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RESUMO

Neste trabalho, os efeitos da variagdo do teor de ferrita de cobalto (amostras
denominadas ZFX) e da temperatura de recozimento (amostras ZFT) sobre as propriedades
estruturais do nanocomposito do tipo (CoFe;04)x+(Zn0)1x foram investigados por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de
Energia (EDS), Difracdo de Raios-X (DRX) e das Espectroscopias Raman e Mdossbauer. As
amostras foram preparadas por meio da mistura de nanoparticulas de CoFe,O4; e ZnO,
previamente sintetizadas pelo método de reacdo de combustéo, e posteriormente recozidas em
diferentes temperaturas. O método de Rietveld foi utilizado para refinar os dados de DRX.
Esses dados, de modo geral, evidenciaram a troca de fons Zn** da fase wurtzita por fons Co?*
e Fe* da fase espinélio em ambos os conjuntos de amostras. Como resultado desta troca
ibnica, foi possivel verificar a presenca de microdeformacgdes anisotropicas (strain
anisotrépico) ao longo dos diferentes eixos cristalograficos. Por exemplo, foi verificado que
para a fase espinélio cubica, o strain é mé&ximo para as direcdes cristalograficas: (h00), (0kO)
e (00l). Por outro lado, para a fase wurtzita hexagonal, foi observado que as
microdeformacdes sdo maiores ao longo do eixo I. Contudo, somente a existéncia de tensdes
compressivas, &..<0, ndo foram suficientes para explicar a variagdo do deslocamento Raman,
observado para 0 modo E,"9" da fase wurtzita hexagonal. Para investigar esta discrepancia,

foi empregado 0 Modelo de Confinamento de Fonons para o modo E,"o"

, 0 qual mostrou que
o comprimento de correlacdo L (regido espacial no qual o fénon estd confinado) decresce a

medida que x e T aumentam.

Palavras-chaves: o0xido de zinco, ferrita de cobalto, difracdo de raios-X, método de
Rietveld, espectroscopia Raman, espectroscopia Mossbauer, Modelo de Stephens, Modelo de

Confinamento de Fénons.



ABSTRACT

In this study, the effects of varying the cobalt ferrite content (referred as ZFX samples)
and the annealing temperature (ZFT samples) on the structural properties of the
nanocomposities of type (CoFe,04)+(Zn0)1x were investigated by Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive X-Ray (EDS), Raman and
Mdossbauer Spectroscopies. The samples were prepared by mixing ZnO and CoFe;04
nanoparticles, synthesized by the combustion reaction method previously performed and
subsequently annealed at different temperatures. The Rietveld Method was used to refine the
XRD data. In a general way, the results showed exchange of ions Zn** from wurtzite phase to
Co?*/Fe**ions from spinel phase, for both set of samples. As a result, it was possible to verify
the presence of anisotropic strain along the different axes. For example, it was found that
cubic spinel phase have maximum strain in the crystallographic directions: (h00), (0kO) and
(00I). On the other hand, for the hexagonal wurtzite phase, it was observed that strain are
greater along | axis. However, only the existence of compressive strain, &,<0, were not

sufficient to explain the variation of the Raman shift from E,""

mode (wurtzite hexagonal
phase). To investigate this discrepancy, the Phonon Confinement Model was employed,
which showed that the correlation length L (spatial region in which the phonon is confined)

decreases as x and T increases.

Keywords: zinc oxide, cobalt ferrite, X-ray diffraction, Rietveld method, Raman

spectroscopy, Mdssbauer spectroscopy, Stephens Model, Phonon Confinement Model.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia, por apresentar resultados inovadores e muitas vezes surpreendentes,
tem emergido no primeiro plano da ciéncia e da tecnologia contemporanea. Isto ocorre devido
ao desenvolvimento de uma extensa gama de nanomateriais semicondutores, nanocompositos,
biomateriais, chips, entre outros (GUBIN, 2009).

