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RESUMO

Esse trabalho dedica-se ao estudo das propriedades estruturais de nanoparticulas
magnéticas de ZnMgixFe,O4 e ZnCoy4Fe,O4, onde a concentracdo de Zn (x) foi
variada (0,0 <x < 1,0). Ambos 0s conjuntos de amostras foram sintetizadas pelo método
de reacdo de combustdo. A caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada atraves de
Espectroscopia Raman, Espectroscopia Mdssbauer, e especificamente para o sistema de
zinco-cobalto, foi utilizada a Difragcdo Ressonante de Raios-X. Foi encontrado que todas
as amostras apresentam estrutura espinélio cubica e que o parametro de rede cresce
linearmente com o aumento do teor de Zn (x). Os dados Mdssbauer mostraram que a
troca dos fons Mg®" ou Co?* por fons de Zn** muda substancialmente os parametros
hiperfinos. Contudo, a presenca de fons de Fe** foi verificada tanto no sitio A quanto no
sitio B. Os espectros Raman mostraram as cinco bandas Raman previstas para a
estrutura espinélio, e foi observado o desdobramento do modo Raman Ay em trés
componentes, para as amostras de Zn,Mg;«Fe,04, e duas componentes para as amostras
de Zn,Co;xFe,0,. Estas componentes foram atribuidas as vibracdes oxigénio-metal (Zn,
Mg, Co e Fe) na posicdo tetraédrica. Assim, para as amostras de ZnyMgixFe,O, foi
possivel determinar a distribuicdo de cations por meio da correlacdo dos dados de
Espectroscopia Mossbauer e Raman. Contudo, para o sistema Zn,Co;.xFe;O4 ndo foi
possivel determinar a distribuicdo de cations utilizando o procedimento adotado para o
sistema zinco-magnésio, uma vez que, as massas dos ions envolvidos sdo proximas (Zn,
Co, Fe). Dessa forma, fez-se uso de outra abordagem, a utilizacdo da Difracdo
Ressonante de Raios-X aliado ao Método de Refinamento de Rietveld. Os resultados
mostraram a presenca de ions de Co®*, Zn?" e Fe** em ambos os sitios cristalograficos.
Como resultado desta ocupacgéo, foi observado que, com o aumento do teor de zinco
substitucional nas amostras, a distancia média entre os cations e 0s anions no sitio A
aumenta e no sitio B diminui. Com isto, devido ao movimento dos ions de oxigénio ao
longo da direcdo [111], observa-se uma reducdo da simetria do sitio B. Explicando
assim, as variagOes das areas integradas e das energias vibracionais dos modos Raman

observados abaixo de 600 cm™.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is the study of structural properties of magnetic
nanoparticles Zn,Mg,.xFe,O,4 and Zn,Co;«Fe,O4, Where the Zn (X) concentration was
varied (0.0 <x < 1.0). The samples were synthesized by combustion reaction method.
The characterization of the nanoparticles was performed by Raman spectroscopy,
Mdossbauer spectroscopy, and for the zinc-cobalt system the Resonant X-Ray
Diffraction was employed. All the samples possess a single phase cubic spinel structure
and the lattice parameter increases linearly with increasing Zn-content (x). The
Mésshauer data showed that the replacement of Mg®* or Co®* ions for Zn?" ions
changes substantially the hyperfine parameter. Moreover, it was verified the presence of
Fe** ions both in A and B sites. The Raman spectra showed the presence of five
predicted Raman bands for the spinel structure and the A4 splitting of the Raman mode
into trees branches was observed, for the ZnMg;xFe,O4 samples and two branches for
Zn,Co;xFe,04 samples. It was considered that these components can be attributed to
vibrations oxygen-metal vibration (Zn, Mg, Co and Fe) in tetrahedral position. Thus, for
Zn,Mg,.xFe,O4 samples, it was possible to determine the cation distribution through the
correlation of Mdssbauer spectroscopy and Raman spectroscopy data. However, it was
not possible to assess the cation distribution of the ZnyCoi.xFe,O4 system using the
procedure adopted for the zinc-magnesium system because the masses of the ions
involved are quite similar (Zn, Co, Fe). Thus, another approach was chosen: Resonant
X-Ray Diffraction along with the Rietveld refinement method. The results showed the
presence of Co?*, Zn** and Fe** ions in both crystallographic sites. It was observed that
with increasing in zinc content, the average distance between cations and anions
increases in the A site and decreases in the B site. Thus, due to the movement of oxygen
ions along the [111] direction, there is a symmetry reduction of the B site. This could
explain the variation of the integrated areas of the Raman vibrational energy modes

below 600 cm™,
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“It is a mistake to think you can solve any major problems just with potatoes.”
Douglas Adams (1952 - 2001)

Capitulo 1 - INTRODUCAO

Em 1952, Erwin Schrddinger (1887-1961) escreveu que nunca realizariamos
experimentos com apenas um elétron, atomo, ou molécula (Schrédinger 1952). Oito
anos mais tarde, Richard Feynman (1918-1988) afirmou que ndo haveria limitacédo
fisica para organizar &tomos de forma desejada (Feynman 1960). No inicio da década de
1980, a microscopia eletronica de tunelamento transformou radicalmente a forma como
interagimos com atomos ou moléculas (Binnig et al. 1982). Estes exemplos mostram a
rapidez da evolucdo da ciéncia e da tecnologia e uma tendéncia em dominar a natureza
em escalas cada vez menores. Desta forma, a tecnologia em escala nanométrica ou
nanotecnologia surgiu como um dos campos mais promissores tanto do ponto de vista
de pesquisa basica quanto de pesquisa aplicada nos Gltimos anos, uma vez que, envolve

varios campos da ciéncia e engenharia.

Os materiais nanométricos ou nanomateriais tém caracteristicas Unicas que
podem ser adequadas a uma infinidade de aplicacGes. Para analisa-los deve-se
considerar a definicdo do termo nanomaterial. Um material pode ser denominado como
nano, se uma de suas dimensdes lineares for inferior a 100 nm (1 nm = 10° m). Em
outras palavras, em pelo menos uma de suas dimensdes, o tamanho desse nanomaterial
deve ser maior que os atomos que o compBem e menor ao seu equivalente bulk,
resultando em propriedades que sejam dependentes de seu tamanho e/ou dimensdo. Ao
se levar em consideracao a natureza metaestavel do nanomaterial, apenas a definicdo de
limites para tamanho nédo é suficiente para se garantir a formagdo de um nanocristal
estavel. (Bardhan et al. 2013). Entretanto, pode-se considerar que o limite inferior para

um nanomaterial corresponderia ao aglomerado de moléculas com tamanho na ordem



de um nanémetro ou menor, e o limite superior corresponderia a poucos cristalitos que
formariam uma nanoparticula de dimens&o em torno de 100 nm. Desta forma, a medida
gue o tamanho do cristalito se aproxima ao tamanho da particula®, tem-se uma Unica
nanoparticula cristalina. No entanto, dependendo da dimensdo em que os efeitos de
tamanho interferem nas propriedades de interesse, 0s nanomateriais podem ser
classificados como: zero dimensional, nanoparticulas esféricas de didmetro proximo a
cinco nanémetros; unidimensional, fios quanticos; bidimensional, filmes finos; ou
tridimensional, material nanoestruturado formado a partir de nanoparticulas
(Jayadevan e Tseng 2005). O diagrama esquematico na Figura 1-1 ilustra as dimensdes

tipicas caracteristicas dos nanomateriais.

0-D» 1-D

il >

.D 3D

Figura 1-1 - llustracdo esquematica da dimensionalidade de materiais nanoestruturados:
nanoparticula zero dimensional (0-D), fio quéantico unidimensional (1-D), filme fino
bidimensional (2-D), e nanoestrutura tridimensional (3-D). Adaptado de Jayadevan e
Tseng (Jayadevan e Tseng 2005).

' O termo cristalito representa uma estrutura cristalina com ordenamento de longo alcance, ou
seja, que possui uma estrutura periddica.
2 0 termo particula pode representar um aglomerado de cristalitos e/ou de estruturas amorfas.



Ao longo dos anos, numerosos estudos tém se dedicado a compreensdo das
propriedades de nanomateriais (Rodriguez et al. 2007, Mou et al. 2012). Uma
caracterizagdo da estrutura atbmica dos nanomateriais aliado ao desenvolvimento de
modelos tedricos é necessaria para a compreensdo das propriedades observadas e/ou de
interesse. Por exemplo, no caso de nanoceramicas condutoras, efeitos de microestrutura
tais como um alto nivel de defeitos® na borda dos cristalitos tem grande influéncia na
condugdo. Para cristalitos de dimens@es reduzidas, a contribuigéo das interfaces entre os
cristalitos € dominante para a condutividade total. Esse aumento da condutividade é
previsto teoricamente devido a um maior nimero de cargas livres ao redor da interface
entre o material e o meio externo (Maier 1987). Aumento de condutividade foi
observado para sistemas de CeO; nanocristalino e ZrO,-Y,0Oj3 estabilizado (Jayadevan e
Tseng 2005). Além disso, efeitos de tamanho possuem papel fundamental para
dominios magnéticos. Conforme o tamanho da particula é progressivamente reduzido a
dimensdes nanomeétricas, este tamanho acaba por comportar apenas um Unico dominio
magnético para a particula. Neste tamanho critico, 0 campo coercivo tende a zero o que
diminui o tempo de resposta da particula a um campo externo aplicado. Esse fenbmeno
é conhecido como superparamagnetismo (Bean e Livingston 1959). Por exemplo, o
tamanho critico para y-Fe,O3 e o ferroelétrico PbTiO3, que possuem comportamentos
distintos as suas contrapartes bulk, gira em torno de 8 nm (Pang et al. 2013). Outro
efeito interessante sdo os efeitos quanticos surgidos devido a reducdo de tamanho de
nanoparticulas semicondutoras (Brus 1984). Conforme o tamanho das particulas
semicondutoras € reduzido a dimensdes comparaveis ao didametro de um exciton (par

elétron-buraco), o valor de gap entre a banda de valéncia e a banda de conducéo

% Defeitos referem-se ao desordenamento cristalino da estrutura: vacancias, efeitos de
discordancia, deformagdes micro estruturais e etc.



aumenta. Consequentemente, o pico de absorcao Otica se desloca para maiores valores
de energia (blue shift). Por exemplo, nanoparticulas semicondutoras de ZnO exibem um
deslocamento para energias maiores no espectro 6tico devido a efeitos de quéanticos de

reducdo de tamanho (Janotti e Van de Walle 2009).

Dentre esta vasta gama de novos materiais, a presente tese apresenta um estudo
de sistemas de nanoparticulas magnéticas a base de dxidos de ferro. Esse tipo de sistema
tem sido largamente utilizado como material base em uma variedade de aplicacOes
tecnoldgicas tais como gravacdo magnética em alta densidade, e sistemas de vetorizacao
de farmacos (Schmid 2003). No intuito de se obter novas informacGes a cerca do
desenvolvimento deste sistema, este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia

da composicdo quimica e da estequiometria nas propriedades magnéticas, Oticas e

estruturais de nanoparticulas magnéticas de MM Fe,0, onde M*?=Co™,
Mg?*, Zn**. Estas nanoparticulas possuem uma estrutura cristalina isomérfica a
magnetita, FesO,, na qual os fons de Fe?* ocupam o sitio octaédrico (B) e os fons de
Fe** ocupam tanto os sitios tetraédricos (A) quanto os sitios octaédricos e podem ser

descritos pela férmula quimica (Fe*")*(Fe**Fe®")®. Os fons de Fe®* podem ser

progressivamente substituidos por fons metélicos divalentes, denominados M**, gerando

solucdes sélidas do tipo Fe;0, — M,E“M((Zl)_x) Fe,0, (MP®): onde M sdo metais de
transicdes bivalentes: Co®*, Mg®*, Zn**, Ni**, Cu**, Mn** As propriedades magnéticas
dessas solucdes sdo fortemente dependentes tanto do metal divalente quanto do nivel de
M?* substitucional. Por exemplo, a ferrita de cobalto - CoFe,O, - além de apresentar
notavel estabilidade quimica e dureza mecanica apresenta propriedades interessantes
tais como: magnetorresisténcia, alto valor de coercividade, moderado valor de

magnetizacdo de saturagdo e uma alta anisotropia magneto-cristalina (Dormann e

Nogues 1990). Uma vez que o superparamagnetismo de nanoparticulas magnéticas é
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determinado pela anisotropia magneto-cristalina, caracterizada pela constante de
anisotropia K, pode-se controlar esta propriedade simplesmente ajustando-se o valor de
k. Uma das estratégias geralmente utilizada é a substituicdo de pequenas quantidades de
fons de Fe**ou mesmo o Co** por fons de terras raras (Tahar et al. 2007). Por outro
lado, a ferrita de magnésio (MgFe,0,) além de apresentar propriedades fotoelétricas é
utilizada nas mais diversas aplicacOes, tais como: pigmentos marrons, sensores de

umidade e de oxigénio (de Haart 1985).

Dentro deste contexto, o conhecimento em escala atbmica da estrutura cristalina
da matéria é essencial para a compreensdo e previsdo de propriedades de materiais
tecnologicamente e cientificamente relevantes. Entretanto, a estrutura geométrica de um
material ndo consiste apenas das médias temporal e espacial de conformacao de atomos
em uma estrutura cristalina idealizada. Mas também considerar os efeitos de
microestruturas causadas por imperfei¢des, discordancias, redugdo de tamanho, e todos
os tipos de desordem que em geral sdo diretamente responsaveis pelas propriedades de

interesse dos novos materiais. (Billinge e Levin 2007).

A presente tese estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresenta-se a
estrutura espinélio e suas caracteristicas mais importantes. No Capitulo 3, as amostras
utilizadas nesta tese sdo apresentadas assim como as diferentes técnicas de
caracterizacdo empregadas ao longo deste trabalho: espectroscopia Raman,
espectroscopia Mdssbauer, e Difracdo Ressonante de Raios-X. O Capitulo 4 traz os
resultados obtidos para a série de amostras ZnMg;«Fe,O4, onde determinou-se a
distribuicéo de cations por meio da correlacéo entre dados de espectroscopia Mdssbauer
e espectroscopia Raman. No Capitulo 5, os resultados para a série de amostras Zny,Co;.
«Fe,04 sdo discutidos e mostra-se que ndo é possivel utilizar a mesma metodologia

empregada anteriormente para a determinacdo da distribuicdo de céations, sendo
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necessario além das espectroscopias Mdssbauer e Raman, a utilizacdo da técnica de
Difragdo de Ressonante de Raios-X aliada ao método de refinamento de Rietveld para a
determinacdo da distribuicdo de cétions. No Capitulo 6, as conclusdes e consideracoes
finais séo apresentadas. O Apéndice A traz uma compilagéo dos trabalhos publicados no
contexto desta tese. O Apéndice B mostra os trabalhos publicados em outras areas de

interesse no periodo de realizacdo do doutorado.



“If in some cataclysm, all of scientific knowledge were to be destroyed, and only one sentence passed on to the next generations
of creatures, what statement would contain the most information in the fewest? | believe it is the atomic hypothesis (or the
atomic fact, or whatever you wish to call it) that all things are made of atoms - little particles that move around in perpetual
motion, attracting each other when they are a little distance apart, but repelling upon being squeezed into one another. In that
one sentence, you will see, there is an enormous amount of information about the world, if just little imagination and thinking
are applied.”

Richard Feynman (1918 — 1988)

Capitulo 2 - Estrutura Espinélio Cubica

O capitulo a seguir descreve de maneira sucinta a estrutura cristalina de
compostos que possuem a férmula geral AB,O4. A cristalizagcdo desses materiais é
isomorfica a estrutura cristalina do mineral natural Espinélio, MgAl,O,. Trés graus de
liberdade podem ser associados a este arranjo atdmico: parametro de rede, a; parametro

de anions, u; e 0 parametro de inversao de cations, i.

a. Estrutura Cristalina dos Espinélios

A estrutura ou rede cristalina do tipo espinélio foi determinada
independentemente por Bragg (Bragg 1915) e Nishikawa (Nishikawa 1915).
Atualmente, o termo espinélio refere-se a uma gama de minerais que possuem férmula
geral do tipo AB,Xs;. Em geral, o &nion X é o Oxigénio, mas existem exemplos de
Calcogénios e Halogénios bastante estaveis (Burdett et al. 1982). Grande parte dos
espinélios pertence ao grupo espacial Fd3m , O} , nimero 227 nas Tabelas
Internacionais de Cristalografia (Wondratschek e Miller 2011). A célula clbica unitaria
e a célula tetragonal primitiva da rede espinélio sdo ilustradas na Figura 2-1. A célula
primitiva consiste de duas unidades moleculares AB,O, sendo representada por dois
octantes da célula cubica unitaria. Apenas as posi¢des atbmicas da célula primitiva séo
mostradas na Figura 2-1. Entretanto, as posi¢des atdmicas se repetem de acordo com o
padrdo indicado pelo sombreamento nos outros octantes. O arranjo de quatro células

primitivas forma a célula cubica unitaria do espinélio. Existem Z = 8 férmulas unitarias



por célula cubica, sendo cada célula unitaria formada por 32 anions e 24 cétions,
totalizando 56 atomos. A rede de Bravais convencional é uma rede cubica de face

centrada; a base dessa rede é formada por duas formulas unitarias.

o
o O
o) O /
O o
ol Q
O
O
@
Q e A-site cation
p © B-site cation
<“——— 08-09nm —88» O X anion

Figura 2-1 - Célula primitiva tetragonal e célula unitaria cubica da estrutura espinélio. A
célula primitiva consiste de dois octantes da célula unitéaria cubica. Apenas as posi¢des
atémicas da célula primitiva sdo mostradas (Sickafus et al. 2004).

