anti-Stokes caracteriza-se pela excitacao da molécula de um
estado vibracional excitado (com energia fuv;) para o estado virtual, decaindo para o es-
tado fundamental ao emitir um féton com energia (fiw; + fuw;). O espalhamento Rayleigh,
sendo elastico, ocorre quando a molécula é excitada e retorna para o mesmo estado em que
estava inicialmente, emitindo um féton com energia (fuw;), a mesma do féton incidente.
Vale lembrar que, nas trés situagoes, a conservacao da energia é respeitada. A Fig. 11

mostra um diagrama ilustrativo dessas possibilidades.
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Figura 11: Diagrama dos espalhamentos Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes) [35].

A intensidade relativa dos sinais Raman Stokes e anti-Stokes depende da populagao
dos varios estados das moléculas. A temperatura ambiente, espera-se que haja um nimero
maior de moléculas no estado fundamental do que em um dado estado excitado. Por
isso, observa-se, a essa temperatura, maior intensidade do sinal Stokes que do sinal anti-
Stokes (situagao ilustrada na Fig. 12). Além disso, espera-se que, com um aumento da

temperatura, a intensidade anti-Stokes cresga em comparacao a Stokes [35].
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Figura 12: Espectros Raman Stokes e anti-Stokes de um monocristal de silicio [13].

No caso de materiais cristalinos, pode-se considerar o espalhamento da luz como
sendo uma colisdo do féton incidente (com momento AK;) com um fonon, quase-particula
associada as vibragoes da rede de momento hk,, resultando no féton espalhado (com

momento AK,.). Deve-se ter, entdo, além da conservacao da energia (tratada quando
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definimos espalhamentos Stokes, anti-Stokes e Rayleigh), a conservagdo do momento linear

do sistema. Esta leva a seguinte relacao:

K. =K+ ky, (3.5)

soma vetorial mostrada na Fig. 13.

Figura 13: Diagrama da soma vetorial resultante da conservacao do momento linear.

Como w, << w; (j& que se observa pequenas variagoes na frequéncia espalhada),

deve-se ter K, ~ K;. Assim, o médulo do vetor de onda do fonon é

k, = 2Kisz’n§, (3.6)

onde [ é o angulo de espalhamento. De acordo com a Eq. 3.6, o valor maximo do médulo
do vetor de onda do fonon é de 2K, correspondendo ao caso de retroespalhamento. Para

a luz visivel, este valor! é de, aproximadamente, 10°cm ™. J4 o médulo de um vetor na
1

Y

primeira Zona de Brillouin, & qual os valores de k,, estao confinados, é de 7/a &~ 108c¢m™
onde “a” é o parametro de rede, uma diferenca de trés ordens de grandeza. A conservagao

do momento gera, portanto, a regra de selecao

ko ~ 0. (3.7)

A condicao 3.7 impoe que os fétons incidentes interagem com o cristal criando ou
aniquilando fonons proximos ao centro da Zona de Brillouin, limitando as excitagoes
que podem ser investigadas pelo espalhamento de luz visivel. Esta restricao decorre da
periodicidade da rede e de suas simetrias, o que pode tornar a espectroscopia Raman, bem
como outras espectroscopias dpticas, interessantes em materiais amorfos, policristalinos e

com impurezas.

!Lembrando que a relacio entre o nimero de onda e o comprimento de onda é k = 27", trata-se de um
calculo simples.
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3.2.1 Espectroscopia Raman em estruturas do tipo espinélio
cibico

Pretende-se, neste trabalho, obter informagcoes a respeito da estrutura das ferritas de
gadolinio sintetizadas. Como dito anteriormente, a espectroscopia Raman pode ser uma
ferramenta importante nessa investigagao, uma vez que o espectro obtido sofre alteragoes
devidas a, por exemplo, distorcoes na rede cristalina, o surgimento de vacancias, a presenca
de cations em intersticios. Como os materiais analisados nunca sao ideais, dificulta-se um
consenso com relacao as caracteristicas dos modos vibracionais observados nos espectros.
Entretanto, pode-se determinar uma faixa de frequéncias em que cada modo aparece no

espectro.

Como a maioria das ferritas pertencem estrutura espinélio ctbico, pertencendo ao
grupo espacial Fd3m. Os modos Raman para a fase ctibica sao derivados das repre-

sentagoes irredutiveis [36]

onde R e IR denotam atividades dos modos Raman e infravermelho, respectivamente.
Portanto, hé cinco modos Raman ativos, a temperatura ambiente: A;,, E, e 375, repre-

sentados na Fig. 14.

Figura 14: Modos Raman ativos da estrutura espinélio cibico [23].

Ao se considerar que cada sitio da estrutura é uma molécula que vibra independente-
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mente do outro sitio, pode-se tratar cada modo de vibracao separadamente, podendo-se,
portanto, interpreta-los. Segundo a ref. [36], o modo A, caracteriza-se pelo estiramento
simétrico das ligagoes entre o oxigénio e o cation do sitio tetraédrico; E, e Tt 239, pela flexao
simétrica e assimétrica, respectivamente, dos atomos de oxigénio; Tzlg, pela translacao dos

atomos do sitio; e ng, pelo estiramento assimétrico dos atomos de oxigenio.

Os tensores de polarizabilidade Raman? desses modos para a simetria ctbica sao

representados por [3§]

a 0 0
Ay |0 a 0f; (3.9)
0 0 a

bW3 0 0| |b 0 0
E,: 1 0 —bv3 0,0 b 0 |; (3.10)
0 0 0| [0 0 —2b

000 0 0 ¢ 0 ¢c O
Tog: {0 0 ¢|,]0 0 O],|c O Of. (3.11)
0 ¢c O c 00 0 00

A principio, a andlise desses tensores seria suficiente para determinar a origem de
todos os modos vibracionais observados no espectro. No entanto, ha controvérsias a
respeito das posicoes dos picos e dos modos relacionados a eles. A Tab. 2 mostra como
algumas autores associam as posi¢ao dos picos por eles observados aos modos de vibragoes

previstos.

Também ha divergéncias com relagao a origem dos modos Raman ativos. As ref.
[23, 36, 38] afirmam que todos os modos sao provenientes do sitio tetraédrico. Outros
autores, como a ref. [43], afirmam que apenas os modos localizados acima de 650cm™!
sao devidos a vibracoes do sitio tetraédrico; as demais se deveriam ao sitio octaédrico.
Todos concordam, entretanto, que os modos de frequéncias mais altas se devem ao sitio

tetraédrico.

2Denotados por «, esses tensores relacionam o momento de dipolo induzido de uma molécula ao
campo elétrico externo aplicado sobre ela. Em geral, eles dependem das coordenadas e das frequéncias
vibracionais nucleares. Para um entendimento do assunto, ler [37], Capitulos 2 e 3.
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Tabela 2: Comparativo entre as posigdes dos modos Raman para a magnetita [38].

Energia Simetria do modo
Vib.(em™!) | Shebanova [38] | Gasparov [39] | Degiorgi[40] | Graves[41] | Verble [23] | Hart [42]
668 A, A, A, A, A, A,
538 ng T E, ou Ty, Ay ng T
450 — 490 T239 Maéagnon ng Magnon
306 E, T T E, Tg’g E,
193 T T, To,

3.3 Espectroscopia Mossbauer

No inicio do século passado, o espalhamento ressonante da luz foi verificado experi-
mentalmente [44]. Esse fenomeno ocorre, por exemplo, quando luz amarela proveniente
de uma lampada de sdédio incide sobre vapor de sédio a baixa pressao: em pouco tempo,
o vapor passa a emitir luz amarela de mesma frequéncia da luz incidente. A energia dos
fotons emitidos pela fonte é a da transicao de um estado excitado de seus atomos para
um estado de menor energia. Por se tratar do mesmo elemento quimico, os dtomos do
vapor, ao absorver um féton incidente, sao excitados para o estado em que os atomos da
fonte se encontravam inicialmente; ao decairem, emitem fétons com a mesma energia (e,

portanto, mesma frequéncia) dos incidentes.