Nanomateriais sdo sistemas com uma ou mais dimensdes inferiores a 100 nandmetros,
podendo ser produzidos por diferentes materiais e em diferentes formas, tais como esferas,
fios, tubos, etc. (LIU, 2006). Devido as suas dimensdes extremamente reduzidas, as
nanoparticulas exibem area relativa muito maior que a das formas convencionais (GUBIN,
2009) de forma que efeitos de superficie e efeitos quénticos induzem ao surgimento de
propriedades fisicas e quimicas até entdo inéditas. (GAJEWICZ et al., 2012). Como resultado,
melhoramentos significativos nas propriedades Oticas, mecanicas, elétricas, estruturais e
magnéticas sdéo comumente encontrados em materiais nanoparticulados (LINES, 2008).

Outro campo da ciéncia que estd em franco desenvolvimento é a spintronica. Este
ramo da Fisica tem se mostrado como um dos mais excitantes da atualidade, ndo apenas por
suas contribuicdes para o avanco do conhecimento cientifico, mas principalmente por suas
potenciais aplicacdes tecnoldgicas (WANG et al.,, 2005). A producdo de dispositivos
magneto-resistivos para memarias magnéticas e sensores ja € uma realidade propiciada por
esses conhecimentos (FERT, 2008). Além disso, o desenvolvimento de novos dispositivos
spintronicos promete gerar novos padrbes na futura tecnologia da informacdo e
nanoeletronica (DAS SARMA et al., 2000). Estas perspectivas tém levado a uma busca por
uma nova classe de materiais denominados multifuncionais, 0s quais apresentam
propriedades que podem ser manipuladas por varios estimulos independentes (VELEV et al.,

2011).
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De um modo geral, materiais multifuncionais sdo necessariamente compositos, 0s
quais compreendem multicomponentes hibridos, dispostos de maneira controlada (PEDROZA
et al., 2005). Além do mais, tem ficado cada vez mais claro que compoésitos nanoestruturados
podem produzir multifuncionalidades que compostos convencionais ndo podem produzir
(GIBSON, 2010). Devido as propriedades sinérgicas geralmente induzidas pelo contato
intimo e interacdes entre diferentes componentes, materiais nanocompositos apresentam
propriedades melhoradas, as quais fornecem novas funcionalidades que nédo estao disponiveis
nas nanoestruturas de fase Unica. Essas vantagens fazem das nanoestruturas hibridas um dos
candidatos mais promissores para a exploracao de novas aplicacdes.

Dentro desta nova classe de materiais, nanoestruturas semicondutoras e magnéticas
hibridas estdo atualmente sob intensa investigacdo devido as suas potenciais aplicacGes em
optoeletrénica, spintrénica, nanoeletrébnica e biomedicina (ZHENG et al., 2011)
(KACHYNSKI et al., 2008).

O oxido de zinco (ZnO) e as ferritas espinélio cubicas sdo materiais com aplicacbes
promissoras nesse campo. O primeiro € um semicondutor de éxido metalico tipico com gap
de energia largo (Eg = 3,37 eV) (CHEN et al., 2004), ja integrado em muitos dispositivos
oticos, eletronicos e acusticos (SHIH; WANG; PEN, 2012). Por outro lado, as ferritas
espinélio cubicas apresentam propriedades notaveis, tais como elevada resistividade elétrica,
maior dureza mecanica e estabilidade quimica superior, entre outras. Dentre estes materiais,
destaca-se a ferrita de cobalto (CoFe,O,;) uma vez que esta apresenta alta coercividade,
magnetizacdo de saturacdo moderada e grande estabilidade fisica e quimica (GUGLIELMO et
al., 2010) (MOHAMED et al., 2010). Outro ponto importante é fato que a ferrita de cobalto
pode ser usada em combinacdo com materiais ferroelétricos para produzir efeitos

magnetoelétricos.
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Portanto, a combinacdo das monofases de CoFe,O, e ZnO para formar
nanocompositos devera fornecer novos materiais com propriedades multiplas. Estudos
envolvendo este tipo nanocompdsto ainda séo raros na literatura (Zhou et al., 2008), (Zhang et
al., 2009), assim novas investigacfes se fazem necessarias. Neste contexto, este trabalho
relata a caracterizagdo de nanocompositos a base de (CoFe;Oq)x + (ZNO)1..