A sub-rede formada pelos anions é uma rede clbica quase ideal. O parametro de
rede corresponde a metade do pardmetro de rede da celula cubica unitéaria da estrutura.
A sub-rede de anions representa um octante da Figura 2-1. Comparando com outros
tipos de estrutura, o parametro de rede do espinélio pode ser considerado grande, por
exemplo, para o mineral natural Espinélio - MgAl,O, - os valores sdo maiores que 8,090
A (Finger et al. 1986). A célula ctbica unitaria possui um total de 96 intersticios entre
0S anions; entretanto, apenas 24 sdo ocupados por cations. Dos 64 intersticios de

coordenacao tetraedricos, apenas oito sdo ocupados por cations. Os 16 cations restantes



ocupam metade dos 32 intersticios de coordenagdo octaedricos. A sub-rede dos céations
tetraédricos forma uma estrutura equivalente a do diamante sendo sua unidade de
repeticdo igual ao parametro de rede da célula unitéria do espinélio. A periodicidade
associada com a sub-rede dos cations de coordenacdo octaédrica também equivale ao

parametro de rede da célula unitaria do espinélio.

Tabela 2-1 - Posigdes dos sitios na célula ideal unitaria convencional do grupo

espinélio.

Coordenada Origem em 43m Origem em 3m
FJZC(';%TS |ra|la Po_sigéo Origt_am no ?;;%g:]ncinaa Po_sigéo Origf_em no %;%Z?cinaa
Unitaria Equivalente Sitio A Tetraédrica Equivalente Sitio B Octaédrica
000w Chmpo veih | il v
wasus e R Cllowo | g, veda Cilon
1/4, 114, 1/4 8a Catlonho - Vacaneia | g9 AnionX  Anion X
38,3/8,358 32 AnionX  Anion X 8b Catlonno_Vacancla.
wanae w R Clnno | g Y Cilenno
osnse e Gl vedwl |y Gl ek
3/4, 3/4, 34 8b Yacandia ngfon N 32 Anion X Anion X
708,7/8,7/8 32 AnionX  Anion X 8a T\éfr‘;aeg‘;:ia ngioon N

As posicBes equivalentes ou sitios de simetria 43m e 3m sdo as escolhas

possiveis para a origem da célula unitaria. Entretanto, para cada posicdo de simetria
existem duas possibilidades: um sitio vacante ou um sitio ocupado. A Tabela 2-1 mostra
as posi¢oes dos sitios ao longo da diagonal da célula unitaria para as quatro possiveis
escolhas de origem. As posi¢des equivalentes para os varios sitios foram nomeadas de
acordo com a notacdo de Wycoff onde as letras sdo atribuidas & posi¢do dos sitios
comegando com “@” para o sitio de menor multiplicidade e maior simetria. Os nimeros

9



representam a multiplicidade dos sitios (Pecharsky e Zavalij 2009). Na Tabela 2-1 e
pelo resto desse trabalho, sitios de coordenagdo tetraédricos serdo denominados de sitio
A, enquanto que sitios de coordenacdo octaédricos de sitio B. As escolhas
convencionais para a origem da célula unitaria da rede espinélio sdo: a posicdo 43m
sobre um cation no sitio A, ou a posi¢do 3m em uma vacancia octaédrica por ser um
centro de inversdo. A Tabela 2-2 traz uma lista das coordenadas fracionarias dos atomos
na celula assimétrica para essas duas escolhas possiveis. As coordenadas dos anions nos
sitios 32e ndo sdo especiais. A posicdo dos anions serd considerada como outro grau de

liberdade a fim de minimizar a energia cristalina.

Tabela 2-2 - Coordenadas Fraciondrias dos Sitios da Rede da Célula Cubica Unitaria do
Espinélio.

Coordenada Fracionaria do Sitio da Rede

Sitio da Posicao Simetria - = - =
Rede Equivalente Pontual Origem sobre 43m Origem sobre 3m
(Sitio A) (Vacancia Octaédrica)
Cation no 8a 43m 0,0, 0; 1/4, 1/4, 1/4 1/8, 1/8, 1/8; 7/8, 7/8, 7/8
Sitio A
Citionno . - o8 8 88 T 1,112, 172 112, 118, /4
Sitio B m e e 1/4,1/2, 1/4; 1/4, 1/4, Y2
7/8, 5/8
u,u, u;u,a,u; u,u, U
a, 4, u; (1/4 —u), (/4 - u, u, u; a,a, o u, (1/4-u),
u), (1/4 —u); (1/4+u), (1/4-u); (1/4-u), u, (1/4-u);
Anion X 32e 3m (1/4+u), (1/4-u); (1/4-u), (1/4-u), u; G, (3/4+u),
(1/4+u), (1/4-u), (3/4+u); (3/4+u), T, (3/4+u);
(1/4+u); (1/4 —u), (3/4+u), (3/4+u), T

(1/4+U), (1/4+u)

A interagdo entre cations e anions é um dos pardmetros criticos das
estabilidades quimica e estrutural. Um modelo cristalino simples de esfera dura
ndo € mais suficiente para explicar a relacdo entre a identidade quimica de um
atomo e a geometria do seu meio ou coordenagdo. Existe uma necessidade de se
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descrever as distorcbes geométricas associadas as ligacbes. Thompson e Down
(Thompson e Downs 2001) propuseram uma formulacdo que leva em conta a distor¢ao
e a mudanca no tamanho das ligacbes em funcdo da ionicidade da ligagdo. Estas
propriedades geométricas podem ser quantificadas em termos de um pardmetro de &nion
ou simplesmente parametro u. Esse grau de liberdade quantifica o deslocamento
isotropico medio dos anions em relagcdo a posicdo ideal. Esta distor¢do é responsavel
pelas interacBes entre primeiros vizinhos e pela coordenacdo dos ions associados aos
diferentes sistemas quimicos. Sickafus et al. (Sickafus et al. 2004) desenvolveram uma
série de expressdes geométricas a fim de relacionar o pardmetro de rede a e o parametro
u para o caso especifico do espinélio. Esses parametros indicam que os anions na rede

espinélio geralmente estdo fora de sua posicdo ideal. Para uma estrutura cubica perfeita

de anions uXm, =Z (0,375) ou udy,, =i (0,250) para as origens situadas sobre

43m e 3m, respectivamente. Como consequéncia, o pardmetro u determina mudancas
no tamanho de ligagdes quimicas, &ngulo de ligagBes, volumes intersticiais, e de

simetrias de coordenacdo poliédrica.

A Tabela 2-3 mostra a dependéncia das distancias entre sitios em relacdo ao
parametro u e o parametro de rede a. As linhas da tabela estdo organizadas de acordo
com o crescimento da distancia entre primeiros vizinhos, em relagdo aos Sitios A e B.
As expressdes das distancias estdo normalizadas pelo parametro de rede. As distancias
entre os cations e vacancias adjacentes sdo de extrema importancia no que concerne a
difusdo de atomos dentro da rede espinélio. Se um cation originalmente localizado em
um sitio B difunde para um sitio octaédrico vacante mais proximo (16¢; multiplicidade
seis) esse atomo tem duas rotas possiveis: a difusdo do cation pode ocorrer de maneira
direta, 16d para 16¢; ou esse mesmo atomo pode primeiro mover-se para uma vacancia

tetraédrica, 8b ou 48f, e posteriormente ocupar o sitio 16¢. Para um empacotamento de
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anions ideal a ultima opcdo seria a preferencial, uma vez que para atingir essa nova
configuracdo apenas os anions seriam deslocados de suas posi¢es de equilibrio.
Entretanto, para u*3™ > (0,385), uma competicdo entre as duas rotas seria esperada.
Para cations localizados em sitios A, a difusdo de atomos para um sitio tetraédrico
vacante (48f; multiplicidade seis) pode ocorrer também de maneira direta ou atraves da
migracdo por um sitio octaédrico vacante, (16¢; multiplicidade quatro). Novamente, a
rota direta seria a preferencial para um empacotamento ideal de &nions, e uma

competicdo é esperada entre as duas rotas para valores grandes de u.

Tabela 2-3 — Comprimento das ligacbes na estrutura espinélio e algumas distancias
selecionadas em funcdo do pardmetro u e o parametro de rede a (Sickafus et al. 2004).

Sitios Distancia entre Sitios CNoglr’ndz;Oaggo
Agq — X32¢ V3a(u—1/4) 4
Agq — B1ga (vV11/8)a 12
Agq — Aga (V3/4)a 4
Bisa — Xaze a[2(u — 3/8)% + (5/8 — w)?]2 6
B16a — B16a (V2/4)a 6

A Tabela 2-4 mostra o volume dos poliedros dos sitios da estrutura espinélio em
fungdo dos pardmetros u e a. As expressdes de volume da Tabela 2-4 estdo
normalizadas pelo volume da célula clbica unitaria (V.g,,, = a®). Conforme o

tamanho das ligacdes muda, o volume dos poliedros tetraédricos e octaédricos

convergem quando us™, = % (0,375) ou wdn , = i (0,250).
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Tabela 2-4 - Volumes do poliedro, V, na estrutura espinélio como funcdo do parametro
u e o parametro de rede a (Sickafus et al. 2004).

Volume do Poliedro  Expresséo para o Volume do Poliedro Poliedro, Simetria
Aga 8 1,3 Tetraedro regular,
Viet ~a (u - —) 23
3 4 m
2
Vfclf ¢ E al (1 — u) (u — 1) Octaedro irregular, 3m
3 2 8
yOsze 1 Tetraedro irregular,
oct ﬁ a mm?2

A Figura 2-2 mostra a vizinhanca dos sitios A, B e dos sitios dos anions para
uma configuracédo ideal. O deslocamento dos anions € indicado pelos vetores na Figura

2-2(a) para mostrar o efeito da mudanga de volume do Sitio A.

- al4d —» o D

@ Astecaton () Xsnin

© Bstecaton [ 18costshedral
vacancy

4y 8btetrshecral

Figura 2-2 - Representacdo da vizinhanca para (a) Sitio A, (b) Sitio B, e (c) Sitio X
(Sickafus et al. 2004).

Da Figura 2-3, é possivel inferir que as situagdes (a), (b), e (d) mostram que o
angulo M-O-M (M: ion metélico) é favoravel a interacdo de supertroca, mas em (b) e (d)

as distancias entre oxigénio e ion metéalico ndo sdo simétricas, e como a intera¢do de
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troca depende da sobreposicdo das densidades eletrénicas dos d&tomos adjacentes, essa
assimetria é desfavoravel. Em (c), ambas as distancias sdo favoraveis, mas o angulo ¢é
desfavoravel, enquanto que em (e) tanto a distancia quanto o angulo sdo desfavoraveis.
Portanto, a interacdo AB sera mais forte que as interacdes BB e AA provocando uma

orientacdo antiparalela dos spins.

AB

d

g b < €

Figura 2-3 - Angulos entre cétions e anions que ocorrem na estrutura espinélio. Os
pequenos circulos abertos e sombreados representam os cations nos sitios A e B,
respectivamente (Gorter, 1955).

b. DISTRIBUICAO DE CATIONS

Posjnak e Barth (Posnjak e Barth 1931) foram os primeiros a identificar que
muitos compostos que possuiam estrutura espinélio conteriam quantidades
significativas de desordem cationica. Verwey e Heilmann (Verwey e Heilmann 1947)
introduziram os termos espinélio normal e inverso para tentar estabelecer as
configuracdes possiveis de cations da estrutura espinélio. Na estrutura espinélio normal
0s sitios tetraédricos — Sitios A - sdo ocupados exclusivamente por cations divalentes
enquanto que os octaédricos — Sitios B - sdo ocupados exclusivamente por cations
trivalentes. A estrutura espinélio inversa representa uma classe de configuracdo na qual
0s sitios A sdo ocupados apenas por cations divalentes enquanto que os sitios B sédo

igualmente ocupados por céations divalentes e trivalentes possivelmente de maneira
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aleatoria. Medidas experimentais indicam que a distribuicdo de cétions esta sempre
localizada entre os extremos das configuracGes normal e inversa. A férmula estrutural
para um espinélio de composi¢do binaria M(2)M(3).X, pode ser escrita da seguinte

forma:

B 2-1
[M(2)7 M3 M DAMB)E o ] X @1

Onde M(2)** e M(3)™ representam os cations divalentes e trivalentes,
respectivamente. A quantidade representada no primeiro colchete é a ocupacdo média
dos Sitios A, nimero de coordenacdo quatro (IV). O segundo colchete representa a
ocupacdo media dos Sitios B, numero de coordenacéo seis (VI). O indice i é o chamado
parametro de inversao que especifica a fracao de Sitios A ocupados por ions trivalentes.
Para o espinélio normal, i = 0; para uma distribuicdo aleatdria de cations, i = 2/3; e para
um espineélio inverso, i = 1. O mineral Espinélio MgAl,O, é um exemplo de espinélio
normal ja que apresenta i ~ 0; as mesmas amostras submetidas a um tratamento térmico
de alta temperatura por alguns minutos sofrem uma inversdo de cations da ordem de i =
0,3 (Schmocker et al. 1972). Em relacdo ao outro extremo, Nakagomi et al. (Nakagomi
et al. 2009) demonstraram que nanoparticulas de Ferrita de Magnésio seriam uma

estrutura inversa.

A distribuicdo de cations ndo € Unica para os espinélio. Cada composto espinélio
possui pelo menos trés graus de liberdade, que determinam o equilibrio da estrutura: u,
a e i. O parametro u varia, essencialmente, de acordo com a razdo entre os raios dos
cations nos Sitios A e B, r(A)/r(B) ou r(B)/r(A). Isto significa que o comprimento das
ligacOes dos sitios A e B se ajustam através da variacdo de u de forma que o volume dos

sitios A e B se ajustem aos cations. O tamanho do pardmetro de rede a é dado de acordo
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com a média dos raios catidnicos. Dessa forma, a célula unitaria se contrai ou se
expande para acomodar os cations. O pardmetro de inversao de cations i € funcdo de um

conjunto muito mais complexo de fatores.

Os principais fatores que influenciam a distribuicdo de cétions incluem (i) a
temperatura, (ii) o raio catiénico, (iii) a carga catidnica, (iv) a contribuicdo eletrostatica
para a energia da rede, e (v) efeitos de campo cristalino. Os fatores (ii) e (iii) séo 0s
mais relevantes, pois determinam a combinacdo de &tomos para formarem a estrutura
espinélio. Especificamente para éxidos de formula AB,O,4 existem oito cargas negativas
para serem balanceadas e isto pode ser obtido através de trés combinacges de cargas
catidnicas: (A*? + 2B*%), (A** + 2B*®) e (A*® + 2B*). Estas distribuicdes sdo
comumente conhecidas como espinélio 2-3, 4-2 e 6-1, respectivamente. Os espinélio 2-
3 sdo os mais numerosos correspondendo a mais de 80% dos casos conhecidos. Os
anions podem ser 0% S? Se? ou Te? para os cations divalentes A™ temos os
seguintes exemplos: Mg*?, Ca*?, Cr*?, Ma*?, Fe*? Co*? Ni*? Cu*?, zn™?, Cd™? Hg*?,
ou Sn*2. Para os cétions trivalentes B*® temos: AI*®, Ga*3, In*?, Ti*3, v*3, Cr'3 mMn*,
Fe™®, Co* Ni*®, ou Rh*3. A literatura mostra que a maioria dos cétions divalentes
possui raio no intervalo de 0,65 A a 1,0 A. O intervalo de raio dos cétions trivalentes
também esta dentro de um intervalo restrito de 0,6 A a 0,76 A, apenas o Al** (0,5 A) e 0
In*® (0,81 A) estdo fora desse intervalo. (Sickafus et al. 1968) Os espinélio 4-2 sio a
proxima categoria mais numerosa e correspondem a cerca de 15% dos espinélio
conhecidos. Os anions podem ser O ou S% os cations quadrivalentes A** podem ser:
Tit*, v Mo*, Si** Ge*™ Sn*™ ou Pb**; em relacdo aos cations divalentes B*? a lista
engloba: Mg*?, Mn*2, Fe™, Co*? Ni*? Cu*? ou Zn™. O tipo mais raro de espinélios

seria 0 6-1. Sendo que desses, apenas 0s sistemas oxidados sdo conhecidos,
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provavelmente pela alta polarizabilidade dos cétions +6, e mesmo para Oxidos, existe

uma tendéncia consideravel para covaléncia.