Em 1929, Kuhn levantou a hipoétese de que também poderia ocorrer espalhamento
ressonante de raios-y por nicleos [44]. Como os dtomos, os niicleos também possuem niveis
de energia quantizados, permanecendo a maior parte do tempo no estado fundamental
devido a diferenga de energia entre os niveis nucleares ser elevada (da ordem de MeV).

Dessa forma, é a absorcao ou a emissao de fétons v que gera as transigoes nucleares.

No entanto, o espalhamento ressonante de raios-y nao ¢é tao facilmente observado.
Ao emitir um féton, o nicleo deve sofrer um recuo em consequéncia da conservagao de
momento linear (Fig. 15). A energia cinética transmitida ao nicleo provém da transigao
nuclear, gerando um féton com energia menor que a da transicao. Da mesma forma, ao
absorver um féton, o nicleo adquire energia cinética, proveniente da energia do préprio
foton. Assim, para que ocorra uma transicao para um nivel mais energético, o féton
absorvido deve ter energia maior que a da transicao. H&, portanto, um déficit de duas
vezes a energia de recuo do nticleo para que ocorra espalhamento ressonante, tornando o

fendmeno mais improvavel.
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Figura 15: Recuo de um ntcleo apds a emissao de um féton + [44].

O efeito Mossbauer, descoberto em 1958 por Rudolf L. Méssbauer (rendendo-lhe o
prémio Nobel de 1961), consiste na possibilidade de haver emissdo ou absorcao de fétons
7 sem recuo, isto é, com energia igual & da transicao nuclear (Ey = E. — E,), quando o
nucleo esta ligado a um cristal. Isso se deve ao fato de que o recuo, que continua existindo,
é absorvido pelo solido. Este possui massa infinitamente maior que a do nucleo, resultando

em uma energia de recuo desprezivel.

A espectroscopia Mossbauer baseia-se no espalhamento ressonante de radiacao «y por
nicleos atomicos em matrizes cristalinas, podendo fornecer informacoes precisas a respeito
da estrutura quimica e das propriedades magnéticas do material. Isso porque pequenas
alteracoes na rede ou a presenca de campos magnéticos nucleares, por exemplo, podem

modificar a maneira como a radiacao incidente sera absorvida.

3.3.1 Interacoes hiperfinas

As interacoes entre o ntucleo e os campos eletromagnéticos produzidos pelos elétrons
que estao em seu redor em um gas de atomos livres sao denomminadas interacoes hiperfi-
nas. Em um sélido, também devemos levar em consideragao os campos elétromagnéticos
produzidos pelos atomos ou fons vizinhos [44]. A espectroscopia Mossbauer utiliza-se do
efeito Mossbauer para observar as interagoes hiperfinas, possibilitando o estudo do que

ocorre ao redor do ntcleo.

As principais interacoes hiperfinas no efeito Mdssbauer sao:

e Interacao monopolar elétrica, que causa um deslocamento no espectro de res-

sonancia, denominado desvio isomérico (em inglés isomer shift);

e Interacao quadrupolar elétrica, que provoca um desdobramento das linhas es-

pectrais;

e Interacao dipolar magnética, que causa um desdobramento Zeeman das linhas

espectrais (ou um desdobramento hiperfino magnético).
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Segue uma pequena descricao de cada interacao.

3.3.1.1 Desvio isomérico

Toma-se o centro do nicleo como a origem do sistema de coordenadas (' = 0). A
densidade de carga nuclear em r’ é dada por p,(r’) e o potencial nesse ponto devido as

cargas externas é V(r7). A energia devida & interagao coulombiana é

—
/

E. = /pn( MV () dr', (3.12)

onde a integral é tomada sobre o volume do nicleo. Como o ntcleo é muito pequeno
comparado a sua distancia as cargas que geram o potencial, podemos aproxima-lo por sua

expansao de Taylor perto da origem
3 3
- oV 1 0?V
" = — ) 2+ e 1
V(r')=V(0)+ ZEI (m;) 3. E <8x o ) T+ (3.13)

Substituindo 3.13 em 3.12, temos

3
- )% -
E, = N+ (5 § Nl dr + .
e V(O)/pn(r)dT —I—i:1 (836;)0/ (r) :vdT—I— (c%v’ax ) /pn(r Jrgridr +

(3.14)

O primeiro termo nao interfere em nosso estudo, pois se trata da energia de interacao
do potencial com o nicleo, este sendo considerado pontual (portanto, é uma constante). O
segundo termo é nulo, porque o nicleo nao possui momento de dipolo elétrico. O terceiro

termo pode ser reescrito

3 3
1 1 - 1

Bs=3 > Vi /§r/2pn(r’)d7, Ts > ViQu; (3.15)

i=1 ij=1

onde
Qs — / (32, — 61'2) po () d” (3.16)
é o tensor momento quadrupolar e
0*V
= 1

Yy <8x;8x; > 0 (3.17)

¢ o tensor gradiente de campo elétrico (GCE).

O primeiro termo da Eq. 3.15 é a energia de interacao de monopolo, que se deve
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ao volume finito do nticleo e sera tratada nesta segao. O segundo termo é a energia de

interacao quadrupolar, que serd assunto da préxima secao.

Podemos escolher o sistema de coordenadas de forma que o tensor V;; seja diagonal.

Seu trago serd, entao, a equacao de Poisson
Vae + Vi + Vi = —dmp,(0), (3.18)

onde p.(0) = —e [(0)° é a densidade eletrénica de carga no nicleo. Assim, o primeiro

termo de 3.15, denominado § F, pode ser reescrito como

5E — %”262 () (), (3.19)

onde

<7’2> _ J r*pu(7)dr _ J 2 pn(7)dr
[ pu(P)dr Ze
¢ o raio quadratico médio da distribuicao de carga do ntcleo.

(3.20)

Da Eq. 3.19, percebe-se que o volume finito do nticleo causa um desvio de d £ no nivel
de energia com relagao a um ntcleo pontual. Esse desvio deve ter valores diferentes para
um nucleo no estado fundamental e outro no estado excitado, ja que os raios devem ser
diferentes nas duas situaces (esses desvios serdo denotados por dE/ e 0E¢, respectiva-
mente), como mostra a Fig. 16 (a). Dessa forma, o mesmo isétopo Mossbauer pode estar
ligado de formas diferentes na fonte (do inglés source; subindice “s”) e na amostra, entao
105 (0)[* # |1ha(0)]>. Da mesma maneira, deve-se ter 6E/ # 0ES e 6E¢ # 0ES. Assim, a

energia do raio-y emitido pela fonte é
E,=Ey+6E—6E! (3.21)
e s6 ocorrera absorcao ressonante na amostra se a energia dos raios-vy que a atingirem for

E, = Ey+0E° — §E/ (3.22)

A diferenca entre as Eqs 3.22 e 3.21 fornece o desvio isomérico 4, mostrado na Fig.

16 (b), que é dado por

2T

6 = Ba— By = 52 (0a0) = [10))((%), — (7)) (3.23)
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Figura 16: (a)Desvio na energia dos niveis nucleares devido a interacdo de monopolo
elétrico. (b)Espectro Méssbauer na presenga de desvio isomérico [44].

3.3.2 Interagao quadrupolar elétrica

Pode-se considerar que o ntcleo possui simetria axial. Escolhe-se, entao, o eixo z’

como seu eixo de simetria (eixo principal de );;), tornando nao-nulos apenas os termos
. . 3 /

diagonais do tensor, sendo que Q11 = Q22 ¢ > ;_; Qi; = 0, porque o trago do tensor é nulo.