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma: no Capitulo 2 é feita uma pequena
revisdo tedrica sobre as propriedades e caracteristicas das amostras; no Capitulo 3 €
apresentado um pequeno estudo sobre as técnicas experimentais envolvidas neste trabalho, ou
seja, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopias Raman e Mdssbauer, entre outros assuntos;
o Capitulo 4 traz os procedimentos experimentais executados; os resultados obtidos e as
discussOes feitas estdo presentes no Capitulo 5; o Capitulo 6 finaliza com as conclus@es do

estudo.
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2. BREVE REVISAO SOBRE OS MATERIAIS UTILIZADOS

2.1. Materiais magnéticos

Materiais podem ser classificados utilizando suas respostas a um campo magnético
externo. Basicamente, existem cinco tipos de materiais magneéticos: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos (MATHEW,;
JUANG, 2007).

Materiais diamagnéticos respondem a um campo magnético externo, produzindo uma
fraca repulsdo. Este comportamento € observado em materiais com subcamadas eletronicas
preenchidas, onde 0s momentos magneéticos sdo pareados e se cancelam (MATHEW,;
JUANG, 2007).

Todos o0s outros tipos de comportamentos magnéticos observados em materiais séo,
pelo menos parcialmente, atribuidos ao desparelhamento dos elétrons em camadas atémicas,
geralmente em 3d ou 4f (MATHEW; JUANG, 2007). Materiais onde os momentos
magnéticos atdmicos sdo desacoplados apresentam paramagnetismo. Neste caso, sao
fracamente atraidos por campos magnéticos.

Ferromagnetismo é o fendmeno apresentado por materiais que possuem momentos
magnéticos atbmicos alinhados e de iguais intensidades, além de uma estrutura cristalina que
permite um acoplamento direto das interacBes entre esses momentos. Essas caracteristicas sdo
mantidas mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Para esses materiais, existe
uma temperatura, denominada de temperatura de Curie T, acima da qual a magnetizacdo
espontanea desaparece. Esse fato ocorre porque a energia térmica se torna suficiente para
sobrepor as forcas de alinhamento do material (KITTEL, 2005).

No antiferromagnetismo o0s spins sdo ordenados em um arranjo antiparalelo de modo
que o momento global é igual a zero em temperaturas abaixo da temperatura de ordenamento
(temperatura de Néel) (KITTEL, 2005).

Ferrimagnetismo é a propriedade exibida por materiais nos quais 0s 4&tomos ou ions
tendem a assumir um arranjo ordenando, mas ndo paralelo, sem a presenca de campo
magnético externo e abaixo da temperatura de Néel. Acima desta temperatura o material se
torna paramagnético (MATHEW; JUANG, 2007).

A formacdo de nanoparticulas magnéticas leva a ocorréncia de outro tipo de

fendmeno: o superparamagnetismo. Neste caso, para tamanhos menores que um valor critico,
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ocorre a formacdo de particulas com apenas um dominio (grupos de spins apontando para
uma mesma direcdo). Através de flutuagBes térmicas ou campos externos, oS momentos
magnéticos das nanoparticulas podem se mover entre seus eixos preferenciais. Neste caso,
cada particula se comporta como um atomo paramagnético, porém com momento magnético
gigante (MATHEW; JUANG, 2007).

2.2. Estrutura espinélio cubica

Vaérios calcogenidios binarios que tem a férmula geral AB,X,4 (Ae B sdo cations; X é

um anion (O, S, Se, Te)) cristalizam-se na mesma estrutura do mineral espinélio (MgAl,O,).

A maioria desses componentes pertence ao grupo espacial Fd3m (Fﬁd3§,m; Og . N°. 227 na

tabela internacional).