N&o é necesséario que o anion seja divalente. Por exemplo, espinélios cujos
anions possuam apenas uma carga negativa sao conhecidos na literatura; (Greenwood
1968) eles exigem que a carga total de cétions seja +4 desta forma limita-se a
combinacdo de carga de cations para A%*BS'X,. Exemplos tipicos sdo NiLiF,,

Zan(CN)4, e CdKz(CN)4

Como mencionado anteriormente, muitos dos compostos espinélio formados
pela combinacgdo dos ions citados ndo possuem a estrutura normal na qual os cétions A
estdo localizados nos sitios de coordenacgdo tetraédrica e os cations B estdo em sitios
octaédricos; eles adotam a estrutura espinélio inversa na qual metade dos cétions B
ocupam os sitios tetraédricos enquanto que a outra metade juntamente com os cations A
ocupam os sitios octaédricos. Este tipo de ocupagdo poderia ser caracterizado como uma
estrutura tipica de defeitos ja que as posicOes equivalentes ou sitios cristalograficos sdo
ocupados por cations diferentes dentro da célula unitaria. Ao contrario de uma
desordem de liga, a randomizacédo da ocupacéo nédo afeta toda a estrutura cristalina, mas
apenas uma das trés sub-redes. Normal e inversa sdo apenas casos limitantes e varios
graus de inversao sdo observados ou até mesmo uma ocupacdo totalmente aleatdria nos
sitios A e B. Para entender a razdo de alguns espinélios apresentarem uma estrutura

inversa devemos considerar 0s seguintes fatores:

o O tamanho relativo dos ions nos sitios A e B;

o O valor da constante de Madelung para as estruturas normal e inversa;

o A influéncia do campo cristalino para a estabilizacdo da energia do
cristal;
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Como os céations sdo geralmente menores que 0s anions, a estrutura cristalina é
geralmente determinada pelo nimero de &nions que circundam ou se amontoam em

torno dos cations. Isso pode ser expresso em termos da razéo entre os raios, p, sendo:

p= Tcation (22)

Tanion

Quando o céation é uma carga pontual ou é muito pequeno, existe apenas a
possibilidade de dois &nions se aglomerarem em torno desse cétion se o contato cation-
anion for mantido. Essa teoria simples de razdo de raios iénicos (Greenwood 1968)
prevé que cations com p entre 0,4114 a 0,732 apresentam uma maior afinidade por uma
coordenacgdo octaédrica, enquanto que cations de p entre 0,225 a 0,414 ocupariam
preferencialmente os sitios tetraédricos. Como o0s cétions trivalentes B™® sdo
frequentemente menores que os cétions divalentes A*? ha uma tendéncia para esses
cations ocupem os sitios tetraédricos; entretanto, como o numero de sitios tetraédricos
s6 suporta acomodar metade dos cations B**, dessa forma, a outra metade dos cétions se
mistura com os cations divalentes A*? na ocupacdo dos sitios octaédricos. Se apenas
esse fator fosse responsavel, entéo todos os espinélios para os quais o raio de B** fosse
menor que o raio de A*? adotariam a configuracdo inversa. Entretanto, as interacdes de

carater coulombiana tendem a atuar em direcdo oposta.

A constante de Madelung de um arranjo de atomos em uma estrutura espinélio
normal serd, em geral, diferente da constante de Madelung de um arranjo espinélio
inverso. A configuracdo com a maior constante de Madelung sera a mais estavel uma
vez que corresponde a uma maior energia de rede. A sutileza do problema reside no fato
de haver distor¢des nas posi¢Oes dos ions que necessariamente existem para acomodar
os dois conjuntos de cations de raios diferentes e isso também afeta a energia da rede.

Em um trabalho recente, Stevanovic et al. (Stevanovi¢ et al. 2010) realizaram
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simulacgdes detalhadas da constante de Madelung utilizando Density Functional Theory
- DFT (Kohn e Sham 1965) - para uma vasta série de espinélios do tipo AB,X;, em
termos do parametro u e das valéncias relativas de cations Z, por Zg. Seus resultados
derivaram regras simples para as distribui¢cdes normal e inversa de cations. Se Zg> Z,, a
estrutura serd normal para u > 0,259 e inversa para u < 0,2578, enquanto que para Zg <

Zp a estrutura sera normal se u < 0,2550 e inversa quando u > 0,2578.

O terceiro fator que influenciaria a distribuicdo de cations em espinélios seria a
possibilidade de uma diferenca na Energia de Estabilizacdo de Campo-Cristalino
(EECC) para ions de transicdo metalicos nos ambientes tetraédricos e octaédricos. A
intensidade do campo-cristalino de ions oxidados é tal que a maioria dos elementos de
transicdo que ocorrem nos espinélios se encontra em um estado de spin alto tanto em
coordenacgdo octaédrica quanto em tetraédrica. A magnitude do campo-cristalino de
coordenacdo tetraedrica equivalendo a 4/9 do campo octaédrico (de Farias 2009). Para
fons: d® (Fe*3, Mn*?) e d'° (zn*?, Ga™); ndo existe estabilizacdo para qualquer uma das
configuracdes. Para outros fons trivalentes: Ti*® (d%), V*3(d?), Cr*® (d°) e Mn*3 (d%; o
campo-cristalino imp@e a preferéncia pela coordenacdo octaédrica e meramente reforca
a tendéncia da energia de Madelung de que espinélio 2-3 que contenham esses ions
possuam distribuicdo normal. Entretanto, para fons divalentes do tipo: Fe**(d®),
Co*?(d), Ni**(d®) e Cu™(d®); particularmente quando eles estdo associados com cations
trivalentes simetricamente esféricos, a EECC dos cations A*? pode exceder o fator de
Madelung resultando em ions divalentes ocupando sitios octaédricos para originar

estruturas de distribuicdo inversa.

Apesar da grande quantidade de trabalhos devotados ao estudo de teorias de
campo-cristalino em espinélios (Burdett et al. 1982), esses efeitos podem ser resumidos

da seguinte forma: se um dos ions constituintes da estrutura do espinélio for um metal

19



de transicdo, e esse ion possuir uma alta EECC, ou seja, a energia sendo pelo menos
uma fracdo da energia de desdobramento de campo-cristalino octaédrico, A,.;, entdo
esse ion teria possibilidade de ocupar tal sitio. Apesar, de um aumento na energia
eletrostatica ou outro fator estrutural. Para 0xidos espinélios, a EECC seria facil de ser
calculada, pois os ions de oxigénio possuem campos ligantes fracos, A,. muito
pequeno. Consequentemente, quase todos 0s ions que sejam metais de transicdo e
obedecem as regras de Hund (Blundell 2001) e adotam a configuracdo de alto spin.
Como exemplo pode-se citar o caso do espinélio 2-3 Magnetita (FesO,4), 0s cations de
Fe* ocupam os sitios B, e esse espinélio pode ser considerado como inverso:
(Fe*)a(Fe*?Fe*®)z0,. Neste caso, o fon férrico, Fe™, que ndo possui EECC, cede

metade dos sitios octaédricos para a espécie ferrosa, Fe*?.

Deve-se enfatizar que a configuracdo adotada para um dado espinélio é devido a
soma de varios fendbmenos como tamanho de ions, cargas, parametro de distorcdo u,
energia de Madelung ou eletrostatica, a possibilidade de ordenamento inverso e a
influéncia da energia de estabilizacdo de campo-cristalino. Em todos 0s casos a
diferenca de energia entre a distribuicdo normal e inversa de cétions devido a todos o0s
fatores apontados anteriormente é apenas uma pequena fracdo da energia cristalina total
do sistema e pequenas variagcbes podem ser suficientes para favorecer um tipo de

ordenamento em detrimento ao outro.
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“Don’t let me catch anyone talking about universe in my department.”
Ernest Rutherford (1871 — 1937)

Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo, uma breve descri¢do sobre o aparato experimental e 0 processo

de sintese das nanoparticulas utilizados ao longo desse trabalho é apresentada.

a. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman deste trabalho foram realizadas em um
espectrometro triplo Jobin-Yvon, modelo T64000 (ver Figura 3-1), em configuracdo
subtrativa utilizando um microscopio otico (objetiva 50X - spot em torno de 1 um). O
sinal Raman foi detectado por uma CCD refrigerada a nitrogénio liquido. A excitacédo
da amostra foi realizada através de um laser de ion-argénio Coherent CW (Continuous
Wave) sintonizado na linha 514,5 nm com poténcia de 0,2 mW sobre a amostra. Todos

0s espectros foram obtidos a temperatura ambiente.
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Figura 3-1 - Diagrama esquematico do espectrdmetro triplo monocromador Raman
Jobin-Yvon T64000, equipado com microscopio Optico Olympus, trés grades
hologréaficas de 1800 linhas/mm, detector CCD Spectrum One, resfriada a 145 K por
nitrogénio liquido com resolucdo de 1024x256 pixels.
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b.  Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Massbauer foram obtidos na geometria de transmissdo, usando uma
fonte de °>’Co numa matriz de Rédio (Rh), a temperatura ambiente e a 77 K . O sistema
de velocidade foi calibrado com uma folha fina de ferro e os espectros foram ajustados

por uma combinacdo de linhas Lorentzianas através do método de minimos quadrados.

c.  Difracdo Ressonante de Raios-X

Os espectros de Difracdo Ressonante de Raios-X foram obtidos em um
difratbmetro Huber de 4+2 circulos, em geometria Bragg-Brentano, utilizando as
facilidades experimentais oferecidas pelo Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,
localizado em Campinas — SP. A linha de luz utilizada foi a XPD-DB10 que é dedicada
a Difracdo de Raios-X em pds, e as energias foram sintonizadas na borda de absor¢édo
dos cations de zinco, ferro, e cobalto. Para o refinamento Rietveld foi utilizado o
programa General Structure Analysis System - (GSAS) (Larson 1994) com a interface
grafica EXPGUI (Toby 2001), com a funcéo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings (P. Thompson et al. 1987), com assimetria dos picos ajustada pela funcao de
Finger, Cox e Jephcoat (L. W. Finger et al. 1994) e a micro deformacdo definida pelo
formalismo de Peter Stephens (Stephens 1999). A radiacdo de fundo foi ajustada atraves
de um polindmio de Chebyschev com oito termos. Foram refinados o fator de escala,
cela unitéria, radiacdo de fundo, rugosidade superficial usando o formalismo de Suortti
(Suortti 1972), parametros da largura total a meia altura — FWHM — a partir dos

pardmetros de alargamento instrumental obtidos com um padrdo NIST Si-640d, posi¢do
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atdbmica u dos ions de oxigénio, deslocamentos atbmicos isotropicos U e o fator de

ocupacdo dos cations para cada sitio.

d.  Descricdo da Sintese

Para a execugdo deste trabalho dois conjuntos de amostras foram utilizados.
Nanoparticulas magnéticas de Zn,Mg;.x<Fe;O4, onde 0,0 < x < 71,0 e um segundo
conjunto de nanoparticulas magnéticas de Zn,Co;.xFe;O4, onde 0,0 <x < 7,0 A
sintese das amostras foi realizada pelo grupo do Prof. Dr. Adolfo Franco Junior, do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids, utilizando o método de reacao de
combustdo (Franco et al. 2008). Nesse processo foram utilizados como reagentes
oxidantes os nitratos Fe(NO3);+9H,0, Co(NO3), 6H,0 e Mg(NO3), - 6H,0 e
Zn(NO03), - 6H,0 como fonte de cations, e como agente redutor (combustivel), a uréia.
Todos os reagentes usados possuem alto grau de pureza, sendo produzidos pelas
indUstrias Merk, Darmstadt,e FRG. Os reagentes, juntamente com o combustivel, foram
pesados, colocados em uma cépsula de porcelana e submetidos ao aquecimento direto
em uma placa aquecedora. Essa placa foi mantida aquecida sob uma temperatura de
cerca de 400 °C, onde ocorreu a evapora¢do da agua, liberacdo de gases e a consequiente
combustdo (ignicdo). Nao houve controle sobre a atmosfera durante o processo de

crescimento das amostras.
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“] used to hate writing assignments, but now | enjoy them. | realized that the purpose of writing is to inflate weak ideas, obscure
poor reasoning, and inhibit clarity. With a little practice, writing can be an intimidating and impenetrable fog!”
Calvin and Hobbes — Bill Waterson.

Capitulo 4 - Estudo das propriedades
estruturais de nanoparticulas de
Zn,Mg,.xFe,0y

Neste capitulo, os resultados referentes as amostras de ferrita de ZnyMg;.x<Fe204,
onde 0,0 < x < 1,0 séo apresentados. As espectroscopias Raman e Mdssbauer foram
utilizadas de forma complementar para determinar a distribuicdo de cations entre os
sitios de coordenacdo tetraédrica — sitio A - e coordenacdo octaédrica — sitio B - das

nanoparticulas estudadas.

a. Sistema zinco-magnésio

Amostras quaternarias de ferrita de zinco-magnésio ZnyMg;xFe;O4, onde 0,0 <x
< 1,0 foram sintetizadas pelo método de combustdo sem tratamentos térmicos
posteriores. Foram utilizados como fontes de cations, nitratos de ferro Il —
Fe(NO3)3.9H,0, Co(NO3), - 6H,0 de zinco Il — Zn(NO3),.6H,0, de Magnésio Il —
Mg(NO3),.6H,0 - e como agente redutor, a ureia — CO(NHy),. A composicdo quimica
das ferritas sintetizadas pelo método da reacdo de combustdo foi determinada por
espectroscopia atdbmica, utilizando o espectrdmetro de absorgdo atémica, modelo
Perkin-Elmer 500. As composi¢Bes nominais possuem uma boa concordancia com a
composi¢do obtida através da absor¢do atbmica e os valores obtidos estdo na Tabela

4-1.
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Tabela 4-1 - Estequiometria nominal com base nos teores relativos dos materiais de
partida em comparacdo com a composicdo quimica obtida por espectroscopia atbmica
de absorcéo (as incertezas nao foram fornecidas).

Nominal (x) Experimental
Zny,Mg;.xFe;0, Zny Mg«
0,0 0,000 0,999
0,2 0,192 0,808
0,4 0,390 0,610
0,5 0,487 0,513
0,6 0,617 0,383
0,7 0,699 0,300
0,8 0,812 0,188
1,0 0,998 0,000

b. Resultados e Discussdes

Os difratogramas de Raios-X das amostras sdo mostrados na Figura 4-1. Todos
os padrbes de difracdo sdo consistentes com uma estrutura espinélio cubica, em
concordancia com o esperado para a rota de sintese utilizada. A auséncia de reflexdes
extras assegura a pureza da fase. O tamanho médio dos cristalitos foi obtido através da
férmula de Scherrer, considerando apenas o alargamento do pico de difracdo (311). Para
este conjunto de amostras, ndo foi realizado nenhuma espécie de refinamento dos dados
de difracdo. A partir da analise dos padrbes de difracdo verificou-se que o diametro
médio das particulas é aproximadamente 0 mesmo para todas as amostras sintetizadas,
variando entre 40 nm (x = 0.0) até 42 nm (x = 1.0). Isto significa que a incorporacéo de
zinco, no intervalo de 0,0 <x < 1,0, nao afeta de forma apreciavel o tamanho médio dos
cristalitos. Entretanto, os dados de DRX mostram que o parametro de rede (a) aumenta
linearmente com o aumento do teor Zn nas amostras, sendo que para x = 0,0 tem-se a =

8,366 A; e para x =1,0 tem-se a = 8,430 A. O crescimento linear do parametro de rede
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indica a formacéo de uma solucédo sélida homogénea, sendo uma corroboracgdo da lei de
Vegard (Denton e Ashcroft 1991). O crescimento linear do pardmetro de rede é
facilmente explicado pela incorporagdo de fons de Zn*? que possuem uma raio iénico
maior (0,74 A — sitio A e 0,88 A — sitio B) comparado ao raio idnico do Mg*? (0,71 A —
sitio A e 0,80 A — sitio B) (Shannon 1976). A incorporacio do zinco na rede cristalina
da ferrita pode provocar uma expansdo da rede e consequentemente um aumento do

parametro de rede.