Assim, todos os elementos do tensor podem ser descritos em termo de uma quantidade

Q, tal que e = (Y33 ou
Q= % / (322 — 1) pu (r!)d7. (3.24)

O tensor GCE é escolhido de forma que |V,,| > |V,,| > |V,,|. Levando em consideracao
que o GCE obedece a equacao de Laplace, seus termos podem ser determinados por dois

parametros: V., e n, definido por n = (V,,—V,,)/V.. e denominado parametro assimétrico.
Obviamente, 0 < n < 1.

Deve-se encontrar os autovalores do hamiltoniano para a interacao de quadrupolo
elétrico (Hg), que sdo as energias Ep) dos estados fundamental e excitado, sendo a
transicao entre esses estados a responsavel pela emissao de radiagao . O superindice
m se relaciona ao autovalor do operador spin na dire¢ao z’ (que é mh) e varia de —S até

S (lembrando que o autovalor do operador de spin, §2, é h2S(S +1))3. As energias sao

3Para um tratamento mais matemadtico, ver [44], segao 2.2.
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dadas por

1/2
™= m [3m2 — S(S + 1)] (1 + %) ) (3.25)

Como Eg depende de m?, h4 uma degenerescéncia. Para um mesmo valor de S, tem-se
diferentes valores de |m|, que geram diferentes valores de energia: dai o desdobramento

no espectro. A Fig. 17 mostra a diferenca entre os niveis de energia (a) e o dubleto que

surge no espectro.

(a) +3/2 +1/2
t.*fq(ﬂﬂ)
32 ———L. Al
+1/2 +3/2
i +1/2 11
e =y=0 Va>0 TR
v (mm/s)
- - 0 2 4 6
(b) 4 2

Transmission (%)
W
-

N:-‘Q =

Figura 17: (a)Desdobramentos por interagao quadrupolar dos niveis de energia do 57 Fe
(b)Espectro Méssbauer desdobramento quadrupolar [44].

A diferenga de enregia de dois niveis consecutivos é dada pela relagao

V.. 2\ 12
AEq = 6Q2 (1 + %) . (3.26)

O desdobramento envolve o momento de quadrupolo, quantidade nuclear, e o gradiente
de campo elétrico, quantidade eletronica. O primeiro é fixo para os nuclideos Mossbauer
e o segundo pode ser obtido a partir dos espectros Mossbauer, tendo relacao com as

distribuicoes eletronicas dos fons vizinhos e do proprio atomo Mossbauer.

3.3.3 Interacao dipolar magnética

A interacao do momento de dipolo magnético nuclear ji com o campo magnético no

nucleo B gerado pelos elétrons ou ions a seu redor é denominada interagao magnética

hiperfina. Essa interacao quebra a degenerescéncia do nivel de energia de um ntcleo
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com spin S em (2S5 + 1) subniveis (Fig. 18(a)). Esse desdobramento & semelhante ao
efeito Zeeman, mas sé foi descoberto muito tempo depois, porque o desdobramento de
niveis nucleares é consideravelmente menor que o de niveis atomicos, s6 sendo possivel

resolvé-los apds a descoberta do efeito Mossbauer.

O hamiltoniano dessa interacao é dado por

~
— —

Hy=—ji-B=—gunS- B, (3.27)
onde g é o fator-g nuclear, uy é o magnéton nuclear e Séo operador de spin nuclear

(cujo eixo de quantizagao é paralelo a B ). Os autovalores correspondentes sao
Ey; = —gmBuy, (3.28)

onde, novamente, m se relaciona ao autovalor do operador spin na direcao paralela a B.

No caso do *"Fe, o estado fundamental tem S = 1/2 e se desdobra em dois subniveis
enquanto o primeiro estado excitado, com S = 3/2, se desdobra em outros quatro
subniveis. Geram-se seis transi¢oes possiveis, sendo a regra de selecao Am = 0,41, e
um espectro Mdssbauer correspondente, mostrando seis linhas de absorgao (Fig. 18(b)),

cujas posicoes podem ser calculadas pela Eq. 3.28.

O fator-g nuclear, em geral, é diferente para o estado fundamental e para o estado

excitado, o que causa separacoes distintas entre os subniveis dos dois estados.

Como a energia de cada subnivel é diretamente proporcional ao campo magnético
que atua sobre o niucleo, a espectroscopia Mossbauer possibilita sua medicao. Também ¢é
possivel obter informacoes a respeito da orientcao desse campo com relagao ao nicleo e

da direcao da radiagao-vy emitida a partir das intensidades das linhas.

3.3.3.1 Campo magnético efetivo

Além do campo magnético hiperfino, devemos levar em consideracao os campos aplica-
dos externamente sobre o nticleo, que podem ter origem em um ordenamento magnético do
material ou pode ser aplicado externamente a ele. Os primeiros trabalhos a este respeito
utilizando o efeito Mossbauer eram tanto tedricos quanto experimentais. Sawatsky et al.
[45] devenvolveram um método, para materiais ferrimagnéticos, para inferir a relagao entre
o campo hiperfino em cada sitio com a respectiva interagao de troca, admitindo aprox-

imacoes de campo molecular e supondo que apenas dois tipos de ions metalicos compoem
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Figura 18: (a)Desdobramento por interagao dipolar magnética dos niveis de energia do
"Fe (b)Espectro Mossbauer de FeF3 a 4,2K. O sexteto se deve ao desdobramento
magnético [44].

o sitio A. O campo hiperfino do sitio B foi calculado por meio da Eq.3.29, partindo do

fato que os primeiros vizinhos de um ion no sitio B sao ions do sitio A.

H(B) = 2in (S.(A1)) + 2.15(6 — n) (S.(A3)) (3.29)

onde J; e Jy sao as interacgoes de troca para os dois ions no sitio A, n é o nimero de
primeiros vizinhos do tipo 1, (6 —n) é o nimero de primeiros vizinhos do tipo 2 e (S,(4;))
é o valor médio da componente z do spin para cada tipo de fon do sitio A. Nessa equacao,

admite-se apenas interagoes do tipo A-B, ja que as demais sao comparativamente fracas.

3.3.4 Interacgoes quadrupolar elétrica e dipolar magnética com-
binadas

H4 casos em que um momento de dipolo magnético e um GCE estao presentes simul-
taneamente. O espectro Mossbauer dependerd, entao, das intensidades relativas desses
dois tipos de interagao e das dire¢oes do GCE, do campo magnético e dos raios-v inci-

dentes. Supondo o eixo z como eixo principal do GCE, o hamiltoniano que descreve esse
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tipo de interacao tem a forma

o = Ho+ Hou = 5535 [382 = 52+ 1n(S2 + 52)]

—gunB { [%(§+ + 8 )cosp + %(§+ - §_)seng0} senf) + §z0039} ., (3.30)

onde as grandezas sao as mesmas ja definidas nas Eqs. 3.25 e 3.27 e os angulos sao

mostrados na figura 19.

Figura 19: Orientagoes relativas de , V,, e da dire¢ao dos raios-y [44].

Novamente, as energias sao encontradas calculando-se os autovalores do hamiltoni-
ano. No entanto, para valores de S > 1/2 este cdlculo nao é simples, sendo feito inicial-
mente apenas por meios numéricos. Atualmente, existem métodos analiticos utilizados na
obtencao dessas solugoes, sendo que o de Haggstrom foi o primeiro apresentado [44]. De-
vido a dificuldade dos cédlculos, eles nao serao apresentados neste trabalho, indicando-se,

para isso, a leitura da ref. [44].

Um exemplo de espectro Mossbauer de uma amostra em que hé a combinacao das

interacoes quadrupolar elétrica e dipolar magnética é mostrado na Fig. 20.