™ Tetraédrico

. Octaédrico
\ S Oxigénio

Figura 2.1 - Representacéo da estrutura espinélio cubica (HARRIS et al., 2009).

Na estrutura espinélio, quatro células unitarias primitivas se combinam para
formar a célula unitaria espinélio. Consequentemente, existem Z=8 unidades de formula por
célula unitaria cubica, cada uma das quais consistindo de 32 anions e 24 cétions, para um total

de 56 atomos. A rede de Bravais da célula unitaria convencional é cubica de face centrada



20

(fcc-facecentered cubic). A sub-rede anidnica € arranjada de modo a formar um arranjo
espacial ccp (pseudo-cubic close-packed), embora alguns espinélios possuam uma sub-rede

ccp quase ideal.

Existem 96 intersticios entre os anions na celula unitaria cubica; porém, somente 24 sdo
ocupados pelos cations. Dos 64 intersticios tetraédricos existentes entre 0s anions, 8 sao
ocupados por cétions. Os 16 cations remanescentes ocupam a metade dos 32 intersticios
octaédricos. Os cations tetraedricamente coordenados formam uma rede cubica do tipo
diamante com uma unidade igual ao parametro de rede. Os sitios tetraédricos catibnicos
também sdo chamados de sitios-A enquanto que os sitios octaédricos catidnicos sao chamados
de sitios-B (SICKAFUS; WILLS, 1999).

A férmula estrutural para um espinélio binario com composicdo M(1)M(2),X4

pode ser escrita como:
A By
(M@ MO MOEM@E ) X

onde M(1)’" e M(2)"" sdo cations minoritarios e majoritarios, respectivamente. A primeira
quantidade em colchetes representa a ocupagdo média dos sitios A (nimero de coordenacéao
IV), enquanto que a segunda quantidade entre colchetes representa a média da ocupacdo dos
sitios B (nimero de coordenacdo VI). A variavel i é chamada de pardmetro de inverséo, o

qual especifica a fracdo dos sitios A ocupados por ions majoritarios.

2.3. Ferrita de cobalto (CoFe,0y)

As ferritas possuem formula MFe,O,4 e pertencem a uma classe ampla de compostos
com estrutura espinélio, onde M representa um cation metalico divalente (Mn?*, Fe**, Co*",
Ni?*, Zn**, etc.). De uma maneira mais geral, podemos escrever (MyFe1.)[M1Fe1.x]Os, onde
x € o fator de distribuicdo cationico. O primeiro paréntesis representa o sitio tetraédrico e o
colchete o sitio octaédrico. Para ferritas espinélio normais, x=1, com todos 0s cations
divalentes (M?*) nos sitios tetraédricos e os cations trivalentes (Fe®*) nos sitios octaédricos, de
modo que podemos representar: (M?")[Fe**Fe**]0,. Porém, x=0 representa uma ferrita
espinélio inversa, com formula (Fe*)[M**Fe®*"10,, na qual os cations divalentes ocupam o
sitio B e os cations trivalentes sdo igualmente divididos entre os sitios A e B (VARSHNEY et
al., 2011).
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De maneira particular, a ferrita de cobalto (CoFe,O4) possui estrutura cristalina
espinélio inversa, de modo que os fons Fe** ocupam igualmente, mas com spins em direcées
opostas, 0s sitios tetraédricos (A) e octaedricos (B) (ZHOU et al., 2006).

As propriedades das ferritas espinélio, dependem fortemente de sua composicao
quimica, condi¢des de calcinacdo, estrutura cristalina, etc. Além disso, ions substitucionais
também exercem uma forte influéncia (ZHOU et al., 2006). As propriedades magnéticas
dependem principalmente dos fons Co®* (3d") que possuem um momento orbital de 3.7 ug
por unidade de formula (SOMAIAH et al., 2012).