Os espectros Mdssbhauer a baixa temperatura (77 K) das amostras sintetizadas
mostram uma variacdo sistematica a medida que o teor de zinco (X) aumenta, ver
FIGURA 4-2. Para investigar o efeito do aumento de x, todos os espectros Mdssbauer
foram ajustados por meio do método de minimos-quadrados utilizando funcdes
Lorentzianas que levaram em conta a presenca de duas sub-redes (sitio A e sitio B).
Para pequenos teores de zinco (0,0 < x < 0,4) foram ajustados dois sextetos,
correspondendo aos fons de °’Fe localizados nos sitios tetraédricos e octaédricos. Para
valores intermediarios de x (0,5 < x < 0,7) é observado um alargamento das linhas do
espectro (sextetos) devido a quebra da ordem magnética em fungdo do aumento do teor
de zinco. Para grandes teores de zinco, x = 0,8 e 1,0, 0s espectros Mdssbauer exibem
um dubleto paramagnético que acaba por encobrir os sextetos, como seria de se esperar
de uma fase magneticamente desordenada. Os parametros Mdssbauer ou interacdes
hiperfinas resultantes dos ajustes de minimos-quadrados dos espectros sao mostrados na

Figura 4-3.
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Figura 4-1 - Difratogramas das amostras de Zn,Mg;.xFe;O4, onde 0 < x < 1,0. Os
difratogramas foram obtidos em temperatura ambiente utilizando radiacdo K-alpha; » de
Cu (1,54056 A). Esses difratogramas foram obtidos no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias.
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Figura 4-2 - Espectros Mdssbauer das amostras de ZnxMg; «xFe>O4 obtidos a temperatura
de 77 K em geometria de transmissao.
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Figura 4-3 - Dependéncia dos parametros hiperfinos em relagéo ao zinco substitucional.
(@) Campo hiperfino magnético - HF, (b) Desvio Isomérico - IS, (c) Desvio
Quadrupolar, (d) Populacéo percentual de ferro obtidos por Espectroscopia Mdéssbauer.
As linhas s@o apenas guias.

Como pode ser visto a partir dos dados representados na Figura 4-3(a), 0 campo
magnético hiperfino associado a cada sitio (sitios A e B) diminui em fun¢do do aumento
do teor de zinco. Esse comportamento pode ser parcialmente explicado pelo
enfraquecimento da interacdo de supertroca (superexchange) entre primeiros vizinhos ja
que existe uma redistribuicdo de fons magnéticos de Fe** entre os sitios A e B. Além
disso, a diminuicdo do campo hiperfino seria devido ao aumento da distancia entre os
sitios A e B uma vez que existe 0 aumento do parametro de rede em funcdo do teor de
zinco. A Figura 4-3(b) mostra o comportamento do Desvio Isomérico (Isomer Shift - IS)

com o aumento do teor de zinco. Para valores de x < 0,5 dois comportamentos distintos
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sdo observados: um aumento de IS para sitio B e um decréscimo para o sitio A. Para x
> 0.5 os valores de IS tem seu comportamento invertido; decrescem para o sitio B e
aumenta para o A, ainda que os valores de IS se mantenham préximos a 0,43 mm/s. O
comportamento de IS pode ser explicado por meio da natureza da ligacdo dos ions de
Fe*™® a0 ocupar ambos os sitios. Com o aumento do teor de Zn até um valor x = 0,6, a
populacdo de Fe™ no sitio A aumenta enquanto decresce no sitio B (ver Figura 4-3(d)).
Como o raio idnico do Fe** (0,63 A — sitio A e 0,78 A — sitio B) (Shannon 1976) é
menor que o raio iénicos dos fons de Zn?* e Mg?* existe a possibilidade dos sitios de
coordenacao tetraédrica (sitio A) se contrairem, consequentemente haveria uma maior
sobreposicdo dos orbitais de ferro e oxigénio. Desta forma, o resultado seria o
decréscimo dos valores de IS associados ao sitio A. Por outro lado, para valores até x =
0,6, 0 sitio B experimenta uma reducéo sistematica da populacdo de Fe*®, enquanto a
populacdo de Zn®" aumenta o que provoca uma expansdo dos sitios de coordenacdo
octaédrica e consequentemente uma menor sobreposicdo dos orbitais de ferro e
oxigénio. Esta tendéncia resulta no aumento de IS associado ao sitio B. Pode-se
observar gque para valores maiores que x =0,6 ndo sdo observadas mudancas apreciaveis
nos valores de IS. A Figura 4-3(c) mostra que a simetria clubica de coordenacdo dos
oxigénios em ambos os sitios (sitios A e B) é afetada de maneira continua com a
substituicdo dos fons de Mg** pelos fons de Zn*. Além disso, os valores do desvio de
momento quadrupolar (Quadrupole Splitting — QS) para ambos os sitios indica uma
mudanca da simetria dos 4&tomos de oxigénio em torno dos ions de Fe*3, uma vez que, a
introducdo de fons de Zn** afeta de forma distinta a simetria dos sitios A e B. Para todo
intervalo de incorporagdo de Zn** encontra-se valores pequenos de QS para o sitio A, 0
que poderia indicar que a substituicio de Mg?* por Zn?" ndo altera de forma

significativa a simetria do sitio. Entretanto, verificou-se um comportamento distinto
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associado ao sitio B, uma vez que, o valor de QS esta proximo de zero para x = 0,0, mas
aumenta negativamente com a incorporacdo de zinco. Este comportamento mostra que o
sitio B é mais fortemente afetado que o sitio A pela substituicio de Mg®* por Zn”*. A
Figura 4-3(d) mostra a evolucdo da &rea abaixo da curva de cada sub-espectro
Maossbauer em fungéo do teor de zinco incorporado no intervalo de 0,0 <x < 0,7. Dessa
forma, como mostrado na Figura 4-3(d), o aumento de Zn®* provoca um aumento da
populacdo de Fe*" no sitio A, enquanto que essa ocupacdo diminui no sitio B. Isto
indica que para baixos valores de x existe um favorecimento da estrutura espinélio
inversa, pois os fons Fe** tendem a ocupar preferencialmente o sitio B. Entretanto, a
incorporacéo de zinco para valores maiores que x = 0,6, observa-se que os fons de Fe*
tendem a ocupar igualmente ambos os sitios. Dessa forma, para grandes valores de x (x
> (),6), o sitio A é ocupado principalmente por fons de Fe** enquanto que para o sitio B

é ocupado por fons de Fe**, Mg*, e zn®".

Infelizmente, para ferritas culbicas
quaternérias, os dados Mdossbauer ndo proporcionam informacdo suficiente para a
completa determinacdo de ocupacdo dos sitios A e B, ja que dois is6topos ndo-
Masshauer estdo incluidos na estrutura cristalina, no caso, Zn** e Mg®*. Além disso,
para grandes valores de zinco (x > 0.8), a presenga de um dubleto paramagnético torna
impossivel atribuir a distribuicdo de cations para cada sitio disponivel. No entanto,
considerando os dados Mdssbauer apresentados na Figura 4-3 (d) e levando-se em conta
o equilibrio de cargas, foi possivel estimar uma distribuicdo de cations parcial para as
amostras. Sendo assim, de acordo com os dados Mdossbauer, foi incluida na Tabela 4-2
uma distribuicdo parcial de cétions para cada amostra sintetizada da série ZnyMg;.

«Fe,04. Observe que na Tabela 4-2, M representa o cétion divalente, sem nenhuma

atribuicdo para Zn®* ou Mg®*.
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A espectroscopia Raman tem demonstrado ser uma ferramenta poderosa para a
sondagem direta da dinamica de rede de diferentes compostos. De acordo com a
literatura (Nakagomi et al. 2009; Seong et al. 2001), como a intensidade integrada
Raman é proporcional ao numero dos osciladores correspondentes, a técnica pode ser
utilizada para determinar quantitativamente o teor de um elemento particular em uma
dada amostra. Portanto, no presente estudo, a espectroscopia Raman foi utilizada como
uma ferramenta complementar a espectroscopia Mdossbauer para determinar a
distribuicdo de cations em amostras quaternarias de ZnyMgi1xFe,O4. Uma anélise de
simetria e da atribuicdo dos modos vibracionais da magnetita, com base na estrutura
espinélio, foi realizada por diversos autores, entre eles: Verble (Verble 1974),
Shebanova e Lazor (Shebanova and Lazor 2003a), Degiorgi et al. (Degiorgi et al.
1987), e Graves et al. (Graves et al. 1988). Os resultados destes estudos variam
significativamente tanto para o nimero de modos de Raman quanto para as posi¢oes
esperadas em relacdo as suas posi¢des e atribuicbes. Uma das principais dificuldades no
estudo deste sistema estd relacionada com os fendmenos de ordem-desordem
observados na estrutura espinélio. A troca de cations entre os sitios tetraédricos e
octaédricos origina diferentes configuracGes estruturais. Como resultado, os espectros
Raman de diferentes amostras, embora apresentando a mesma estequiometria, sao
qualitativamente diferentes. Portanto, um passo muito importante ao avaliar
informacdes sobre distribuicdo de cations é fazer uma atribuicdo adequada dos modos

de vibracdo, embora isto seja um problema antigo relacionado as ferritas cubicas.
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Figura 4-4 - Espectros Raman das amostras de Zn,Mg;.xFe,O4 obtidos a temperatura
ambiente. As linhas representam os ajustes Lorentzianos dos dados. O sombreado negro
representa a area integrada em relacéo as ligacoes de Mg(Fe)O4 nos sitios tetraédricos, o
sombreado em hachura representa a area integrada em relacéo as ligagdes de ZnOg nos
sitios octaédricos.
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A Figura 4-4 mostra 0s espectros Raman a temperatura ambiente das amostras
de ZnMg:xFe;04 (0,0 <x < 1,0) sendo que os modos Raman (A;g + Eg +3Tg) foram
atribuidos no intervalo de 200 — 850 cm™, caracteristicos da estrutura espinélio. As
bandas indicadas na Figura 4-4 (linhas) sdo os modos vibracionais tipicos da estrutura
espinélio. Nenhuma outra vibracgdo foi observada que ndo as associadas a fase espinélio
(MFe,Q4), como por exemplo a-Fe,O4, FeO, MgO, ou ZnO. Entretanto, a teoria de
grupos prevé apenas cinco modos vibracionais e 0s ajustes com curvas Lorentzianas
revelaram sete modos vibracionais. Para a amostra de MgFe,0,4, 0s modos vibracionais
observados estdo em torno de 218, 335, 388, 487, 550, 668, e 710 cm™. Por outro lado,
a presenca de sete modos vibracionais € consistente com dados recentes sobre a Ferrita
de Magnésio. (Nakagomi et al. 2009; Wang et al. 2002). Além disso, para ferritas
cUbicas existe certo consenso sobre a presenca de modos em torno de 710, 487 e 335
cm™. Entretanto, ndo existe concordancia para os modos restantes. (Shebanova e Lazor
2003b; Gupta et al. 2002). Em um trabalho anterior (Nakagomi et al. 2009), foi
mostrado a presenca de dois modos Raman acima de 670 cm™ que poderiam ser
associados ao movimento de 4tomos de oxigénio em sitios de coordenacdo tetraédrica
(MO,), onde alguns fons de Fe** sdo substituidos por fons de Mg®*. O modo Raman em
torno de 218 cm™ ndo foi mais observado nas amostras de x > 0,2. Entretanto, um novo
modo para x > 0,2 em cerca de 650 cm™ pode ser observado nos espectros da Figura
4-4. A medida que ha o aumento da populacéo de zinco dentro do intervalo de 0,2 <x <
1,0 observa-se que os trés modos localizados em mais alta energia mudam suas
intensidades relativas. Mudancgas nas intensidades relativas e posi¢cdo dos picos podem
ser explicadas considerando efeitos de liga, resultantes da incorporacdo de ions (Pusep

et al. 1995).
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Figura 4-5 — Os gréaficos a esquerda mostram a intensidade percentual integrada dos
modos Raman associada as ligacdes (a) Mg-Os,-M®?y, e (b) Fe-04-M™?y; nos sitios
tetraédricos e (c) Zn-Og-M®?g nos sitios octaédricos. Os graficos & direita mostram a
mudanca na posi¢do dos picos associado as ligacbes (d) Mg-0,-M®?; e (e) Fe-O,-
M®2,; nos sitios tetraédricos e (f) Zn-Os-M*?g . As linhas tracejadas sdo apenas guias.
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Figura 4-6 - Teor de ferro x4 ,man(F€) calculado utilizando a Equacdo (4.1) por teor de
ferro obtido de acordo com os dados Mossbauer X4ssspauer (FE)- A linha solida
representa uma regressao linear x4 man(F€) = 1,1 X4sssbauer-
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Além disso, a frequéncia Raman depende do tamanho da ligacao de Fe(Mg)-O, o
que muda tanto com a variagdo do parametro de rede quanto a mudanca de raio i6nico
devido a troca de ions divalentes. As varia¢@es sistematicas de intensidade integrada e
posicdo dos picos s&o mostradas na Figura 4-5. As Figura 4-5(a) e (b) mostram
claramente que enquanto a intensidade do modo de maior energia (inicialmente em 710
cm™) diminui com a incorporacdo de zinco, a intensidade do modo localizado em 670
cm™ aumenta proporcionalmente. Simultaneamente, foi observado que a intensidade
Raman do pico em 650 cm™ aumenta abruptamente com a incorporacéo de zinco. Isso
leva a acreditar que devido a grande diferenca de massa entre os fons (Fe** e Mg*")
houve um desdobramento do pico A;y em dois niveis. Dessa maneira, os modos
localizados em torno de 710 e 668 cm™ podem ser atribuidos as vibracdes de Mg-O e
Fe-O. Além disso, observa-se que 0 modo Raman localizado em torno de 650 cm™ tem
sua intensidade aumentada em funcdo da incorporacdo de zinco ao sistema, esta € uma
forte evidéncia que este modo especifico estaria relacionado a vibracdo da ligacdo de
Zn-0. Porém, para determinar se a vibracdo pertence a um sitio especifico (sitio A ou B)
deve-se fazer algumas consideragdes. A primeira hipdtese seria considerar o fato de que
para sistemas bulk, os fons de Zn?" mostram uma grande preferéncia de ocupagéo para
sitios de simetria tetraédrica. Seria razoavel supor que a incorporacgdo de zinco levaria a
uma migragdo dos fons de Fe®*" do sitio A para o sitio B. Entretanto, os dados
M@éssbauer mostram que a populacéo de fons de Fe** cresce no sitio A com 0 aumento
de x, como pode ser visto na Figura 4-3(d). Além disso, os dados Mdssbauer sugerem
que para x > 0,6 0s sitios A sdo ocupados apenas por Fe**. Dessa forma, a hipétese de
que os fons de Zn** ocupariam os sitios A ndo possui embasamento experimental. Outra
possibilidade seria considerar a proposta de Kresisel et al. (Kreisel, Lucazeau, and

Vincent 1998), em que esta banda Raman estaria associada a vibracdes de Fe-O em

37



sitios octaédricos (FeOg). Novamente, de acordo com a Figura 4-3(d), os dados
Méssbauer mostram que a populagdo de Fe** diminui no sitio B em funcdo da
incorporacéo de zinco. Além disso, os dados Raman mostram que a intensidade do pico
localizado em torno de 650 cm™ aumenta com o acréscimo de zinco ao sistema. Dessa
forma, como no primeiro caso, essa hipotese também ndo teria fundamentacédo
experimental. Finalmente, a banda Raman em torno de 650 cm™ pode ser associada a
presenca de Zn** nos sitios de coordenacdo octaédrica. Essa hipétese, geralmente
incomum para ferritas bulk, foi encontrada para particulas de tamanho nanométrico.

(Upadhyay e Verma 2004; Choi et al. 2006).

De acordo com a discussdo anterior, uma conclusdo possivel seria que 0 modo
Raman localizado em torno de 650 cm™ é devido a vibragdo de Zn-O quando os fons de
Zn?* ocupam os sitios octaédricos sendo que os dois modos de mais alta energia (~ 710
e ~ 668 cm™) possuem simetria A4 € podem ser associados a modos de estiramento dos
sitios tetraédricos. Ou seja, o modo Raman em torno de 710 cm™, A14(Mg), esta
associado com os fons de Mg?* localizados nos sitios A que s&o circundados por doze
primeiros vizinhos metalicos localizados nos sitios B (Mg-Os-M®?,,, com M(1) = Mg
e M(2) = Fe). Da mesma forma, 0 modo Raman A;4(Fe) em torno de 668 cm™ poderia

ser associado aos fons de Fe®* localizados nos sitio A (Fe-O,-M®?