Figura 20: Espectro Mossbauer de FeGe a temperatura ambiente. H& interacoes
quadrupolar elétrica e dipolar magnética [44].
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3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Em 1931, os alemaes Max Knott e Ernest Ruska inventaram o protétipo do mi-
croscopio eletronico, capaz de ampliagaoes de até 400 vezes [46]. Apenas oito anos depois,
o primeiro microscépio eletronico de transmissao (MET) foi produzido em escala comer-
cial pela Siemens [46]. Esse equipamento permitiu que objetos 100.000 vezes menores do
que os que eram observados em microscépios dpticos (que ampliava os objetos observados
em até 1000 vezes) passassem a ser “visiveis”[47]. Dessa forma, a escala nanométrica se

torna passivel de observacao, dando inicio ao desenvolvimento da nanotecnologia.

O principio de funcionamento do microscépio eletronico é o mesmo do microscopio
optico, substituindo-se a luz visivel por um feixe de elétrons, que sao obtidos pelo aque-
cimento de um filamento localizado na parte superior do microscépio. Os elétrons sao,
entao, acelerados por uma diferenca de potencial da ordem de kV (ver Fig. 21) e passam
pelas lentes do condensador, formando o feixe. Por se tratar de particulas, é necessario
fazer vacuo no tubo pelo qual o feixe passa. Este incide no material analisado, que deve
ser suficientemente fino para que uma parte dos elétrons seja transmitida (formando a
parte clara da imagem) e outra, interaja com o material e seja espalhada. O feixe é

focado no tubo por meio de campos magnéticos (lentes magnéticas).

High voltage

—Electrongun

~ First condenser lens

— Condenser aperture
Second condenser lens
__Condenseraperture
Specimen holderand air-lock
~ Objectivelenses and aperture

— Electronbeam

Fluorescent screen and camera
Figura 21: Esquema simplificado de um microscépio eletronico de transmissao [48].

O olho humano ¢ incapaz de “enxergar”elétrons. Por isso, precisamos de um meca-
nismo para converter o feixe de elétrons que emerge da amostra em luz visivel, o que
¢ obtido pela catodoluminescéncia [49]. Este processo consiste na emissao de radiagao
eletromagnética por um material apés sua excitagao por um bombardeamento de elétrons,

sendo que a intensidade da luz emitida por uma dada regiao esta relacionada com a
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quantidade de elétrons que a atingem. Em geral, as telas de microscépios eletronicos sao
recobertas com materiais que emitem luz com comprimento de onda em torno de 550nm
(verde) [49], que é o centro do espectro visivel. A imagem que se vé no écran é composta,

portanto, de diferentes tonalidades de verde.

Para a obtencao de imagens digitais, sao usados detectores de semicondutores, sis-
temas cintilador-fotomultiplicadora (que podem utilizar cameras de TV para gerar ima-
gens) ou detectores CCD (Charge-Coupled Device). Um exemplo de imagem obtida por
camera é mostrada na Fig. 22. As partes mais escuras da figura sao aglomerados de
nanoparticulas e as partes mais claras sao a pelicula utilizada na preparacao da tela que

contém a amostra.

Figura 22: Exemplo de fotografia obtida com o microscopio eletronico de transmissao,
utilizando uma camera de TV.

A partir das micrografias obtidas, mede-se o diametro de uma grande quantidade de
particulas com o auxilio de um software. Com esses dados, monta-se um histograma e
se traga uma curva de distribuicao, fazendo seu ajuste com uma distribuicao log-normal,

como mostrado na equacao abaixo:

1 (InD — InDpeq)?
= ——eap|- :
Do/ 27 202

onde D é o diametro medido de cada nanoparticula, D,,.q é seu diametro médio e o, o

P(D) (3.31)

desvio padrao. Tendo este valor, pode-se fazer uma analise da polidispersao da amostra

analisada.

Assim, a Microscopia Eletronica de Transmissao nos possibilita observar a morfolo-
gia das nanoparticulas, seu diametro médio e sua polidispersao. Vale lembrar que, ao
contrario da analise de Difracao de Raios-X, o diametro médio aferido por MET leva em

consideracao possiveis regides nao-cristalinas da nanoparticula.
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4 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, o método de sintese das nanoparticulas e, de maneira breve, o aparato

experimental utilizado em sua caracterizagao serao descritos.

4.1 Sintese

A fim de sintetizar as ferritas a base de gadolinio pelo método da coprecipitacao
quimica, substitui-se gradativamente fons Fe3* por GdT, seguindo a metodologia desen-
volvida em [50]. Para tal, foram utilizados os reagentes cloreto férrico hexa-hidratado
(FeCls - 6(H20), Vetec), cloreto ferroso tetra-hidratado (FeCly - 4(H,0), J. T. Barker),
cloreto de gadolinio (III) anidro (GdCls, Acros Organics), hidréxido de amoénio (N H,OH,
Vetec) e 4cido cloridrico (HCI, Synth). Vale lembrar que a tinica diferenca entre as sinteses

das amostras é a concentracao de Fe3t e de Gd**.

Em um béquer de 100mL, dissolveram-se as massas dos reagentes correspondentes as
quantidades de matéria de Fe?", de Fe*™ e de Gd®>T de cada amostra (ver Tab. 3) em
15mL de agua deionizada. Agitou-se a solu¢ao com um agitador magnético, a velocidade
de 1200rpm, adicionando 8mL de hidréxido de amonio. Em seguida, a solugao foi aque-
cida, ainda mantida sob agitagao, até sua temperatura de ebuli¢ao (cerca de 90°C), a

qual foi mantida por 30 minutos.

As particulas foram separadas com um ima e lavadas com agua deionizada, processo
repetido por cinco vezes. Em seguida, adicionou-se dgua deionizada até completar um
volume de 50mL, agitando bem a solugao. Acrescentou-se uma pequena quantidade de
acido cloridrico a solucao, até que o valor de seu pH atingisse 2. Entao, o fluido foi
emergido em banho de ultrassom por 10 minutos e agitado por 2 horas com o agitador
magnético a velocidade de 1200rpm. Por fim, o fluido foi novamente emergido em banho
de ultrassom por 10 minutos. Caso o pH do fluido estivesse acima de 2, acrescentou-se

mais uma pequena quantidade de acido cloridrico para diminui-lo.
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Tabela 3: Quantidade de matéria de cada ion por amostra.

Amostra Fe?*T(107%mol) Fe*t(107%*mol) Gd*t(10~>mol)

Gd00 3,75 7.50 0,00
Gdo05 3,75 7.31 0,19
Gd10 3,75 7.13 0,38
Gd15 3,75 6,94 0,56
Gd20 3,75 6,75 0,75
Gd30 3,75 6,38 1,13
Gd40 3,75 6,00 1,50
Gd50 3,75 5,63 1,88

4.2 Difragcao de Raios-X

As medidas de difracao de raios-X (DRX) foram realizadas no Laboratério de Difratome-
tria de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia com um difratometro
modelo Rigaku (Ultima IV) no intervalo de 10° a 120° na configuragao 6 — 26. Um tubo
de cobre foi utilizado como fonte (linha K,, 1, 5418;1), com passo de 0,05° e velocidade

de varredura de 0, 5° por minuto. Como padrao, utilizamos silicio cristalino.

As amostras foram secadas a vécuo e maceradas em almofariz de agata. A partir
dos difratogramas de DRX, calculou-se o diametro médio das particulas e seu parametro
de rede. Posteriormente, os dados foram refinados pelo método de Rietveld, obtendo-se,

além dos parametros ja citados, a composicao de cada amostra.