Em se tratando de magnetismo, ferritas espinélio apresentam ordenamento
ferrimagnético. Os momentos magnéticos dos cations nos sitios-A e B sdo alinhados
paralelamente com respeito uns aos outros. Entre esses dois sitios o arranjo é antiparalelo e
como existem duas vezes mais sitios-B do que sitios-A existe um momento global de spins
formando um ordenamento ferrimagnético para o cristal. A escolha do céation metélico e a
distribuicdo dos ions entre os sitios-A e B, oferece um sistema magnético sintonizével
(MATHEW; JUANG, 2007).

2.4. Oxido de Zinco (ZnO)

Nos altimos anos, o interesse em nanoestruturas compostas de oxido de zinco (ZnO)
tem aumentado enormemente devido a sua grande variedade de aplicacbes (PAN et al., 2008).
Algumas destas incluem dispositivos spintrénicos, condutores transparentes para células
solares e displays, dispositivos optoeletronicos, filmes de protecdo transparentes ao
ultravioleta (HADZIC et al., 2012), diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos
termoelétricos, etc. (ARSHAD et al., 2011).

No entanto, ZnO ndo é um material recém descoberto. Registros de sua caracterizacdo
sdo datados da década de 1930 e suas caracteristicas estruturais, como por exemplo, seus
parametros de rede, assim como suas propriedades vibracionais, tém sido investigadas por
muitas décadas (OZGUR et al., 2005).

E importante destacar o papel do ZnO para o campo da spintronica. Esse material pode
ser dopado de modo a gerar um semicondutor magnético diluido (diluted magnetic
semiconductor- DMS), o qual nada mais € do que um composto com propriedades
intermediarias entre um semicondutor ndo-magnético e um elemento magnetico. Este
comportamento é obtido através da dopagem de um semicondutor ndo-magnético com um

metal de transicdo (transition metal - TM), por exemplo Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu.
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No entanto, a maioria dos DMSs possui uma baixa temperatura de Curie (T;), 0 que limita o
seu uso em aplicacBes praticas. Apos trabalhos tedricos (SATO; YOSHIDA, 2000) e
experimentais (UEDA et al., 2001), observou-se que ZnO dopado com TM exibia
ferromagnetismo a temperatura ambiente (room temperature ferromagnetism -RTFM). No
entanto, ainda existem duvidas sobre esses resultados, uma vez que podem depender do
método de fabricacdo (MILLOT et al., 2006).

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

Figura 2.2 - As formas estruturais do ZnO: (a) Rocksalt, (b) zinc-blende e (c) wurtzita (OZGUR
et al., 2005).

Como ja foi dito na introducédo deste trabalho, o 6xido de zinco € um semicondutor de
band-gap largo (3,37 eV) e com energia de ligacdo excitdnica extremamente grande, 60 meV
(MA et al., 2005). Cristalograficamente falando, ZnO pode adquirir as formas estruturais
wurtzita, zinc-blende ou rocksalt (NaCl). No entanto, em condi¢des normais de temperatura e
pressdo, a estrutura termodinamicamente mais estavel é a primeira.

A estrutura wurtzita possui célula unitaria hexagonal com dois parametros de rede, a e
c, satisfazendo a seguinte relagdo: C/a=+8/3=1633. Além disso, pertence ao grupo

espacial Cgv ou P6smc (OZGUR et al., 2005). Na Fig. 2.2 sdo mostradas representacGes

esquematicas das trés formas estruturais apresentadas pelo éxido de zinco: rock-salt, zinc-

blende e estrutura wurtzita. A estrutura wurtzita € composta por duas sub-redes hexagonais
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compactas (hexagonalclose packed-hcp), cada uma das quais consistindo de um tipo de atomo
deslocado com respeito a cada outro por uma quantidade u=3/8=0,375 (em uma estrutura
ideal) na direcdo c. Cada sub-rede inclui quatro &tomos por unidade de célula unitaria e cada
atomo de um tipo (atomos do grupo I1) é rodeado por quatro atomos do outro tipo (grupo VI),
ou vice-versa. Em situagdes néo ideais, a estrutura wurtzita diverge levemente deste modelo,
mudando a taxa c/a e o pardmetro u. Existe uma forte correlacdo entre a taxa c/a e o
parametro u, de modo que quando c/a decresce, u aumenta de modo que as quatro distancias
tetraédricas permanecem aproximadamente constantes. Estes comprimentos de ligacdo serdo

iguais se a seguinte relagdo permanecer valida (OZGUR et al., 2005):

u=()(%) +1 22)