12). Uma vez que a
intensidade integrada dos modos Raman A;g(Mg) e Ajq(Fe) séo respectivamente
proporcionais ao ntimero de ligagdes de Mg-Os-M®?,, e Fe-0,-M?), utiliza-se essas
intensidades integradas (lwg) € (Ire) para determinar o teor de Magnésio e ferro no sitio
tetraédrico. Desta forma, pode-se obter tanto os teores de Fe (xi,mqan(F€)) € de Mg

(xAzman(MQ) = 1 - XA man (F€)) No sitio tetraédrico a partir dos dados Raman da

seguinte forma:

38



xléaman(Fe) = 4.1)

Onde a e b representam coeficientes de forca do oscilador das ligacbes de Fe-
04-M2;, e Mg-04-M2)1,, respectivamente. Em trabalhos anteriores, Nakagomi et al.
(Nakagomi et al. 2009), utilizou a Espectroscopia Raman para estudar a distribuicdo de
cations do sistema MgxFe3«O4, mostrou-se que a forca do oscilador das ligacdes de Fe-
0,-M%2,, equivale ao dobro da forca do oscilador das ligagdes de Mg-Os-M2);,.
Portanto, a forca relativa do oscilador é dada por R = b/a = 0,5. Finalmente, utilizando a
Equacdo (4.1) para R = 0,5 e levando-se em conta o equilibrio de cargas foi possivel
determinar a distribuicao de cations de todas as amostras, como pode ser visto na Tabela
4-2. Os valores mostrados na Tabela 4-2 mostram que existe uma boa concordancia na
distribuic&o dos fons de Fe** obtidos por Raman e Méssbauer. Os valores calculados de
Xhaman (FE) por espectroscopia Raman comparado aos valores calculados por
espectroscopia Mossbauer sdo mostrados na Figura 4-6. Existe uma boa correlacdo entre
o0s dois conjuntos de dados apresentados na Figura 4-6, possibilitando a utilizacdo destas
técnicas de espectroscopia como forma de se obter a distribuicdo de cations para essa

estrutura cristalina.
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Tabela 4-2 — Distribuicdo de cations obtidas através das espectroscopias Mdéssbauer e
Raman. M representa o cation divalente, sem que haja especificacio para Zn** ou Mg**
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b.  Conclusdo — Sistema zinco-magnésio

Este capitulo foi dedicado ao estudo do efeito da substituicdo de fons de Mg?*
por fons de Zn®* nas propriedades estruturais de nanoparticulas de ZnMg;.Fe,Oa, (0,0
< x < 1,0), sintetizadas pelo método de combustdo. Para isto foram empregadas as
técnicas de Difracdo de Raios-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia Mdssbauer.
Os dados de DRX mostraram que todas as amostras apresentaram padrfes de difracdo
consistentes com uma estrutura espinélio cubicas, sem a presenca de fases extras.
Verificou-se ainda que enquanto o didmetro médio das nanoparticulas praticamente ndo
variou com o teor de zinco, o parametro de rede (a) cresceu linearmente. Foi observado
que os espectros Mdssbauer variaram de forma sistematica a medida que o teor de Zn
aumenta nas amostras. Para pequenos valores de x foi verificado a presenca de dois
sextetos, correspondendo aos fons de *'Fe localizados nos sitios A e B. Para valores
intermediarios de x (0,5 < x < 0,7) foi observado um alargamento das linhas dos
sextetos, devido a quebra da ordem magnética em funcdo do aumento do teor de zinco.
Para grandes teores de zinco, por exemplo, x = 0,8 e 1,0, os espectros Mdssbauer
exibiram um forte dubleto paramagnético, como esperado para uma fase
magneticamente desordenada. Associados a estas mudancas espectrais foi encontrado
que o campo magnético hiperfino de ambos os sitios (sitios A e B) diminui com o
aumento de x. Esse comportamento foi explicado pelo enfraquecimento da interacdo de
supertroca (superexchange) entre primeiros vizinhos ja que existe uma redistribuicao de
fons de Fe* entre os sitios A e B. Como resultado desta redistribuicéo ionica, verificou-
se que o Desvio Isomérico (IS), associados aos sitios A e B apresentaram
comportamentos opostos no intervalo de x investigado. Os dados de Mdssbauer

mostraram ainda que a simetria cubica de coordenacdo dos oxigénios em ambos 0S
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sitios (sitios A e B) é afetada de maneira continua com a substituicdo dos fons de Mg?*

pelos fons de Zn™2.

Infelizmente, devido ao fato da espectroscopia Mdssbauer sondar apenas 0s
ions de ferro, os dados Mdssbauer ndo proporcionaram informacGes suficientes para
uma completa determinacdo de ocupagdo dos sitios A e B. Assim, de forma
complementar, a espectroscopia Rama foi usada para este fim. Devido a grande
diferenca de massa entre os diferentes fons (Zn®*, Mg®*, e Fe**), foi observado um
desdobramento do modo Raman Ag, 0 que permitiu a quantificagdo da distribuicéo de
cétions para as amostras estudadas. Os dados Raman evidenciaram que os fons de Fe**
e Mg®* sdo encontrados preferencialmente no sitio A, enquanto que os fons de Zn?*
foram encontrados no sitio B. Desta forma, a combinacdo dos dados das diferentes
técnicas espectroscopicas (Raman e Mdssbauer) forneceu um bom protocolo para a

determinacdo da distribuicdo de cations em sistemas quaternarios de ferritas cubicas.
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“The human understanding is not composed of “dry light”, but is subject to influence from the will and the emotions, a fact that
creates fanciful knowledge; man prefers to believe what he wants to be true. He rejects what is difficult because he is too
impatient to make the investigation; he rejects sensible ideas, because they limit his hopes; he rejects the deeper truths of nature
because of superstition; he rejects the light of experience, because he is arrogant and fastidious, believing that the mind should
not be seen to be spending its time on mean, unstable things; and he rejects anything unorthodox because of common opinion.
In short, emotion marks and stains the understanding in countless ways which are sometimes impossible to perceive.”

Francis Bacon (1561 — 1626).

Capitulo 5 - Estudo das propriedades
estruturais de nanoparticulas de
ZNn,Co.Fe, 0O,

Neste capitulo, os resultados referentes as amostras de ferrita de Zn,Co;xFe;O4,
onde 0,0 < x < 1,0 sdo apresentados. De acordo com o procedimento adotado no
capitulo anterior, as espectroscopias Raman e Madossbauer foram utilizadas para
determinar a distribuicdo de cations. Entretanto, devido as massas dos ions envolvidos
serem bastante proximas nado foi possivel obter uma distribuicdo de cations satisfatoria.
Desta forma, fez-se uso de outra abordagem, a utilizacdo da Difracdo Ressonante de

Raios-X aliado ao Método de Refinamento de Rietveld.

a. Sistema zinco-cobalto

Como discutido no capitulo anterior, a determinacdo e controle da distribuicédo
de céations em ferritas do tipo MFe,O4 (M: metal divalente) é um tema de pesquisa ainda
relevante, visto que, € o arranjo espacial dos ions metélicos na estrutura cristalina da
ferrita que determina suas propriedades estruturais e magnéticas. Entretanto, este tema
ja foi vastamente investigado neste tipo de estrutura (O’Neill e Navrotsky 1984). Por
outro lado, o estudo de materiais espinélio do tipo MPM@Fe,0,4 (por exemplo, MY =
Mg e M® = Zn) ainda ndo foi suficientemente pesquisado. Provavelmente, isto se deve
a dificuldade de se investigar a estrutura cristalina de ligas espinélio quaternarias (Silva

et al. 2012). Um exemplo tipico desta dificuldade é a limitacdo da espectroscopia
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Madssbauer, a qual sonda apenas os ions de ferro. Assim, para a investigacdo da
distribuicdo de cations em ligas espinélios quaternarias, ou superiores, 0 uso de técnicas
complementares se fazem necessarias. Foi justamente este o tema do trabalho tratado
no Capitulo 4, onde foi empregado a Espectroscopia Raman como técnica
complementar a Espectroscopia Mossbauer na investigagdo de ferritas de ZnMg;-
«Fe204. Entretanto, o sucesso desta investigacdo s6 foi possivel devido a grande
diferenca de massas entre os fons de Mg®* e os fons de Fe** e Zn?". Uma vez que estas
diferengas de massas levam ao desdobramento do modo vibracional Aq, caracteristico
do sitio tetraédrico. Por esta razdo, pdde-se atribuir os modos Raman em torno de 670 e
710 cm™ a vibracdes do tipo Fe-O, e Mg-O,, respectivamente. Contudo, investigacdes
deste tipo se tornam muito mais dificeis quando se trata do estudo de ligas formadas por
atomos que se encontram proximos na Tabela Periddica, como é o caso das ferritas de

zinco-cobalto.

Assim, neste capitulo sera discutido o uso das técnicas de Espectroscopia
Mdossbauer, Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X no estudo de ligas
quaternarias de Zn,Co.xFe,O,4. Tradicionalmente o estudo de materiais a base de ferro
envolve a espectroscopia Mdssbauer. Assim é natural que este trabalho se inicie por esta

abordagem.
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Tabela 5-1 - Parametro Hiperfinos para das ferritas de ZnyCo;«xFe;,O4 com 0 < x <1,0.

Medidas realizadas na temperatura de 77 K.

Sub Area IS Qs HF
Amostras
Espectro (%) (mm/s) (mm/s) (kOe)
0 A 32 0.47 -0.061 536.3
B 68 0.38 -0.080 506.3
0.2 A 23 0.49 0.070 528.6
' B, 71 0.41 -0.020 506.2
B, 6 0.80 0.540 --

04 A 26 0.40 0.023 507.3
' B, 57 0.41 -0.215 487.5
B, 17 0.72 0.910 449.0
A 22 0.41 0.020 503.9
0.5 B, 47 0.44 -0.110 483.3
B, 31 0.55 0.210 452 .4
0.6 A 13 0.44 0.041 506.3
' B, 43 0.42 0.022 485.1
B, 44 0.40 -0.240 4375
0.8 A 14 0.42 -0.054 488.4
' B, 25 0.45 -0.019 441.4
B, 61 0.46 -0.039 339.7

10 Sext 30 0.61 0.46 435

' Dub 70 0.44 0.37 -
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Figura 5-1 - Espectros Mdssbauer das ferritas de Zn,Co;<Fe 0y,
Medidas realizadas na temperatura de 77 K.

com 0 <x <1,0.
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A Figura 5-1 mostra os espectros Mdssbauer das amostras de ZnyCo;xFe;04
com 0,0 <x < 1,0. O espectro Mdssbauer para a amostra com x = 1,0, mostra a presenca
de um dubleto paramagnético central sobreposto a um sexteto. O dubleto central pode
ser atribuido aos fons Fe®*, magneticamente isolado, que ndo participam do
ordenamento magnético de longo alcance, isto devido ao grande nimero de vizinhos
ndo magnéticos. Contudo, a presenca do sexteto evidencia a existéncia de padrdo
magnético devido a interacdo de supertroca entre os ions magnéticos nas sub-redes A e
B (Jeyadevan et al. 2003). Sugerindo assim, que o sitio A ndo estd completamente

ocupado por ions de Zn, como é geralmente verificada para uma ferrita de zinco direta.

Como é de conhecimento da literatura, a interacdo de supertroca, dominante nas
ferritas espinélio, é a interacdo entre os sitios A-O-B, o qual é tipicamente de 15 - 20
vezes maior que a interacdo B-O-B (Buschow 2006). Este efeito é expresso no espectro
Mdossbauer da amostra CoFe,O4 (x = 0,0) o qual foi bem ajustado com dois sextetos
com parametros tipicos de fons de Fe** nos sitios octaédricos e tetraédricos (Nakagomi
et al. 2007). Entretanto, os espectros Mdssbauer das amostras com 0,2 < x < 0,8 ndo
foram ajustadas de forma satisfatoria com somente 2 sextetos, sendo necessario a
introducdo de no minimo mais um sexteto. Os valores dos parametros hiperfinos obtidos
do ajuste com trés sextetos sdo apresentados na Tabela 5-1. Uma justificativa para a
presenca do terceiro sexto pode ser encontrado no trabalho de Velinov et al. (Velinov et
al. 2012), onde foi estudada a ferrita ZnyNi;«Fe,O4. Os autores propde que o sitio
octaédrico pode ser ajustado pela superposi¢do de mais de um sexteto. Isto é causado
pela ocupacdo randomica do sitio tetraédrico por fons de Fe** e zn®*, como
consequéncia, surgem diferentes possibilidades de primeiros vizinhos metéalicos, isto &,

um fon de Fe** no sitio B pode ter seis primeiros vizinhos de ferro no sitio A, ou cinco

vizinhos de ferro mais um de zinco ou quatro vizinhos de ferro mais dois de zinco e
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assim sucessivamente. Com isto, pode-se atribuir um sexteto para cada diferente
vizinhanga. Apesar dos espectros Mdssbauer mostrados no trabalho de Velinov et al.
aparentar ter a mesma resolucdo que os espectros obtidos neste trabalho, foi considerado
que no presente caso ndo h& resolucdo suficiente para se fazer os ajustes com seis
sextetos, por este motivo, os espectros Mdssbauer, obtidos para as amostras com 0,2 <x
< 0,8, foram ajustadas com somente trés sextetos. Assim 0 sexteto com maior campo
hiperfino foi associado & interacéo de supertroca dos fons de Fe** do sitio A, com fons
magnéticos (Fe e/ou Co) no sitio B. Em complemento, os demais sextetos foram
associados & presenca de Fe** no sitio B interagindo com fons magnéticos presentes no
sitio A. Com isto, 0 sexteto, denominado By, foi atribuido & interacdo dos fons de Fe**,
no sitio B, com ions majoritariamente magnéticos presentes no sitio A. Por outro lado, o
sexteto, denominado B, foi atribuido & interacéo dos fons de Fe** (também no sitio B)
interagindo com uma fracdo menor de ions magnéticos presentes no sitio A, devido ao
aumento da populagdo de fons de Zn** neste sitio. Esta hip6tese esta de acordo com a
variacdo das areas integradas dos dois sextetos associados ao sitio B (B e B;). Observe,
na Tabela 5-1 que, enquanto a area integrada do sexteto denominado B; decresce, a
area do sexteto denominado B, cresce com ao aumento do teor do ion de Zn (x) nas
amostras. Um decréscimo da area integrada do sexteto atribuido ao sitio A também é
observado. Este conjunto de dados sugere que apesar dos fons de Fe** estarem presentes
em ambos 0s sitios, o nimero fons de Fe* no sitio tetraédrico diminui & medida que o

teor de Zn (x) nas amostras é aumentado.

Como pode ser observado na Tabela 5-1, h4 uma reducdo gradativa dos campos
hiperfinos dos trés sextetos com o aumento de x. O colapso das linhas dos sextetos pode
ser explicado considerando o aumento do nimero de vizinhos ndo magnéticos dos ions

de Fe*, nos diferentes sitios. Também pode ser observado que, o campo hiperfino do
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sexteto denominado B, (Hfg,) decresce mais rapidamente que os demais. A maior
tendéncia de queda de Hfg, pode ser atribuido a maior diluicdo da componente do
campo dos fons de Fe** nas vizinhas do sitio B. Estes comportamentos sugerem, em
concordancia com o resultado anterior, que apesar dos fons de Zn** ocuparem ambos 0s

sitios, sua taxa de ocupacao € maior para o sitio A.

Note da Tabela 5-1, que a amostra com x = 0,0, apresenta valores de IS iguais a
0,47 mm/s (sitio A) e 0,38 mm/s (sitio B), concordando com resultados da literatura
(Nakagomi et al. 2007). Note ainda que, para as amostras com 0,2 <x < 0,8, os valores
de IS para os sitios A e para a componente B; apresentam comportamentos inversos. Ou
seja, verifica-se que enquanto para o sitio A, IS diminui, para sitio By, IS cresce com o
aumento do teor de Zn nas amostras. Além do mais, observa-se ainda que o valor de IS
para a componente B, decresce com o aumento de x. Por outro lado, os valores de QS
encontrados tanto para o sitio A quanto para a componente B;, para qualquer valor de X,
estdo em torno de zero, sugerindo que a substituicdo de Co por Zn ndo muda
drasticamente o equilibrio eletrostatico sentido pelos fons de Fe** nos sitios A e B;.
Contudo, uma grande variacdo de QS €é observada para a componente B,. Como QS esta
relacionado com a simetria da vizinhanca dos ions de Fe nos diferentes sitios
cristalogréficos, sendo QS = 0 para uma vizinhanca espacialmente simétrica, a
derivacdo de QS = 0 para as amostras com teores de Zn intermediarios, sugere um

aumento nas distor¢des locais na vizinhanca dos Fe neste sitio.

Apesar da dificuldade em se atribuir corretamente as bandas observadas nos
espectros Raman das estruturas de ferritas do tipo zinco-cobalto, com seus respectivos
modos vibracionais, sera realizado nesta secdo um estudo detalhada sobre os efeitos
causados pela substituicdo de ions de Co?* por fons de Zn®*, nos modos vibracionais

Raman da ferrita de Zn,Co;.Fe>0,.
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A Figura 5-2, mostra os espectros Raman obtidos a temperatura ambiente, do
conjunto de amostras Zn,Co;xFe,O4 com 0 < x < 1,0. A despeito da similaridade entre
0s espectros, é possivel observar na Figura 5-2 que a substituicdo de fons de Co** por
fons de Zn** provoca mudancas espectrais apreciaveis. Entre estas mudancas, podem-se
destacar variacOes de intensidades e das frequéncias vibracionais dos principais modos
Raman ativos. A fim de investigar melhor as mudancas espectrais, todos 0s espectros
foram ajustados com curvas Lorentzianas. Os resultados destes ajustes podem ser
encontrados na Figura 5-3. No lado esquerdo da Figura 5-3 (painéis (a), (b) e (c)) séo
mostrados as variacGes das areas integradas sob as curvas, como funcao do teor de Zn
(X), que descrevem os modos vibracionais localizados em torno de: (a) 630, 650 e 685
cm™, (b) 450, 470 cm™ e, (c) 310, 330 cm™. Nos painéis do lado direito da Figura 5-3
(painéis (d), (e) e (f), sdo mostrados a variacdo das frequéncias vibracionais dos mesmos
modos vibracionais mostrados nos painéis do lado esquerdo da Figura 5-3. A variagdo
das frequéncias vibracionais foi tomada com relacdo a energia dos modos vibracionais

da amostra com x = 0,0, ou seja, CoFe;04 - (w — Wx=g)-
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A comparacéo entre os dados Raman obtidos para as amostras de Zn,Co;xFe;04
com o0s obtidos para as amostras de Zn,Mg;«xFe>O, (mostrados no capitulo anterior e na
referéncia Silva et al., 2012) é seguro afirmar que o modo localizado em torno de 685
cm™ esta relacionado com vibracdes das ligacBes do tipo Fe-O4 ou Co-O, todas
localizadas no sitio A. Infelizmente, devido & proximidade das massas dos cations de
Fe** e Co?", ndo foi possivel observar o desdobramento nos espectros suas energias
vibracionais. Como resultado, o envelope da Lorentziana em torno 685 cm™, encerra os
modos vibracionais de ambas as ligagdes. E interessante notar que a constancia da
energia vibracional desta banda com o aumento do teor de Zn, est4 de acordo com 0s
resultados observados no estudo das ferritas de ZnyMg;xFe»O4, quando x # 0. Contudo,
diferentemente do estudo anterior, onde foi observado um aumento da area integrada da
banda em torno de 685 cm™, o presente caso apresentou um comportamento inverso, ou
seja, um decréscimo da area integrada com o aumento de x. Com isto, conclui-se que 0
namero de ligacBes do tipo Fe-O4 ou Co-Oy4, no sitio A decresce a medida que o teor de
Zn aumenta nas amostras. Sendo que este resultado esta de acordo com os dados

Maossbauer.