4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos, a temperatura ambiente, na configuracao Macro-
Raman. O equipamento utilizado foi um espectrometro triplo Jobin-Yvon modelo T64000
com grades de 1800linhas/mm e com uma CCD de 20482512 pixels, resfriada com ni-
trogénio liquido. Usou-se a linha 514, 5nm de um laser de fon argonio, com poténcia
de 300mW e intervalo de 180 a 800cm ™! para as amostras Gd00, Gd10,Gd30 e Gd50 e

poténcia 200mW e intervalo de 150 a 800cm ™! para as demais amostras.
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4.4 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos na geometria de transmissao, com uma fonte
de ®"Co em uma matriz de rédio (Rh), a 77K. O sistema de velocidade foi calibrado
com uma folha fina de ferro e o ajuste dos espectros foi feito por critérios de minimos

quadrados por uma combinacao de lorentzianas.

4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

As medidas de MET foram realizadas no Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Univer-
sidade de Brasilia no Laboratério de Microscopia Eletronica. Utilizamos um microscépio
MET JEOL JEM 1011, com filamento de tungsténio. As micrografias foram obtidas com
uma camera, a uma voltagem de 80kV, com ampliacoes de 200 mil a 250 mil vezes. Em

seguida, as contagens foram feitas com o aplicativo ImagelJ.

Para a preparacao das telas para as micrografias, cerca de 5uL do fluido foram diluidos
em 100pL de dgua destilada e colocando a solugao resultante no banho de ultrassom por
10 minutos. Foi colocado, entao, 1ul de solucao sobre uma tela de cobre anteriormente

preparada com Formvar (polivinil formal).
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5 Resultados e discussao

5.1 Difracao de Raios-X

Na Fig. 23, sao mostrados os padroes de difracao de raios-X de todas as amostras
estudadas. Esses padroes revelam que as amostras tém estrutura do tipo espinélio cibica,
com grupo espacial (Fd3m), em concordancia com o esperado para a ferrita de Gadolinio.
As pequenas variacoes observadas nas posigoes e larguras a meia altura dos picos de
difracao indicam mudancas no parametro de rede da célula unitéria, a, e no diametro das
nanoparticulas (NPs) de ferrita de Gd. As variagoes dos parametros de rede, obtidos pela
lei de Bragg, e dos diametros das nanoparticulas, obtidos pela Equagao de Scherrer (3.2),

sao mostradas nas Fig. 24 (a) e (b), respectivamente.

O aumento do parametro de rede observado na Fig. 24(a) pode ser explicado levando-
se em conta os diferentes raios ionicos dos fons Gd**(0.94A4) e Fe3*(0.68A). Assim, ao se

substituir ions de ferro por fons de gadolinio, espera-se verificar uma aumento de a.

O parametro de rede da fase cibica pode ser calculado usando seguinte equagao

B2 L2 12 -1
dikl:{¥+—+—} ; (5.1)

a?  a?

onde h, k e [ sao os indices de Miller. De acordo com a ref. [51], a correlagao entre o raio

ionico e parametro de rede é dada por

Qealc = %[(TA + RO) + \/5(7”3 + RO)]? (52)

onde Ry é o raio do ion de oxigénio (1.324) e 74 e rg sdo os raios idnicos dos sitios
tetraédrico e octaédrico, respectivamente. E necessdrio conhecer a distribuicao dos cations
para calcular 74 e rg. Como essa informagao nao esta disponivel, partiu-se da hipotese
de que todos os fons de gadolinio foram introduzidos no sitio octaédrico. Esta suposicao é

suportada ao se levar em conta que os fons Gd*T (0.94A) tém raio idnico maior que os fons
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Figura 23: Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de Gd,Fez_,Oj.
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Fe*t e que este raio é maior no sitio octaédrico (0.68A4) do que no tetraédrico (0.61A).
Essa hipdtese estd de acordo com a ref. [27]. Em conformidade com essa distribuigao,

pode-se expressar a seguinte relagao
[Fe*T|A[GdT Fe3t Fe*'p, (5.3)
onde 0 <z < 0.5. O raio i6nico de cada sitio é calculado segundo as equagoes [52]

TA = TFe3+ (5.4)
T = [Fre2+ + xrge+ + (1 — 2)rpes+ ] /2.

Uma comparacgao entre os valores calculados dos parametros de rede e os valores
experimentais obtidos para as diferentes amostras é mostrada na Fig. 24(a). O valor
calculado para x = 0 estd de acordo com o encontrado para a magnetita bulk [53]. A
divergéncia entre os parametros de rede das NPs com x = 0 e o da magnetita bulk é
fato comum quando se trata de sistemas nanoparticulados [54, 55]. Essas diferencas
estao, muitas vezes, associadas a presenga de stress superficial [54], baixa cristalinidade,

presenga de vacancias [56], entre outras [52].

Note na Fig. 24(a) que a taxa de crescimento de a., ¢ muito maior que a dos
valores de a.,, obtidos experimentalmente. Este comportamento pode estar relacionado
a divergéncia entre o teor nominal de gadolinio e o teor efetivamente introduzido na
estrutura cristalina das amostras, sugerindo, assim, que o teor de gadolinio na amostra é

menor que o esperado.

O aumento no diametro das nanoparticulas, mostrado na Fig. 24 (b), é um fato
curioso. Este resultado é contrario ao observado por Zhao et al. [12] ao estudar a in-
troducgao de Gd em ferritas de Ni-Mn. A explicacao dada pelos autores para o decréscimo
do diametro das NPs levou em conta que a introducao dos ions de Gd e, consequente-
mente o aumento do parametro de rede, gerou uma deformacao da rede cristalina que
produziu um tensao interna na estrutura das nanoparticulas. Tal tensao poderia impedir
o crescimento do grao e, portanto, o tamanho das NPs das amostras dopadas com fons de
G'd?* seria menor que o das nao dopadas. Outra hipétese levantada pelos autores seria a

presenca de fons de Gd na superficie das NPs, o que impediria o seu crescimento.
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5.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Micrografias obtidas por MET das NPs de Gd,Fe3_;)O4 e seus respectivos histogra-
mas sao mostrados na Fig. 25. Nota-se das imagens que, de modo geral, as NPs nao
apresentam formato regular, havendo, inclusive, NPs na forma de bastoes para maiores
teores de gadolinio. Os histogramas revelam que tanto o diametro médio quanto a dis-
persao de tamanho crescem com o aumento de z. Os diametros médios obtidos por MET

e DRX, sao mostrados na Tab. 4.

E importante notar que, apesar dos diametros médios obtido por ambas as técnicas
crescerem com o teor nominal de Gd, existe uma grande divergéncia entre seus valores.
Como a DRX revela apenas o diametro cristalino das nanoparticulas enquanto o MET
revela seu diametro total, seria esperado, contrariamente ao observado, que o diametro
obtido por DRX fosse menor que o obtido por MET. Uma possivel explicacao para esta
contradicao seria a possibilidade de que as nanoparticulas menores apresentem qualidade
cristalina muito inferior as maiores. Dessa maneira, o feixe de Raios-X seria espalhado
preferencialmente pelas particulas maiores, o que aumentaria os diametros médios medidos

por essa técnica.

Tabela 4: Diametros médios e polidispersoes obtidos por DRX e por MET.

Teor nominal Diametro Didmetro Polidispersao

de Gd (x) DRX (nm) MET (nm) MET
0,00 12,5 9,5 0,33
0,05 17.4 9.2 0,34
0,10 14,6 8,9 0,49
0,15 21,6 9,8 0,39
0,20 19,6 10,4 0,73
0,30 21,7 12,1 0,51
0,40 22,0 11,2 0,51

0,50 31,8 10,8 0,54
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5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras com diferentes teores de Gd, realizados na regiao
dos modos vibracionais caracteristicos das ferritas ctibicas (200 a 800cm™1), sdao mostra-
dos na Fig. 26. Com o objetivo de investigar as propriedades estruturais das NPs, todos
os espectros foram ajustados com curvas lorentzianas as quais revelaram a presenga de
cinco modos vibracionais, localizados em torno de 715, 670, 540, 500 e 350 em~!. Este
resultado é consistente com o esperado para uma ferrita espinélio cibica do grupo espacial
(Fd3m), para a qual sdo previstos cinco modos com simetrias Ay,, F, e 3Ty,. De acordo
com a literatura [57], os modos vibracionais com energias acima de 650 cm™! sao devidos
a vibragoes do tipo metal-oxigénio no sitio tetraédrico (sitio A) enquanto os modos vi-
bracionais localizados abaixo deste valor sao atribuidos as ligacoes metal-oxigénio no sitio

octaédrico.