Como outros semicondutores I1-VI, ZnO wurtzita pode ser transformado na estrutura
rocksalt (NaCl) através de pressdes hidrostaticas externas relativamente modestas. 1sso ocorre
porque a reducdo das dimensdes cristalinas do material provoca o aumento da intensidade das
interacdes Coulombianas em favor de uma maior ionicidade. O grupo espacial da estrutura
rock-salt € o Fm3m. No entanto, esta fase ndo se estabiliza por crescimento epitaxial. No caso
do 6xido de zinco, a transicdo wurtzita/rock-salt ocorre, aproximadamente, em 10 Gpa.

A estrutura zinc-blende é metaestavel e pode ser estabilizada somente por crescimento
heteroepitaxial sobre sub-redes cubicas como o ZnS, GaAs/ZnS e Pt/Ti/SiO2/Si. Esta
estrutura pertence ao grupo espacial Fd3m e é composta de dois cubos de face centrada
(facecenteredcubic-fcc) interpenetrantes e deslocados ao longo da diagonal por um quarto da
diagonal da célula unitaria. Existem quatro atomos por célula unitaria e cada atomo de um
tipo(grupo I1) é tetraedricamente coordenado com quatro atomos de outro tipo (grupo VI) e
vice-versa (veja Fig. 2.2).

Em relacdo aos parametros de rede, para a estrutura ZnO wurtzita a temperatura
ambiente, existem diversos valores obtidos por diferentes técnicas experimentais e calculos
tedricos. O pardmetro a varia de 3,2475A a 3,2501A enquanto que o pardmetro ¢ esta no
intervalo de 5,2042A a 5,2075A. A taxa c/a e o parametro u variam de 1,593 a 1,6035 e 0,383
a 0,3856, respectivamente. De um modo geral, essas variacOes estdo relacionadas com (i)
concentracdo de elétrons livres, (ii) impurezas e defeitos, (iii) deformacdes externas (strain) e
(iv) temperatura (OZGUR et al., 2005).
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

Difracdo de raios-X (DRX) teve seu inicio na década de 1910, quando von Laue
descobriu a difracéo de raios-X por cristais. A técnica se desenvolveu e hoje se usa DRX para
a determinacdo de estruturas cristalinas, medidas de estresse cristalino, equilibrio de fases,
tamanho de particulas, etc.

3.1.1. A producéo de raios-X

Os raios-X assim como a luz visivel, possuem a natureza de radiacdo eletromagnética,
porém com comprimento de onda muito menor, ou seja, sdo mais energéeticos (WASEDA et
al., 2011).

Os raios-X sdo produzidos quando uma particula carregada e com energia cinética
suficientemente grande é rapidamente desacelerada. Em um tubo de raios-X, elétrons sdo
acelerados contra um alvo metélico e o atingem com altissima velocidade devido a uma
diferenca de potencial de dezena de milhares de volts. No ponto de impacto, raios-X sdo

produzidos e irradiados em todas as diregdes.

See € a carga do elétron e V é a voltagem entre os eletrodos, entdo a energia cinética
dos elétrons no impacto € dada por:

KE = eV = %mv2 (3.1)

onde m é a massa do elétron e v é a sua velocidade imediatamente antes de atingir o alvo
metélico. Apenas um por cento da energia cinética dos elétrons é transformada em raios-X. O

resto é transformado em calor.

Os raios-X produzidos no alvo metélico sdo uma mistura de diferentes comprimentos
de onda e a variagdo da intensidade em relacdo a essa grandeza fisica depende da voltagem

no tubo. Veja a Fig. 3.1, a sequir:
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Figura 3.1 - Espectro de raios-X de molibdénio como funcéo da voltagem aplicada (CULLITY,
1967).