Existem outras diferencas de comportamentos observados para as ferritas de
ZnxCo;.4Fe,04, com relacdo ao estudo das amostras de ZnyMg;xFe,O4. Por exemplo,
nas amostras de ferrita de zinco-magnésio, foi observada a presenca de apenas uma
banda na regi&o de 600 - 650 cm™, o qual foi atribuido a ligagdes de Zn-Os, no sitio B.
No presente caso, contudo, os espectros foram melhores ajustados com o uso de duas
bandas nesta regi&o (~630 e ~ 650 cm™). E verificado que enquanto 0 modo de mais
baixa energia (~630 cm™) tem sua frequéncia aumentada com o aumento do teor de Zn,

a energia vibracional do modo intermediério (~650 cm™) decresce. Em complemento,
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foi observado que enquanto o modo em 630 cm™ apresenta constancia da sua érea

integrada, com o aumento do teor de Zn, o modo em 650 cm™ apresenta crescimento.

A origem dos modos vibracionais em torno de 630 e 650 cm™ é ainda
controversa. Por exemplo, se considerado os resultados do capitulo anterior e na
referéncia (Silva et al. 2012), pode-se atribuir a banda em 650 cm™ & ligages do tipo
Zn-Og no sitio B. Contudo, se esta hipotese fosse verdadeira, 0 aumento de sua area
integrada (Raman) com o aumento de x, sugeriria um aumento do namero de ligacdes
Zn-Og no sitio B, 0 que ndo esta de acordo com os dados de espectroscopia Mdssbauer,
o0 qual sugere que a taxa de aumento do numero de ions de Zn € maior no sitio A do que
no sitio B. Assim, o0 comportamento observado nos espectros Raman sugere que 0 modo
vibracional em torno de 650 cm™ esté relacionado a ligagdes do tipo Zn-O, no sitio A,
enquanto a banda em torno de 630 cm™ a ligagBes Zn-Og no sitio B. Além do mais, a
constancia da 4rea integrada da banda em 630 cm™, indica que o teor de Zn no sitio B
praticamente ndo depende de x. Entretanto, é dificil conciliar estes resultados com o0s
comportamentos observados para os modos vibracionais localizados abaixo de 600 cm™.
De acordo com a hipétese inicial, todas estas bandas estariam associadas a vibracées M-
Og No sitio octaédrico. Sendo assim, com os fons de Zn®* ocupando preferencialmente o
sitio A, ndo seriam esperadas grandes mudancas no comportamento dos modos Raman
abaixo de 600 cm™, uma vez que estes estariam associadas a vibragdes do sitio B
(Kreisel et al. 1999). Contudo, ndo é isto que se observa. Apesar da constancia das
frequéncias vibracionais dos modos em torno de 450 e 470 cm™ e da pequena variagéo
da 4rea integrada da banda em 310 cm™, todos os outros modos Raman apresentam
variagOes aprecidveis. Por exemplo, enquanto as areas integradas dos modos em 450 e
470 cm™, decrescem com o aumento do teor de Zn, a &rea integrada da banda em

aproximadamente 330 cm™ cresce apreciavelmente. Além do mais, é observado um
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grande aumento das energias vibracionais dos modos em torno de 310 e 330 cm™. Estes
resultados, aparentemente contraditorios, serdo novamente discutidos na secdo de

difracdo de Raios-X.

Para determinar a distribuicdo de cétions, utilizando a mesma metodologia
adotada no Capitulo 4, onde a Espectroscopia Raman foi usada com sucesso na
determinacdo da distribuicdo de cations das ferritas de ZnMgi<Fe,O4 deve-se
considerar que as intensidades integradas dos modos vibracionais em torno de 685 cm™
(Iva®?) e 650 cm™ (12,) estdo associadas ao nimero de ligacdes do tipo Ma2-
0;ME23 ¢ Znp-0,-M &2 respectivamente. Mo %% e Zn, séo fons de Fe**(1),
Co?*(2) e Zn** (3) nos sitio A ou B. Dessa forma, pode-se obter o teor de Zn
(xA....(Zn)) e, por completeza o teor de cations Ma®? no sitio A (x2,man(Ma®™?) =

1 - Xx4aman(ZN)), a partir dos dados Raman da seguinte forma:

cl,
xgaman (ZTL) = -

cly, + bIM(1,z) (5.1)
A

Onde ¢ e b representam os coeficientes de forca do oscilador das ligacdes de Zn-Oy-
Mgt e MA2-0,-M &29) | respectivamente. Considerando que na Espectroscopia
Raman, os modos vibracionais das ligacdes de Fe-O4-Mg™?® e C0-04-Mg?® néo
estdo desdobrados, € razoavel supor que a forca de oscilador de ambas as ligacBes sejam

aproximadamente iguais. Contudo, devido ao desdobramento do modo Raman
associado a ligagdo Zna-04-M $*® pode-se considerar que a forca de oscilador desta

ligagdo é diferente da anterior.

Por tentativa e erro, o valor da forca relativa do oscilador que é dada por R = b/c
foi obtida pela comparacéo da distribuicdo de cations obtida por Espectroscopia Raman

com a obtida por Difragdo de Raios-X, como serd tratado posteriormente. Desta
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comparacgédo concluiu-se que R ~ 1.1. Com isto, utilizando a equac¢édo (5.1) comR =1,1
e levando-se em conta o equilibrio de cargas foi possivel determinar a distribuicdo dos
fons de Zn** nos sitios A e B, de todas as amostras, como pode ser verificado na Tabela
5-4. Contudo devido a proximidade das massas os fons de Fe** e Co** ndo foi possivel
diferencia-los, de modo que, na Tabela 5-4, M®? representa os cations Fe** (1) ou
Co?*(2). Assim, devido a esta limitacdo, para a determinagéo da distribuicdo de cations
nos seus respectivos sitios cristalograficos faz-se necessaria uma nova abordagem
experimental. Para isto, sera discutida a seguir o uso da Difracdo Ressonante de Raios-

X na obtencao da distribuicdo de cations no sistema Zn,Co;.xFe,04.

Assim como no caso da espectroscopia Raman, onde ndo foi possivel diferenciar
as ligacoes entre Fe-O e Co-O, por suas massas serem muito proximas, o uso da
Difracdo de Raios-X convencional na obtencdo da distribuicdo de cétions enfrentaria
problemas semelhantes, uma vez que os atomos de Fe, Co e Zn apresentam fatores de
estrutura atbmicos bastante proximos. Para contornar este problema foi empregado o
uso da Difracdo Ressonante de Raios-X, uma vez que, sob estas condi¢des, havera
diferencas significativas nos fatores de estrutura destes elementos. Para isto, é
necessario usar fontes de Raios-X com energias sintonizadas préximas as bordas de
absorcdo dos metais de interesse. Assim, um projeto de pesquisa foi submetido ao
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, com o objetivo de obter difratogramas

de Raios X com energias ressonantes as bordas de absorcdo dos atomos de Fe, Co e Zn.

As Figura 5-4, 5-5 e 5-6 mostram os difratogramas de Raios-X de todas as
amostras nas diferentes linhas de excitacdo. Ou seja, na Figura 5-4, sdo mostrados 0s
difratogramas das amostras de ferrita de Zn,Co;4Fe,O4 utilizando-se 0 comprimento de
onda de 1,28217 A, a qual esta em ressonancia com a borda de absor¢do do atomo de

zinco. As Figuras 5-5 e 5-6 mostram os difratogramas realizados com os comprimentos
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de onda de 1,60388 A e 1,73779 A, os quais estdo em ressonancia com as bordas de
absorcdo dos &tomos de cobalto e ferro, respectivamente. Para comparacéo, a Figura 5-7
mostra os espectros da amostra de ferrita de zinco-cobalto, com x = 0,4, em termos do
vetor de espalhamento Q, onde, Q = 4zsin(#)/A, de modo a comparar os difratogramas

na mesma escala.

Como pode ser observada na Figura 5-7, a intensidade de uma mesma reflexdo
de Bragg, varia com as linhas de diferentes comprimentos de ondas. Por exemplo, a
razdo das intensidades das reflexdes (440) e (311) é aproximadamente um
(1240/1311~0.97), para o comprimento de onda 1,60388 A. Entretanto esta mesma razao
de intensidade, para o comprimento de onda de 1,73779 A, ¢ de aproximadamente 0,52.
Este comportamento esta relacionado com os diferentes atomos que compdes 0s
respectivos planos, uma vez que, cada um deles apresenta uma energia de ressonancia
especifica. Portanto, a distribuicdo dos atomos entre os sitios cristalograficos
(tetraédricos e octaédrico) esta diretamente relacionada com a intensidade dos picos de

difracao.
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Figura 5-4 - Padrdes de difracdo de Raios-X das ferritas de ZnyCo1.xFe204, com 0 < x <
1,0. Medidas realizadas com a linha ressonante com a borda de absor¢do do &tomo de
zinco (1,28217 A).
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Com o intuito de realizar uma analise quantitativa das amostras de ferrita de
Zn,Co1.xFe,0,4 foi empregado o Método de Refinamento de Rietveld. O refinamento foi

realizado de acordo com o exposto anteriormente (Capitulo 3).

A distribuicdo de cétions na estrutura espinélio pode ser obtida da anélise da
difracdo de Raios-X, pela comparacdo das intensidades observadas experimentalmente
com aquelas calculadas pelo método de Rietveld. A equacdo bésica usada no célculo das
intensidades das reflex6es devido aos planos (hkl) é dada por (Pecharsky e Zavalij

2009):

Iy & | Fppl? (5.2)

Sendo I,;,;€ a intensidade da reflexdo de Bragg, e Fyx; é o fator de estrutura da reflexdo

dado por:

Furi = fa exp[Ba(sen(8)/1%)] Z exp[2mi(hx + ky + 12)]

8a

+ frexp[Bp(sen(6)/22)] z exp[2mi(hx + ky + 12)] 5.3)

16d

+ f,exp[Bo(sen(6)/42)] z exp[2mi(hx + ky + 12)]

32e

Onde (x,y,z) sdo as coordenadas fracionarias e os parametros f,, fg, f,.» Ba, Bs, € Bo
sdo os fatores de espalhamento atbmico e de temperatura isotropico (fator de Debye
Waller) para os sitios tetraédricos, octaédricos e de oxigénios, respectivamente (Young
1993). Sdo justamente estes parametros, 0s responsaveis pela determinacdo das
populacbes de cations nos diferentes sitios cristalograficos. Deste modo, ao se escrever

os fatores de espalhamento atbmico de um determinado sitio cristalografico, deve-se
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considerar tanto o nimero quanto os tipos de cations presentes no sitio. Por exemplo, se
0 sitio A estivesse ocupado somente por cations de Fe** e Zn**, o fator de espalhamento
atbmico do sitio A seria dado por f; = yfzn + (1 —¥)fre, Onde f7, € fre S80 08
fatores de espalhamento atdmico dos cations Fe* e Zn** e y é a populacdo de Zn** no
sitio A. Somando-se a isto, deve ser considerado que o fator de espalhamento atbmico
do ion é dado por fi,n(s) = fo(s)+f +if”, onde s=sendA. f, é o fator de
espalhamento atdmico normal e os termos f”“ e f** sdo as componentes real e imaginaria
da dispersdo ou espalhamento anémalo, os quais sdo maximos quando o comprimento
de onda é préximo da borda de absorcdo do atomo correspondente. Justificando assim a
utilizacdo dos comprimentos de onda do feixe de Raios-X selecionados para este estudo.
Os valores dos fatores de espalhamento atémico dos fons de Fe**, Co?*, Zn** e 0%, sdo
mostrados na Tabela 5-2. Os fatores de espalhamento ressonante foram calculados
utilizando os coeficientes de Wassmaier e Kirfel (Waasmaier e Kirfel 1995) através do

software Scatfac desenvolvido por Jean Laugier e Bernard Bochu (Laugier e Bochu).

Tabela 5-2 - Fatores de espalhamento atdmico dos fons de Fe**, Co®*, Zn** e O%.

1,28217 A 1,60388 A 1,73779 A
Fator de
Espalhamento f f’ f f’ f >’
Atdémico
zZn** -6,479 3,889 -1,391 0,730 -1,153 0,843
Co? -0,415 2,699 -5,567 3,918 -2,299 0,546
Fe* 0,117 2,371 -1,588 3,373 5,461 3,928
ok 0,036 0,022 0,053 0,035 0,061 0,042

Os somatoérios na Eg. 5.3, que se estendem sobre todos os atomos da célula
unitéria, determinam as contribui¢cGes dos cations e dos anions, em seus respectivos

sitios cristalograficos, para as intensidades relativas dos picos de difracdo (hkl). Por
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exemplo, e facil mostrar que para a estrutura espinélio cubica, a intensidade da reflex&o
442 ¢é devida apenas aos ions de oxigénio. J& as reflexdes 220, 422, 620 séo devidas
principalmente a contribuigdo dos sitios tetraédricos. A intensidade do pico mais
intenso, 311, por sua vez, é resultado das contribui¢bes dos sitios tetraedrico,

octaédricos e dos oxigénios.

E importante salientar que o refinamento dos difratogramas de cada amostra foi
realizado simultaneamente para as trés linhas de difracdo utilizadas. Exemplos da boa
qualidade dos refinamentos séo apresentados na Figura 5-7 para a amostra com x = 0,4,
utilizando-se as trés diferentes linhas de difracdo. Os parametros estruturais extraidos,
tais como, parametro de rede, distribuicdo de cations, distancia e angulos entre os ions

metalicos e os de oxigénios, sdo mostrados naTabela 5-3.

Com excec¢do da amostra com x = 0,6, onde foi observado a presenca da fase
ZnO (~ 6 %), todas as demais amostras de Zn,CoixFe,O4 apresentaram como fase

Unica a espinélio cubica. Além do mais, o Refinamento Rietveld revelou que o diametro

__ 18000KA

médio dos cristalitos (p )esté em torno de 45 nm para todas as amostras.

Uma discussdo mais completa a cerca dos resultados obtidos a partir do Refinamento

Rietveld sera realizada a seguir.
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Tabela 5-3- Pardmetros estruturais como fungdo do teor de Zn, obtidos pelo refinamento
de Rietveld dos padrbes de difracdo de Raios-X das ferritas de Zn,Co;.xFe,O4, com 0,0
<x<1,0.