Um ponto interessante a ser comentado ¢ a alta energia encontrada para o modo A,
(~ 715¢m™'). Na maior parte dos trabalhos envolvendo magnetita [41, 58], esse modo

! energia bem inferior & aqui observada. Apenas

vibracional aparece em torno de 670 cm™
no trabalho de Graves et al [41] o modo A, foi encontrado em 706 ecm™!. Uma possivel
explicacao para energia vibracional acima do esperado seria a presenca de vacancias na
estrutura cristalina das ferritas estudadas. Esta suposicao esta de acordo com o observado
para o espectro Raman da maghemita, onde 8/3 dos dtomos de Fe sao substituidos por
vacancias. Nesse caso, o modo Aj, aparece em torno de 700 ecm™' [59]. A presenca
de vacancias também esta de acordo com o menor valor encontrado para o parametro de
rede das estruturas aqui estudadas, uma vez que, mesmo apresentando a mesma estrutura

cristalina e composi¢ao quimica, o parametro de rede da maghemita ¢ menor que o da

magnetita.

A Fig. 27 mostra as variagoes das energias dos modos vibracionais com simetrias
Ay, e B, caracteristicos dos sitios A e B, respectivamente. Verifica-se na figura que a
energia do modo £, (A;,) aumenta (decresce) com o aumento do teor nominal de Gd nas
amostras. Apesar de nao mostrado, também se verifica que o modo vibracional em 670
em™! tem comportamento similar ao observado para o modo A;,. Resultado semelhante
ao observado para o modo de menor energia (E,) é verificado para os modos em torno
de 540 e 500 em~!. Estes comportamentos evidenciam que os dois modos de mais altas
energias sao caracteristicos do sitio tetraédrico e, consequentemente, os modos de mais

baixas energias sao atribuidos ao sitio octaédrico.
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Figura 26: Espectros Raman das nanoparticulas de Gd,Fe3_ .04, com z = 0; 0,1; 0,2;
0,3e0,5
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No trabalho de Nakagomi et al. [60], ao estudar a ferrita de magnésio (MgFexOy),
mostrou-se que, devido & grande diferenca de massa entre os fons M ¢** e os Fe3*, h4d um
desdobramento do modo vibracional A;,. Neste caso, foi verificado que o modo de menor
energia estaria associado a vibragoes das ligagoes F'e — O, enquanto o de maior energia a
ligacoes Mg — O. Uma vez que, na ferrita de magnésio, os ions de Mg ocupam preferen-
cialmente o sitio tetraédrico, retirando para isso os fons Fe3", foi possivel determinar a
distribuicao de cations da estrutura espinélio simplesmente comparando as intensidades

integradas os dois modos vibracionais Raman.

Na tentativa de usar a mesma metodologia empregada na ref. [60] para estimar o teor
de Gd nas amostras, foram calculadas as intensidades integradas dos modos vibracionais
referentes aos sitios A e B (14 e Ip, respectivamente). Estes dados sdo mostrados na
Fig. 28. Nesta figura, verifica-se que, com exce¢ao da amostra com z = 0, as intensi-
dades integradas dos sitios A e B estao igualmente divididas. Como o gadolinio ocupa
preferencialmente o sitio B e este apresenta trés modos vibracionais com diferentes sime-
trias, fica dificil atribuir ligacoes do tipo Gd — O e Fe — O a um ou mais destes modos
e, assim, determinar o teor de gadolinio no sitio octaédrico. Obtém-se, da Fig. 28, que
a introducao de Gd nas amostra provoca um consideravel aumento de Ig com relacao
a I4. Como variagoes nas intensidades integradas estao associadas a variagoes da secao
de choque de espalhamento Raman e esta, por sua vez, pode estar relacionada aos raios
ionicos dos fons presentes (0.94A para Gd** e 0.68A para Fe*t), pode-se afirmar que ions
de Gd realmente estao sendo introduzidos nos sitios octaédricos das amostras aqui estu-
dadas. Além disso, a constancia de Ig e I4 com relagao ao aumento do teor nominal de
gadolinio, observada para x > 0, sugere que a quantidade de Gd introduzida na estrutura

cristalina varia muito pouco nas diferentes amostras.
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5.4 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer de todas as nanoparticulas de Gd, Fei3_5)0y, analisadas a 77
K, sao apresentados na Fig. 29. Os espectros de absorcao apresentam perfis levemente
assimétricos, caracteristicos dos éxidos de ferro com estrutura espinélio. Para investigar o
efeito da introducao dos fons de Gd, todos os espectros foram ajustados com a combinacao
de trés sextetos bem definidos. Dois sextetos referem-se a fons Fe3" distribuidos nos sitios
A e B. O terceiro sexteto diz respeito a fons de Fe?' situados no sitio B. O espectro
de absorcao da amostra com x = 0.10 apresentou um pequeno dubleto, provavelmente
associado a uma segunda fase dos fons de Fe, por exemplo, GdFeO3 ou GdsFe;015. Vale
ressaltar que esta fase nao foi detectada pelas técnicas de espectroscopia Raman e DRX,
indicando que ela provavelmente é amorfa. Os parametros hiperfinos obtidos a partir do
ajuste sao apresentados na Tabela 5, onde HF representa o campo hiperfino, IS o desvio
isomérico, QS o desdobramento quadrupolar e as “Areas’sao as dreas espectrais relativas

a cada um dos sitios.

Diferentemente do trabalho de Sileo e Jacobo [27], onde foram estudadas ferritas de
Ni-Gd e se considerou que os ions de Gd ocupam apenas o sitio octaédrico, os dados
Méssbauer mostrados na Tabela 5 sugerem que, na verdade, fons Gd*" podem ser encon-
trados nos sitios tetraédrico e octaédrico. Esta hipdtese estd embasada nas variacoes dos

parametros hiperfinos HF, IS e QS de ambos os sitios, como discutido a seguir.

Verifica-se, na Tab. 5, que as amostras com x # 0 apresentam valores de campo
hiperfino referentes aos fons Fe3T nos sitios A e B superiores aos encontrados para a
amostra de magnetita. Simultaneamente, vé-se que o valor de HF referente aos fons Fe?+
em B praticamente nao varia com a presenca de Gd na estrutura. O aumento de HF
observado pode ser explicado considerando o modelo proposto por Sawatzky et al. [45],
que leva em conta a vizinhanca dos ions de Fe nos sitios A e B. Por exemplo, os ions
de Fe no sitio octaédrico estao cercados por seis ions de oxigénio que, por sua vez, estao
ligados a seis fons metdlicos presentes no sitio tetraédrico. Ja os fons de Fe do sitio A estao
cercados, via oxigénio, por doze ions metélicos em B. Como o campo molecular devido as
interagoes de primeiros vizinhos pode ser descrita em funcgao das integrais de troca J, o

campo hiperfino, por exemplo do sitio B, pode ser escrito na forma

H(B) = 2Jin (S5:(A1)) + 2J2(6 — n) (5:(A2)) (5.5)
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Figura 29: Espectros Mossbauer das nanoparticulas de Gd, F'ei3_;)Oy.
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Tabela 5: Parametros hiperfinos obtidos por Espectroscopia Mossbauer.