Zn (X)

~ 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Parametros
a (AO) 8.375 8.392 8.404 8.416 8.423 8.433
u 0.254 0.256 0.257 0.258 0.259 0.260
Sitio-A 0.202 1.053 1.372 1.462 1.259 0.500
Debye
Waller Sitio-B 0.081 1.142 0.925 0.854 0.494 0.166
R2
(A7) Oxigénio 0.307 1.263 1.276 1.365 0.916 0.236
) M4 -O 1.876 1.900 1.914 1.937 1.948 1.973
d(A)
Mg -O 2.058 2.051 2.048 2.040 2.036 2.027
4 0O-Mx- 0O 109.47 109.47 109.47 109.47 109.47 109.47
Angulo
% 0-Mg;-O 92.02 92.72 93.08 93.78 94.12 94.89
(graus)

4 O-Mg,-O 87.95 87.28 86.92 86.21 85.87 85.11

A Figura 5-8 mostra a dependéncia da distribuicdo dos cations Fe*, Co** e
Zn?*, obtidos pelo refinamento de Rietveld, em funcdo do teor de Zn(x) nas amostras de
Zn,Coy.4Fe,04. Como pode ser observado na Figura 5-8 e na Tabela 5-4, a populagédo
dos fons de Fe** nos sitios cristalogréaficos é fortemente influenciada pela substituicdo
dos fons de Co®" por fons de Zn®*. E verificado que para x = 0,0, os fons de Co**
ocupam preferencialmente o sitio B (90%), como esperado para uma ferrita inversa. Os
resultados mostram ainda que a medida que o teor de Zn substitucional cresce nas
amostras, estes tendem a ocuparem preferencialmente o sitio A, forcando os ions de
Fe®** a ocuparem o sitio B. Este resultado esta de acordo com o decréscimo observado
para a 4rea integrada do modo vibracional Raman, observado em torno de 685 cm™ (Ver
Figura 5-3(a)). E digno de nota que, em todas as amostras, os fons de Co**, Zn** e Fe*
sdo encontrados em ambos o0s sitios, em maior ou menor grau. Além do mais foi

observado que o teor de Zn no sitio B praticamente ndo depende de x. Estes resultados
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estdo de acordo com o sugerido pelas técnicas de espectroscopia Mdéssbauer e Raman,
como visto anteriormente. Baseado nos resultados obtidos a partir do refinamento de
Rietveld, é mostrado na Tabela 5-4 a distribuicdo de cations para todas as amostras de
ferritas de Zn,Co,.x<Fe,O4. Na Tabela 5-4, por comparacdo, também sdo mostradas as
distribuicbes de cétions determinadas por espectroscopia Raman, usando a Eq. 5.1.
Note que com exce¢cdo da amostra com X = 1,0 o teor de Zn determinado por
espectroscopia Raman estd muito proximo do determinado por Difragdo Ressonante de

Raios-X.
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Figura 5-8 - Dependéncia da distribuicdo de cations como fungéo do teor de Zn, obtida
pelo refinamento de Rietveld dos padrdes de difracdo de Raios-X das ferritas de Zn,Co;.
«F€204, com 0 <x <1,0.
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Tabela 5-4 - Distribuicdo de cations obtida pelo refinamento de Rietveld dos padrdes de
difracdo de Raios-X das ferritas de ZnyCo1.xFe;04, com 0 <x < 1,0.

Zn (xX) Técnica Distribuicdo de Cétions
op e Mo [ M, oz
~ DRX [coziFesso) [coziorest,f o
0,2 Raman [ZnOZOMOB] [MZ 0] OZ_
PRY [znézCoptyFedse  [zniiicofirersf or
0,4 Raman Zn§;8M062 ZnéBZMlQS] OZ—
ORX [zngscogn.redsy [znis copsorers [ or
0y M 70 My | [zni M, [ O3
DRX Amostras ndo medida por DRX
0.6 Raman IZnSZZMO 58.A Z §;8M1 82 BOZ—
ORX [znizcops Feie.] Znéz56003gFef:6] oF
g Eman ZASA VI § pASH VI fory
DRX [znis,Cogt ez ZnézoComsFefzJ oF
1.0 Raman Z SZSMO 55 Z g;SMl 45 02_
DRX [ZnO 90Feg;o] [ZnO 10':6134;0] 02_

Como foi discutido em detalheas no Capitulo 2, um composto com estrutura espinélio
possui pelo menos trés graus de liberdade, os quais sdo usados para alcancar uma
estrutura de equilibrio, sdo eles: a, u, e i. Onde a é o parametro de rede da célula
unitaria, u descreve a posicao relativa do anion oxigénio na sub-rede com respeito a
sub-rede dos cations, e i € 0 pardmetro de inversdo, o qual especifica a fracdo de
ocupacdo do sitio A; i = 0 para estrutura espinélio normal e i = 1 para estrutura espinélio

inversa.

O parémetro a varia de acordo com a média ponderada dos raios dos cations

presentes nos sitios A e B (isto é: 0.33 ra + 0.67 rg). Deste modo, a célula unitaria
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expande ou contrai de modo a acomodar os cations de diferentes tamanhos. O
refinamento Rietveld dos difratogramas de Raios-X revelou que o parametro de rede a
da fase espinélio cubica cresce linearmente com o aumento do teor Zn (ver Figura 5-9).
Contudo, foi encontrado que para x = 0,0, o pardmetro de rede da ferrita CoFe,O4
(8.375 A) esta abaixo do valor esperado para a ferrita de cobalto bulk (CoFe;O4 -
JCPDS card #22-1086, a = 8.392 A). Resultado semelhante foi observado para x = 1,0,
onde o valor do parametro de rede da ferrita ZnFe,O4 (8.433 A) também é levemente
inferior ao valor reportado para a ferrita de zinco bulk (ZnFe,O, - JCPDS card #22-1012
a = 8.441A). As divergéncias entre os parametros de rede das nanoparticulas com os
parametros de redes dos seus respectivos materiais bulk é fato comum quando se trata
de sistemas nanoparticulados (Grigorova et al. 1998). Estas diferencas estdo, muitas
vezes, associadas a presencas de stress superficial (Qu et al. 2006), baixa cristalinidade,

presenca de vacancias (Yang 2004) entre outras (Hemeda et al. 2001).

Com base na discussdo anterior é natural concluir que o aumento do parametro
de rede com o aumento do teor de Zn nas amostras, pode ser atribuido a substituicdo dos
. 2+ . 2+ P . 2+
fons Co** por fons de Zn“*. Uma vez que, os raios iénicos dos ions de Co** (0,72 A —
sitio A e 0,79 A — sitio B) da fase espinélio clibica s&o menores que os raios iénicos dos

fons Zn** (0,74 A — sitio A e 0,88 A - sitio B) (Shannon 1976).

Novamente, como discutido no Capitulo 2, a variacdo do parametro u é bem
descrita pela razéo entre os raios dos cations presentes nos sitios A e B, ou seja: ra/rs.
Deste modo, o comprimento das ligacGes entre os ions presentes nos sitios A e B,
ajustam-se por meio da variacdo do pardmetro u, de modo que os volumes dos sitios
sejam apropriados para acomodar os diferentes cations. Uma vez que o raio iénico do
Zn?* é maior que a do fon de Co?*, como dito anteriormente, é natural esperar uma

variacdo do pardmetro u e, consequentemente um aumento do pardmetro de rede da
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célula unitaria com a substituicdo dos fons de Co®* por fons de Zn**. A dependéncia de

u com o teor de zinco € mostrado na Figura 5-10.

Com base na distribuicdo de cétions, mostrada na Tabela 5-4, nas variacfes dos
parametro de rede a (Figura 5-9) e, na posicéo relativa do anion oxigénio na sub-rede
dos cétions (u) (Figura 5-10), todos com relacdo ao teor de Zn (x), foi possivel calcular
0 comprimento das ligagdes e os angulos entre 0s anios e 0s cations presentes na
estrutura espinélio. Os resultado destes calculos sdo mostrados nas Figura 5-11 e Figura

5-12.
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Figura 5-9 - Dependéncia do parametro de rede (a) como funcdo do teor de Zn, obtida
pelo refinamento de Rietveld dos padrdes de difragdo de Raios-X das ferritas de

ZnXC01-XF6204, com(0<x< 1,0.
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Figura 5-10 - Dependéncia do parametro u, como fungdo do teor de Zn, obtida pelo
refinamento de Rietveld dos padrdes de difragdo de Raios-X das ferritas de ZnxCol-
xFe204, com 0<x<1,0. As linhas continuas indicam os limites estabelecidos no modelo
proposto por Stevanovic et al. (Stevanovi¢ et al. 2010) para a classificagéo de estruturas

espinélios normais ou inversas.
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Verifica-se da Figura 5-11 que, enquanto a distancia média entre os cations e 0s
anions no sitio A aumenta com o teor de Zn substitucional (x) (ou com o pardmetro u).
Um comportamento inverso € observado no sitio B. Estes comportamentos podem ser
explicados considerando que, como visto na Figura 5-8, quando os fons de Zn®" sdo
introduzidos preferenciamente no sitio A, os fons de Fe**, incialmente no sitio A séo
forcados a ocuparem o sitio B, fazendo com que o pardmetro u cresca (Ver Figura
5-10). Com isto, ocorre um aumento de u, com relacdo ao seu valor ideal (u = 0,250),
devido ao movimento dos ions de oxigénio ao longo da direcdo [111], de modo a se
afastarem dos cétions localizados no centro do sitio tetraédrico (aumentando o
comprimento da ligagdo Ma-O). Como resultado, o volume do sitio A aumenta,
enquanto o comprimento da ligagdo Mg-O no sitio B diminui. A simetria tetraédrica
regular (43m) associada ao sitio A ndo muda pela dilatagdo da sub-rede do anion,
contudo o sitio B sofre uma reducéo de sua simetria, de m3m para 3m (Sickafus et al.
2004). Esta mudancas na simetria provocada pelo movimento dos anions séo refletidas
na variacdo nos angulos das ligacOes entre 0s catios e 0s anions presentes no sitio B,
como pode ser observada na Figura 5-12. Por outro lado, o simples aumento do
comprimento da ligacdo M-O,, no sitio A, ndo provoca mudanca no angulo entre as
ligagdes O-M(A)-O (6,), como também pode ser visto na Figura 5-12. Observe que,
devido a simentria octaédria, tem-se a variacdo de dois angulos complementares, aqui
denominados 65, ¢€ 65,. Uma representacdo esquematica do movimento dos cations nas

subredes tetraédricas o octaédricas é mostrada na Figura 5-13.

A reducdo da simetria do sitio B, com o aumento do teor de Zn, pode em
principio, explicar as variacGes das areas integradas e das energias vibracionais dos
modos Raman observados abaixo de 600 cm™ (Ver Figura 5-3). Isto é, a quebra da

simetria do sitio B, devido a introdu¢do de Zn no sitio A, faz com que os modos
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vibracionais simétricos e assimétricos tenham suas intensidades reduzidas e

aumentadas, repectivamente.

Como discutido no Capitulo 2, uma descricdo correta sobre a variacdo do
pardmetro i ndo é simples. A natureza das interagcBes quimicas e fisicas responsaveis
pela distribuicdo de cations nos o0xidos com estruturas espinélios, de modo a serem
classificadas como ferritas diretas ou inversas, ainda ndo é bem entendida. De acordo
com o trabalho de Stevanovi¢ et al. (Stevanovi¢ et al. 2010) (ver Capitulo 2) existe uma
relacdo direta entre as valéncia Z vs. Zg, € 0 pardmetro u. Assim, os autores afirmam
que a preferéncia por um determinado sitio é determinada por uma regra muito simples:
0s Oxidos espinélios com Zg > Z, sdo normais se u > 0,2592 e, inversa se u < 0,2578,
enquanto aqueles com Zg < Z, sdo normais se u < 0,2550 e inversa se u > 0,2578.
Assim, para o caso onde x = 0, tem-se que: Zge>" > Zeo’" e u = 0,2544, portanto, de
acordo com Stevanovi¢ et al. (Stevanovi¢ et al. 2010), a amostra com x = 0 seria

2* &y = 0,2601, seria uma ferrita

classifica como inversa. Para x = 1, Zrot > Zgn
normal. A Figura 5-10, a qual mostra a dependéncia do parametro u como fun¢do do
teor de Zn nas ferritas de Zn,Co;<Fe;O4, obtido pelo método de Rietveld, esboca

claramente a transicdo entre uma ferrita inicialmente inversa (CoFe,0,) para uma ferrita

normal (ZnFe,0y).

Outro parametro fortemente influenciado pela composicdo das amostras € o fator
de Debye-Waller, o qual é usado para descrever a atenuagdo do espalhamento de Raios-
X causado pelo movimento térmico dos atomos presentes na estrutura cristalografica ou
devido a desordem cristalina. Em outras palavras, ele esta relacionado com a variagdo
média quadratica da posicdo relativa entre o atomo absorvedor e o &tomo
retroespalhador. Essa variacdo pode ser estatica (desordem estrutural) ou dinamica

(vibracdes térmicas). Assim, &tomos com fator de Debye-Waller baixo pertencem a uma
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estrutura cristalina bem ordenada, enquanto que valores mais altos, geralmente estdo

associados a estruturas mais desordenadas. (Lipkin 2004).

E importante salientar que, por questdo de simplicidade, no refinamento Rietveld
dos padrdes de difragcdo de Raios-X das amostras de Zn,CoixFe,0,4, 0 fator de Debye-
Waller dos diferentes ions pertencente a um mesmo sitio cristalografico foram mantidos
iguais. Procedimento semelhante foi realizado por Gateshki et al. (Gateshki et al. 2005)
ao estudar nanoparticulas de MgFe,O,4. Deste modo, na Figura 5-14, sdo apresentados
os fatores de Debye-Waller dos ions presentes nos sitios tetraédricos, octaédricos e de
oxigénio (Ba, Bg, € Bo, respectivamente). E interessante notar na Figura 5-14, que
enquanto as amostras com x = 0,0 e x =1,0 apresentam fatores de Debye-Waller
proximos a 0,2 A% as amostras com teores de Zn intermediarias (maximo em x ~ 0,6)
apresentam valores até sete vezes maiores. Este resultado sugere que as amostras com
teores de Zn intermediérios apresentam ordenamento cristalogréafico inferior as amostras
comx=0,0ex=1,0. E dificil afirmar com certeza, mas este comportamento pode, em
principio, estar relacionado com o comportamento de IS e QS para a componente B, do
sitio B. Note da Tabela 5-1 que IS e QS, apresentam seus valores maximos justamente

para x intermedidrios.
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A e B, como funcéo do teor de Zn, obtida pelo refinamento de Rietveld dos padrdes de

difracdo de Raios-X das ferritas de Zn,Co;«Fe,04, com 0 <x <1,0..
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b. Conclusao - Sistema zinco-cobalto

Este capitulo foi dedicado ao estudo do efeito da substituicdo de Co** por fons de
Zn** nas propriedades estruturais de nanoparticulas magnéticas de Zn,Co1.xFe-O4 (0,0
< x < 1,0), sintetizadas pelo método de reacdo de combustdo. Neste estudo foram
empregados as técncias de espectroscopia Raman, espectroscopia Mdssbauer e
Difracdo Ressonante de Raios-X.

Os dados Mossbauer reveleram que a substituicdo dos fons de Co** por fons de
Zn®* influéncia fortemente a distribuicio de cations na estrutura cristalina das
nanoparticulas de Zn,Co;4Fe;O4. Além do mais, foi verificado que os campos
hiperfinos para os sitios A e B (com componentes B; e B,) decrescem com o aumento
do teor de Zn (x) nas amostras. Em complemento, observou-se que para o sitio A e para
a componente B; do sitio B, os parametros hiperfinos IS e QS, sdo aproximadamente
iguais a 0,4 e 0,0 mm/s respectivamente, para todo intervalo de x investigado. Contudo,
os valores de Desvio Isomérico e Momento de Quadrupolo Elétrico, para a componente
B, do sitio B, sdo drasticamente alterados para x intermediarios, atingindo valores de
0,7 e 0,9 mm/s, respectivamente, para a amostra com x = 0,4.

Devido & proximidade das massas dos fons de Fe** e Co**

, hdo foi possivel
observar o desdobramento dos modos Raman associados as ligacdes Fe-O e Co-O,
impossibilitando assim a quantificacdo destes ions nos sitios tetraédricos e octaédricos.
Contudo, os resultados Raman permitiram determinar o teor dos fons de Zn** nos
respectivos sitios cristalograficos. Além do mais, foi encontrado que a distribuicdo dos
fons de Zn*, obtida por Espectroscopia Raman, esta em bom acordo com a distribuicéo
de cations obtida pelo método de Rietveld, exceto para amostra com x = 1,0.

A analise quantitativa dos padrdes de Raios-X, obtida pelo método de Rietveld,

revelou que o tamanho médio das nanoparticulas ndao depende do teor de Zn (X) nas
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amostras. Contudo, foi verificado que devido aos diferentes raios idnicos dos ions de
Co?*, Zn** e Fe** um aumento do parametro u foi observado e, consequentemente um
crescimento do pardmetro de rede a da estrutura espinélio com o aumento de x. Os
dados mostraram ainda que a medida que o teor de Zn substitucional cresce nas
amostras, estes tendem a ocuparem preferencialmente o sitio A, forcando os ions de
Fe** a ocuparem o sitio B. Contudo, os resultados mostraram a presenca de fons de
Co?*, Zn*" e Fe** em ambos os sitios cristalograficos. Como resultado desta ocupagio,
foi observado que, com aumento do teor de zinco Zn substitucional nas amostras, a
distancia média entre os cations e 0s anios no sitio A aumenta e no sitio B diminui. Com
isto, devido ao movimento dos ions de oxigénio ao longo da diregdo [111], observa-se
uma reducdo da simetria do sitio B. Explicando assim, as variacds das das areas
integradas e das energias vibracionais dos modos Raman observados abaixo de 600

cm?,
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“Fanyaoren legeak: Lan egin gehiago; Lo egin gutxiago.”
Irantzu Llarena

Capitulo 6 - Conclusdes

Esse trabalho teve como objetivo estudar os efeitos da substituicdo de ions de
Mg®* e Co®* por fons de Zn** nas propriedades estruturais de nanoparticulas de ZnMg;.
«Fe,04 e ZnCoixFe04 (0,0 < x < 1,0) sintetizadas pelo método de reacdo de
combustdo. Apesar da aparente similaridade entre estes sistemas, foi verificado a
impossibiliade de se empregar uma mesma metodologia neste estudo. Enquanto que no
sistema zinco-magnésio as espectroscopias Raman e Mdssbauer, usadas de forma
complementar, foram suficientes para uma completa determinacdo da distribuicdo dos
cations nas estruturas cristalinas destas ferritas, 0 mesmo ndo ocorreu no estudo do
sistema zinco-cobalto. Neste Gltimo caso, uma completa descricdo da distribui¢do de
cations so6 foi possivel gracas ao uso a Difracdo Ressonante de Raios-X.