Amostra  Sitios Area (%) HF (kOe) IS (mm/s) QS (mm/s)
A (FEF) 33,0 517.8 0,45 0,044
Gd00 B (Fe3t) 33,2 498, 3 0,45 —0, 100
B (Fe?t) 33,9 460, 0 0,66 —0,123
A (Fe*) 34,7 524, 9 0,48 0,0448
Gd05 B (Fe*T) 35,5 506, 2 0,41 —0,003
B (Fe?t) 29,6 461,0 0,61 —0, 136
A (Fe*) 22,5 519, 4 0,46 0,018
Gd10 B (Fe*h) 43,7 501, 0 0,42 —0,062
B (Fe™) 27,0 461,9 0,55 —0,097
A (Fe¥*) 25,8 525.1 0,48 0,035
Gdl5 B (Fe) 44,8 506, 1 0,41 0,0191
B (Fe*™) 29,4 468, 9 0,61 —0,023
A (Fe¥) 14,7 525. 8 0,50 0,086
Gd20 B (Fe?t) 48,4 507, 8 0,43 0,001
B (Fe?t) 36,9 448,3 0,86 0,180
A (Fe*) 26,0 527, 7 0,48 —0,004
Gd30 B (Fe3t) 48,0 507,4 0,43 0,028
B (Fe?*) 26,0 467, 4 0,62 0,104
A (Fe*) 20,9 525, 2 0,47 0,078
Gd40 B (Fe*h) 43,5 207, 3 0,42 —0,036
B (Fe?t) 26,7 462, 0 0,69 -0, 380
A (Fe¥) 27,7 525, 4 0,47 0,087
Gd50 B (Fe*) 36,8 506, 0 0,42 0,025
B (Fe*™) 35,5 466, 7 0,60 —0,240

o8
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onde J; e Jo sao as integrais de troca correspondentes aos ions de Fe em B interagindo
com fons de Fe (n) e de Gd (6 — n) em A, respectivamente. (S,(A)) é o valor médio
da componente z do spin para os dois tipos de fons. Por serem muito mais fracas, as
interacoes (B-B) foram desprezadas. O aumento de HF para sitio B (ver Tab. 5) pode
ser explicado considerando a presenca de gadolinio no sitio A e o maior valor do momento
magnético dos fons Gd** (8up) quando comparado ao dos fons Fe3t(5u5). Uma vez que
Ji, relativa a interagao de supertroca Fe3t —O— Fe3t, é menor que Jo (Fe*™—0—Gd>T),
espera-se que, com a substituicao de fons Fe3* por fons Gd**, o segundo termo da Eq.
5.5 aumente e, consequentemente, H(B) também aumenta. Modelo semelhante pode ser
empregado para explicar o aumento de HF para o sitio A. Portanto, deve-se considerar a
presenca de fons de Gd também no sitio tetraédrico. A aparente constancia dos valores
de HF referentes aos fons Fe*" em B sugere que a presenca de fons Gd** nao afeta

significativamente o campo hiperfino associado a esses ions.

Assim como os valores de HF, os valores de IS referentes aos fons Fe3T nos sitios
tetraédrico e octaédrico sofreram pequenas variacoes, enquanto os valores de IS referentes
aos fons Fe?* se mantiveram praticamente constantes com a introducao dos fons Gd**+
na estrutura cristalina. Novamente, verifica-se que a presenca de fons Gd** nao afeta

significativamente o campo elétrico em torno dos fons Fe?* presentes no sitio B.

Os valores de QS (ver Tab. 5) observados para os fons Fe3' nos sitios A e B sao
aproximadamente iguais a zero em todo o intervalo de x estudado, indicando que a simetria
ctibica dos fons de oxigénio em torno fons Fe** nao é influenciada pela introducio dos fons
de Gd na estrutura cristalina da ferrita. Contudo, comportamento diverso é observado
para os fons Fe?t no sitio octaédrico. O aumento negativo do valor de QS indica que a
simetria ciibica na vizinhanca desses fons é perdida com o crescimento do teor nominal

de Gd nas amostras.

Em geral, as areas espectrais relativas a cada um dos sitios de Fe possibilitam deter-
minar a distribuicao de cations na estrutura espinélio ciibica das ferritas. No entanto, este
procedimento nem sempre funciona adequadamente, ja que nele se admite que os fons de
Fe sao trocados pela totalidade de ions substitucionais, no presente caso ions de gadolinio,
introduzidos no processo de sintese. Contudo, como sugerido nos dados de DRX, o teor de
Gd presente na estrutura cristalina das ferritas aqui estudadas é menor que o teor nominal
usado na sintese. Além disso, a presenca de vacancias também dificulta a determinacao
da distribuicao de cations. Assim, técnicas de andlise estrutural mais refinadas se fazem

necessarias. Ao encontro disso, serd feita, a seguir, uma andlise dos espectros de DRX
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usando o método de Rietveld [61].

5.5 Analise de DRX pelo método de Rietveld

Os padroes de difracao de raios-X foram analisados pelo método de Rietveld, uti-
lizando o Programa GSAS [62] e a interface grafica EXPGUI [63]. Os picos de difracao
foram ajustados com a fungao de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings [64] e
micro deformagao definida pelo formalismo de Peter Stephens [65] enquanto a radiagao de
fundo foi ajustada pelo polinomio de Chebyschev. Os parametros refinados foram: fator
de escala, célula unitaria, radiagao de fundo, rugosidade superficial usando o formalismo
de Suortti [66], assimetria do perfil, parametros da largura total a meia altura (FWHM)
a partir dos parametros de alargamento instrumental obtidos com um padrao SI (NIST
640c), posigao atomica u, deslocamentos atdomicos isotrépicos U, fatores de ocupacao dos

cations e a forma do cristal.

A Fig. 30 mostra os difratogramas refinados de todas as amostras estudadas. Da
analise dos padroes de DRX pelo método de Rietiveld, foi verificada a presenca apenas
da fase espinélio ctibica (Fd3m), caracteristica dos éxidos de ferro. Um resumo dos

parametros obtidos no refinamento é apresentado na Tabela 6.
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Figura 30: Refinamentos pelo método de Rietveld dos difratogramas de DRX na sequéncia
(a)Gd40; (b)Gd50; (¢)Gd20; (d)Gd30; (e)Gd10; (f)Gd15; (g)Gd00; (h)Gdos.
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Como pode ser observado na Tab. 6, os parametros de rede (ag;:) € o diametro
médio das nanoparticulas obtidos pelo método de Rietveld aumentam com o aumento
do teor nominal de GGd nas amostras estudadas. Estes comportamentos estao de acordo
com a andlise preliminar dos dados de raios-X descrita anteriormente. Contudo, a anélise
de Rietveld mostra que a taxa de crescimento do parametro de rede é menor que a

determinada anteriormente.

A partir do refinamento da forma do cristal, foi possivel determinar o tamanho médio
dos nanocristais nas direcoes perpendicular e paralela ao feixe de raios-X incidente. Os
dados mostraram que o diametro médio perpendicular ao feixe estd em excelente acordo
com o diametro médio determinado pelo método de Scherrer. Contudo, verificou-se
que o diametro paralelo ao feixe incidente é maior que o perpendicular, chegando a ser
cerca de quatro vezes maior para x > 0, 1, evidenciando-se assim, a forma alongada dos

nanocristais, como observado na microscopia eletronica de transmissao.

Os dados da distribuicao de cations dos sitios tetraédrico e octaédrico, obtidos pelo
método de Rietveld, revelam que, como anteriormente sugerido, o teor de gadolinio nas
amostras é bem menor que o teor nominal disponivel na sintese. Em média, apenas 10%
dos fons de Gd disponiveis na sintese foi realmente introduzido na estrutura cristalina das
ferritas. Este resultado esta de acordo com os trabalhos de Sileo e Jacobo e Hemeda et al.
[27, 52|, onde foi verificado que uma quantidade muito pequena de Gd foi introduzida na
amostra, inclusive com a formagao de uma segunda fase ortorréombica para = > 0,3 [52].
Uma possivel explicagao para o baixo teor de gadolinio na estrutura cristalina das ferritas
deve levar em conta a maior energia da ligacao Gd*>T — O*~ quando comparada & ligacao
Fe3t — 0%, Assim, é obvio que mais energia sera necesséria para fazer com que mais fons
de Gd de fato entrem na rede cristalina. Além disso, alguns ions de Gd que porventura
nao entraram na estrutura cristalina podem se acumular na superficie das nanoparticulas
e dificultar a entrada de novos fons no interior do cristal [12]. Entretanto, os dados deste
estudo nao mostraram qualquer evidéncia desta hipdtese, uma vez que nao foi observada
nenhuma nova fase cristalina. No pressuposto da presenca de uma casca amorfa, seria de
se esperar que o diametro médio determinado por MET fosse maior que o determinado
por DRX, o que nao é verdade. Logo, pode-se supor que o excesso de Gd que nao entrou

na estrutura cristalina das ferritas foi eliminado durante o processo de lavagem.

Uma analise mais detalhada dos resultados de Rietveld mostra que, apesar dos teores
de gadolinio presentes nas ferritas serem menores que os teores nominais, a quantidade de

Gd cresce linearmente com z. Foi também constatado que, embora os fons Gd** tenham
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preferéncia pelo sitio octaédrico, eles podem ser encontrados, em menor grau, no sitio
tetraédrico. Outro fato interessante a ser notado é a presenca de vacancias na estrutura
cristalina das amostras, o que explicaria o menor parametro de rede observado, como
discutido anteriormente. Uma vez que o raio idnico do Gd** (0.94A) é maior que o do
Fe?t (0.684) e este, menor que o do Fe?t (0.75A), é razodvel supor que a presenca de
vacancias estd relacionada & possivel substituicao de Fe** por Gd3*, como constatado na

Tab. 6. Com isso, para o equilibrio de carga ser mantido, vacancias sao criadas.

A Fig. 31(a) mostra a variacdo do parametro de rede (ag;t) como funcéo do teor de
vacancias presente na estrutura cristalina das amostras aqui estudadas, como determinado
pelo método de Rietveld (ver Tab. 6). Nota-se que a decresce com o aumento do teor
de vacancias na estrutura. Este resultado estd de acordo com o observado no trabalho
de Yang et al [56], que estudou magnetitas com diferentes concentragoes de vacancias.
Para comparacdo, também sdo mostrados na Fig. 31(a) os dados experimentais deste
trabalho (estrelas abertas) [56]. A boa concordancia entre os dados é uma forte evidéncia

da confiabilidade dos ajustes pelo método de Rietveld.

Outra evidéncia da confiabilidade dos ajustes é mostrada na Fig. 31(b). Diferente-
mente do observado na Fig. 24(b), em que hd uma grande discrepancia entre as taxas
de crescimento do parametro de rede calculado (acue, Eq. 5.2) e os valores experimentais
(@exp), demonstrando, assim, a divergéncia entre os teores nominal e efetivo de Gd nas
amostras, a Fig. 31(b) mostra um crescimento aparentemente linear de a.,, com o teor

efetivo de gadolinio, com coeficiente angular proximo ao encontrado para agq.

As férmulas quimicas das nanoparticulas de Gd, Fe(3—;) Oy, determinadas pelo método

de Reitveld sao mostradas na Tab. 7. Os simbolos O representam as vacancias.

Tabela 7: Férmulas quimicas obtidas a partir do método de Rietveld.

Amostras Foérmula da ferrita
GdOO F€304
Gd05 Gdy o9 F'e2,87280.11904
Gd10 Gdp 026 F'e2,955800.01904
Gd15 G'dp,003F'€2,968800.02804
Gd20 Gdo a8 F'e2.89980.05204
Gd30 Gdy o35 F'€2,90850.05704
Gd40 Gdy 045 F'€2,92580.03004
Gd50 Gdp 050 F'€2,91800.02304
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Figura 31: Parametro de rede das nanoparticulas em funcao do teor de vacancias das
amostras (a) e do teor efetivo de gadolinio (b), obitdos pelo refinamento Rietveld. (a) Os
simbolos representam os dados obtidos na ref. [56], (b) valores calculados usando a Eq.
5.2.
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6 Conclusoes

As propriedades estruturais e magnéticas de uma série de ferritas, obtidas pelo método
de coprecipitacao quimica da mistura de cloretos de Gd e Fe em meio alcalino, foram
investigadas com o objetivo de explorar a possibilidade de ifons de Gd substituirem fons

de Fe na estrutura cristalina das ferritas de Gd,Fe(z_,)Oy, com 0 < z < 0, 50.

Os dados mostraram que todas as amostras apresentaram estrutura espinélio cubica
do grupo espacial Fd3m, sem a presenca de uma segunda fase cristalina, e que o parametro
de rede das nanopaticulas cresce sub-linearmente com o aumento do teor nominal de Gd
disponivel na sintese. Foi observado que os diametros médios das nanoparticulas obtidos
por MET sao inferiores aos obtidos por DRX. Este comportamento provavelmente esta
associado a baixa qualidade cristalina das nanoparticulas com menores diametros. Além
do mais, verificou-se das micrografias que, com o aumento do teor nominal de Gd, ha um
crescimento da dispersao de tamanho das nanoparticulas e o surgimento de cristais com

formatos alongados, observados mais frequentemente para maiores valores de .

De modo geral, os resultados experimentais evidenciaram que os fons de Gd substi-
tucionais podem ser encontrados em ambos os sitios cristalograficos. Esta proposicao é
suportada pelos dados de espectroscopia Raman, que mostram que, enquanto a energia
dos modos vibracionais das ligagoes Fe-O referentes ao sitio tetraédrico decresce, a energia
dos modos referentes as ligagoes Fe-O do sitio octaédrico cresce com o aumento do teor
nominal de Gd. Constatou-se, ainda, dos dados Raman que o teor de Gd presente nas

nanoparticulas é pequeno e varia pouco de amostra para amostra.

Outra evidéncia da presenca de Gd nos sitios A e B é a variagao dos parametros
hiperfinos de ambos os sitios apds a introducao dos ions de gadolinio. Foi constatado
que o campo hiperfino (HF) dos fons Fe3" presentes no sitio A é maior que os HFs
dos fons Fe*t e Fe?t em B. Foi, ainda, verificado o aumento de HF dos fons Fe3*t
em ambos os sitios para > 0. J4 o campo hiperfino dos fons de Fe?t permaneceu

aproximadamente constante para todo z. Comportamento inverso foi observado para
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os valores de QQS, ou seja, enquanto QS’s referentes aos fons Fe3t de ambos os sitios
permanaceram aproximadamente constantes com o teor nominal de Gd, os valores de QS
cresceram negativamente para os fons Fe?t. Evidencia-se, assim, a quebra da simetria

cubica em torno destes ions.

Com a analise de Reitveld foi possivel determinar as formulas quimicas das nanoparticulas
de Gd,Fez_,)O4. A partir desse resultado, constatou-se que o teor efetivo de Gd substi-
tucional cresce com o teor nominal de Gd disponivel, porém muito aquém do esperado.
Foi verificado que apenas cerca de 10 % do total do Gd disponivel na sintese de fato esta
presente na estrura cristalina das amostras. Como resultado, observou-se um crescimento
linear do parametro de rede, com taxa similar a determinada pela modelo tédérico descrito
na Eq. 5.2. Diferentemente do esperado, foi constatado que fons Fe?'T também foram
substituidos por fons Gd*>*. Como consequéncia, verificou-se a formacao de vacancias na
estrutura cristalina das amostras, o que provocou um decréscimo linear do parametro rede

com o aumento do teor de vacancias.
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