No estudo do sistema ZnyMg;.xFe;O4 (0,0 < x < 1,0) a distribui¢do de cations
nos sitios A e B foi determinada satisfatoriamente por meio da correlacdo entre os dados
das espectroscopias Mdssbauer e Raman, ao se considerar um balan¢o neutro de cargas.
Devido a grande diferenca de massa entre os diferentes fons (Zn**, Mg®*, e Fe**), o
modo Raman Aiq se desdobrou em trés modos distintos de vibragéo, o que permitiu a
quantificacdo da distribuicdo de cations para as amostras estudadas. Os dados Raman
apresentaram um alto grau de concordancia com os dados Mdossbauer. A analise dos
dados Mosshauer mostrou um aumento da sobreposicéo dos orbitais dos fons de Fe** no
sitio A e um comportamento oposto no sitio B, originando uma mudanga no desvio
isomérico. Além disto, foi verificado que o campo hiperfino decresce de forma
sistematica com o aumento da concentragdo de Zn (x) substitucional, este fenémeno
pode estar associado tanto & redistribuicio dos fons de Fe** entre os sitios A e B quanto

ao crescimento do parametro de rede. Os dados Raman comprovaram a presenca de ions
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de Fe** e Mg®* nos sitios tetraédricos enquanto que os fons de Zn** foram encontrados
preferencialmente nos sitios octaédricos. Desta forma, a combinacdo dos dados das
diferentes técnicas espectroscopicas (Raman e Mdossbauer) forneceu um bom protocolo
para a determinacdo da distribuicdo de cétions em sistemas quaternarios de ferritas
cUbicas a base de zinco-magnésio.

Diferentemente do sistema zinco-magnésio, onde 0s espectros Mdssbauer, para o
intervalo 0,0 < x < 0.7, foram ajustados com apenas dois sexteto, nos ajustes dos
espectros Mdssbauer do sistema zinco-cobalto (0,2 <x <0,8) foi necessario o usos de
trés sextetos. Esta diferenca provavelmente estd associada a preferéncia dos ions de
Zn** ocuparem o sitio B no caso do sistema ZnMg;.Fe,O4 e 0 sitio A para as ferritas
de Zn,CoixFe;0,. A crescente presenca dos fons de Zn?* no sitio A para o Gltimo caso,
faz com que a interacdo entre os diferentes sitios (A-O-B), devido aos ions magnéticos
diminua, uma vez que, sera cada vez vez mais raro que os fons de Fe®" presentes no sitio
B encontre um ion magnético no sitio A. Como resultado, pode-se atribuir um sexteto
para cada diferente vizinhanga. Ou seja, um sexteto, denominado B;, atribuido a
interacdo dos fons de Fe*", no sitio B, com fons majoritariamente magnéticos presentes
no sitio A e um sexteto, denominado B, atribuido & interac&o dos fons de Fe** (também
no sitio B) interagindo com uma fracdo menor de ions magnéticos presentes no sitio A.

Assim como no caso dos espectros Mdssbauer, os ajustes dos espectros Raman,
obtidos para as ferritas de ZnyCo1.x<Fe;04, também se mostraram diferentes dos obtidos
para as ferritas de Zn,Mg;.«Fe,O.. A grande diferenca de massas entre os fons de Mg?®* e
Co?* fez com que grandes diferencas espectrais fossem observadas nos espectros
Raman dos dois sistemas. Devido a proximidade entre as massas dos fons de Co?* e
Fe”* no sistema zinco-cobalto, ndo foi possivel observar o desdobramento do modo Ay,

como verificado para sistema zinco-magnesio. Além do mais, diferentemente do
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primeiro caso, onde foi observada a presenca de apenas uma banda na regido de 600 -
650 cm™, o qual foi atribuido a ligagBes de Zn-Os, no sitio B, os espectros Raman das
amostras de Zn,CojxFe,O, foram ajustados com duas bandas nesta regido (~630 e ~
650 cm™). O modo vibracional em torno de 650 cm™ foi relacionado a ligagdes do tipo
Zn-0,4 no sitio A, enquanto a banda em torno de 630 cm™ a ligagBes Zn-Og no sitio B.
Com isto, apesar da impossibilidade da completa determinacdo da distribuicdo de cation
com as técnicas de espectroscopia Raman e Mdssbauer como realizado para o sistema
zinco-magnésio, os resultados Raman permitiram determinar o teor dos fons de Zn®* nos
respectivos sitios cristalogréaficos.

Foi constatado neste trabalho que além de possibilitar a completa determinacédo
da distribuicdo de cations no sistema de zinco-cobalto, a Difracdo Ressonante de Raios-
X aliada ao método de refinamento de Rietveld, permitiu um estudo cristalografico
bastante completo das nanoparticulas de ZnCoixFe,O4. O estudo revelou que a
substituicdo dos fons de Co?* por fons de Zn®* leva a um deslocamento dos fons de
oxigénio ao longo da direcdo [111] e, como consequéncia deste deslocamento verifica-
se uma reducdo da simetria cubica do sitio octaédrico. Isto est4d provavelmente

relacionado com as mudancas espectrais Raman observada abaixo de 600 cm™.
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“l may not gone where | intend to go, but I think I have ended up where | intended to be.”
Douglas Noél Adams (1952 - 2001)
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dinm (r=000 wp © 42mm {r= 1L0) weme
obtained. Mossauer dat indicated that s the Zn-
content { x) increases in the range 0 < x = 1, fe Fe'*
ion monotonically increases (decreases) the A-zie
{ B-site) oocupancy up o nearly oqual valwes at e
higheat end r value. Analysis of the Raman data
how ever, confirms that the tree highest ener gy modes
around 6350, 668 and T10 cm™" are sssigned to Zn—0
{ B-zite], Fe—0 (A-zite) and Mg—0 {A-site) vibrations,
respectively. Additionally, in agreement with the
Misshawer data, the Raman data show that as
the: Zn-content (x) increases in the mnge § = x = 1,

Nmoparticles with itle change in size disribotions, in the 40
{x = 0L0yup i £2.

5 W. da Silva (0) - F. Kakagomi -
V.K.Garg - A C. Ofiveira - P. C. Marais

Institto de Fiica, Universidade de Brasllia, CP. 04455,
Brasfliaz, DF 70919870, Brai
e-mal swsilvai@omhbr

M. 5. Silva - A. Fanco It
Tnstitnto de Pisica, Universdades Federal de Goids,
Goafra, GO 74001-970, Bazdl

the oocupancy of A-dtes by Mg™* ions monotonic ally
meduces with concomitant increase of A- and B-sites
occupancy by Fe't and Zn™ jons, respectively.
Indeed, combination of the two ssts of geectoscopic
data (Raman and Misshaer) provides an effective
protocol fior assessing the cations' distribuotion within
ihe crystal strocture of nanosized quaternary cobic
ferrite samples mnning for nstance from [Frl:;;;';1

Mgl]* (203 Mglh el ] 0F~ at x =02 wp 1o
(Rl [2adiMelioels) 0 atx — 06,

Eeywords Raman spectroscopy - Cuobic femrite -
Magnetic nanopanticles - Cation' distribution -
Mibsshan er spoc oscopy

Ttrodu ctlon

The crystal struwcwre of cobic femries (MBel0y
M = Fe, Co, Ni, Mn, Mg, Zn-) consiz of a face
centered cubic (foc) latice of oxygen anions within
which cations {Fe™ and M™% ocoupy tetrahedral
{A-sies) and octshedral (B-stes) interstiisl stes
amanged in w0 possble extreme patems: wormal
and inverse. In the nomal cubic ferrite strucire, the
A-sites are occpied exclhisively by M* cations while
the B-sites are ocoupied exclusively by Fe** cations. Tn
il fiorm FnFe0), is:a typical nomal-like cubic fermite
with all Fe™ jons on B-sies and all Zn™* ions on
A-sites {(O0'Maill 1997, In the inverse cubic forite

&1 springer
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PHASE TRANSITION IN SPUTTERED HfO; THIN FILMS: A QUALITATIVE RAMAN

STUDY

G. 5. Belo', F. Nakagomi®, 4. Minko', 5. W. da Silva®, P. C. Morais® and D. A. Buchanan’

'Electrical and Computer Engimeering, University of Manitoba, Winnipeg MBE E3T 5Vé,

Canada

*Instituto de Fisica, Universidade de Brasilia, Brasilia DF 70910-900, Brazil

ABSTRACT

In this work the results of Linear Faman Spectroscopy
by masmetron spuftering using  different  deposition

phase The as-deposited HiD, film using the Hf target
exhibits a tetragonal phase what is likely due to a crystallite
size effect. However, as-deposited HED, film using the HD,
target is amorphous. As the annealing temperature mCreases
both films begin to become amorphous. At 00 *C they start
o crystallize into @ stable monoclinic phase.

Index; Terms— High-x gove dielectrics, Hufhium

1. INTRODUCTION

The scaling of metal-owide-semiconductor (MOS) ransistors
has driven the silicon dioxide (5i0,) gate dielectnic to its
thickmess limit where the leakage cument dominates ifs
properties [1-8]. High-x dielectrics have been used as the
replacement to comventional S5i0, gate dielecmics as a
physically thicker high-x layer can be used and have the
M capacitance per umit of area as a thin 5i0; layer [3, 6,
9-14]. There are many examples of high-x materials smdied,
bowever these films mmst be compatible with CMOS
processing in order to replace Si0.[6, 8, 15-17). Among the
materials that satisfy most of these requirements is hafniom

Hafninm dioxide and silicates (HESi,0.) thereof
hawe been foumd to be attractive because of their relatively
high dielectric constant (~25), conduction band offsets (~1.5
&V} and pgeneral compatibility with polysilicon gate
technologies [18-20]. The physical properties of these films
are not fully understood snd physical differences have been

seen that are related 1o the deposidon method Mamy
deposition techniques for gate dielecirics have been
vapor (CVDY) and atomic layer depositon (ALD) [6].
Among the method: examimed CVD and ATTD have some
advantages that include good thickness control, condormality
and a low temperamme deposiion. CVD is & very well
known technique for many types of thin film deposition
Typically, however, temperamres tend to be in the 500-
T00°C range which is higher than is typically desired for the
deposition of thin zate dielecirics for CMOS devices. There
there is the low deposition rate which is a direct
consequence of the stepwise film growth. For most ALY
processes only a fracton of a monolsyer is deposited per
cycle [17]. While is does produce precise monolayer
control, process times tend to be longer which does add to
production costs. ALD is effectively a room tempersmre
process and therefore, in some cases it requires elaborate
orgamic  precursors. With AILD,  often the material
composition is found to be somewhst dependemt om the
precurser used [21]. O the other hand magnetron sputtering
is a low tempersture techmigque that allows a befter
understanding of oxidation process in thin films and studies
of snnealing to optimize the stoichiometry and other
parameters for reproducible properties.

Extensive characterization of soch materials in thin-
film form is cocial for the selection mnd mmderstanding of
the alternative gate dielectrics and processes. Since the
lattice wibrations and band structures are extremely sensitive
to the materisls properties, optical spectroscopy offers a
powerfol characterization method of stochoe and
composition that are crucial to the process development.
Therefore, in this work Raman spectroscopy, which yields
information about the inferaction between the ions, was uwsed
to shady the microscopic natore of HED: thin films materials.

2012 25 IEEE Canadian Conference on Eleciical and Computer Enginesring {CCECE)

IT8-1-4673-1433-6M2/531.00 ©2012 |IEEE

91



| Submetido para J. Nanoparticle Research |

Structural and Magnetic Properties Study of
Zn0O-doped Cobalt Ferrite Nanoparticles

Tiago JI. Castro, Sebastido W. da Silva. Fabio Nakagomi, Natalia. S. Moura, Adolfo Franco Jr,
and Paulo C. Morais, Member, IEEE

Abstract—Nanocomposites  with  chemical composition
[CoFe204) +(Zn0),_, were prepared by the combustion reaction
method. XRD results reveal the presence of only two crystalline
phases with average diameters of ~ 55 nm (ZnO) and ~ 60 nm
(CoFe;0y4). Rietveld method revealed that the molar ratio
between the two phases shifted their nominal values from x =
0.005, 0.05, 0.1, 0.2 and 0.4 up to x = 0.03, 0.09, 0.17, 0.27 and
0.57, respectively. It was also verified that the change of the
lattice parameters of the wurtzite and spinel phases is related
with the exchange of metallic ions between the two crystal
structures. The results show that ion exchange has direct
influence on the vibrational and magnetic properties of the as-
produced nanocomposite, Evidences for these behaviors are the
appearance of vibrational modes induced by disorder and
decrease of the saturation magnetization.

Index Terms—Nanocomposite, Raman
diffraction, cubic ferrite, ZnO.

scattering, X-ray

1. INTRODUCTION

In the last few years an increasing attention has been
Jevoted to a new class of materials called nanocomposites.
which comprises multicomponent hybrid nanostructures
containing two or more nanosized components arranged in a
controlled way [1]. Due to the synergistic properties usually
induced by the intimate contact and interaction between
lifferent components. nanocomposite materials can achieve
znhanced properties and provide novel functionalities not
available in the single-phased nanostructures. These
advantages make hybrid nanostructures one of the most
promising candidates for the exploration of new applications.

Manuseript received October 30, 2012. This work was supported in part by
‘he Brazilian agencies CNPq. FINEP. and CAPES.

Tiago J. Castro, Sebastiio W. da Silva* and Fibio Nakagomi are with
Universidade de Brasilia. Instituto de Fisica. Brasilia DF 70919-970, Brazil
“corresponding author phone: +55-61-33072900; fax +55-61-33072363; -
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Paulo C. Morais is with Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica,
Brasilia DF 70910-900. Brazil and Huazhong University of Science and
Technology. Department of Control Science and Engineering, Wuhan 430074,
China.

Natalia .S. Moura and Adolfo Franco Jr are with Universidade Federal de
Goias, Instituto de Fisica, Goidnia GO 74001-970, Brazil (e-mail:
afrancojunior@gmail com).

Hybrid semiconducting and magnetic nanostructures are
currently under intense investigation owing to their potential
application in optoelectronic. spintronic, nanoelectronic, and
biomedicine [2]. [3]. Zinc oxide (ZnO) is a typical metal-oxide
semiconductor with a wide energy band gap (Eg = 3.37 eV).
already integrated in many optical, electronic. and acoustic
devices [4]. [5]. On the other hand. spinel ferrites have
remarkable properties, such as high electrical resistivity.
enhanced mechanical hardness. and superior chemical
stability. among others [6]. Therefore. combinations of
CoFe,0, and ZnO nanophases to form nanocomposites are
expected to provide new materials with multiple properties. In
this study we report on the synthesis of (CoFe,0,4),+Zn0 ;.
nanocomposites presenting both interesting optical and
magnetic properties. The as-produced nanocomposites were
investigated by means of Scanning Electron Microscopy
(SEM). Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS). X-ray
diffraction (XRD). Raman spectroscopy. Mdssbauer
spectroscopy and magnetization measurements.

1. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Initially. nanoparticulated powders of both zinc oxide
(Zn0) and cobalt ferrite (CoFe,O4) were prepared by the
combustion reaction method. All reagents. zinc nitrate
Zn(NO3),.6H,O. iron nitrate Fe(NO3);.9H,0. cobalt nitrate
Co(NO3),.6H,0 and urea CO(NH,), as fuel, were of analytical
grade and were manipulated in air without nitrogen or inert
gas protection. Then. for each selected relative content. zinc
oxide and cobalt ferrite powders were dispersed in 100 mL of
2-propanol. The mixture was poured into a three quarter
polyethylene bottle and ball milled (with vittria stabilized
zirconia media) for 5 h. Then, the resulting mixture was
dried in an oven at 70 °C for 24 h. Finally,
(CoFe;04)x+Zn0 . nanocomposites with nominal molar ratio
varying from 0.5 to 40% were prepared by heating all molar
ratio combinations in a resistive flrnace under air
atmosphere at a heating rate of 3 °C/min to 1100°C, soaked
for 2 h, then slowly cooled down to room temperature.

The composites powder were characterized by X-ray
diffraction (XRD) using a Rigaku diffractometer (model
Ultima IV) with CuKo radiation (A = 1.5418 A) in a wide
range of Bragg angles (20° < 26 < 120°) with a scanning rate
of 2 ®/min, at room temperature.

The Raman system used to record the spectra of the samples
was a commercial triple spectrometer (Jobin Yvon Model
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