O espectro continuo mostrado na Fig. 3.1 é devido a rapida desaceleracdo dos elétrons
gue atingem o alvo metélico. Nem todos os elétrons sdo desacelerados da mesma forma, o que
tem como resultado a geracdo desta curva continua. Aqueles elétrons que param em um
impacto e transferem toda suas energias cinéticas dardo resultado aos fétons de méxima
energia, ou seja, aqueles de menor comprimento de onda, (SWL- shortwavelength limit). Para

€ssas cargas pode-se escrever:

eV = hVpay (3.2)

Pode-se observar na Fig.3.1 que quando a voltagem no tubo de raios-X ultrapassa
certo valor critico, caracteristico do alvo metalico, aparecem picos estreitos (linhas
caracteristicas) em certos comprimentos de onda superpostos ao espectro continuo. Essas
linhas aparecem porque se um dos elétrons que atinge o alvo metalico possui energia cinética
suficiente, este pode arrancar um elétron da camada K, deixando o atomo em um nivel de

energia excitado. Imediatamente, outro elétron atdmico ird preencher a vacancia deixada na
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camada K, emitindo energia caracteristica da transicdo, e deixara o &omo em um estado

normal.

A vacancia da camada K pode ser preenchida com um elétron de qualquer uma das
outras camadas, dando origem a uma série de linhas K. As linhas Ka e Kf, por exemplo,
resultam do preenchimento da vacancia da camada K pelos elétrons das camadas L e M,

respectivamente.

3.1.2. A Lei de Bragg

A Fig. 3.2 mostra a seccdo de um cristal com seus dtomos arranjados de maneira a
formar um conjunto de planos paralelos, separados por uma distancia d. Um feixe de raios-X
perfeitamente monocromatico, com comprimento de onda 4, atinge o cristal em um angulo 6.
Para que ocorra difracdo da radiacdo incidente, a diferenca de caminho entre raios adjacentes
deve ser igual a um namero inteiro n de comprimentos de onda A. De acordo com a Fig. 3.2,
essa diferenca para os raios 1 e 2 € igual a 2dsinf. Dessa maneira, chegamos ao resultado

expresso pela Lei de Bragg:
nA = 2d sinf (3.3)

Experimentalmente, utiliza-se a Lei de Bragg usando-se raios-X de comprimento de

onda conhecido de modo que ao determinarmos & podemos encontrar d.

X Plano normal Y la'2a’

Figura 3.2 — Feixes de raios-X refletidos em planos cristalinos de modo a satisfazer a Lei de
Bragg (CULLITY, 1967).
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3.1.3. Férmula de Scherrer

A formula de Scherrer relaciona o tamanho dos cristalitos em uma amostra
nanoparticulada com a largura total a meia altura (Full Width at Half Maximum —FWHM) de

uma dada reflexao.

Supondo que um cristal tem uma largura p, medida em uma dire¢do perpendicular ao
conjunto de planos, os quais perfazem um ndmero de planos iguais a (m+1) e que s € um

angulo que satisfaz exatamente a Lei de Bragg para certo comprimento de onda, tem-se.

A = 2dsinf (3.4)

Figura 3.3 — Interferéncia em um cristalito para raios com angulos de incidéncia levemente
diferentes do angulo de Bragg (CULLITY, 1967).

Quando um raio incidente que faz um angulo levemente diferente de g atinge o
cristal, ndo ha uma interferéncia destrutiva completa. O raio B da Fig. 3.3 faz um angulo
levemente maior, 6; , de modo que o raio L' do m-ésimo plano abaixo da superficie & (m+1)
comprimentos de onda fora de fase com B'. Isso implica que na metade do caminho ha um
plano espalhando um raio o qual é meio (ha verdade, um numero inteiro mais um meio)

comprimento de onda fora de fase com o raio B*, de modo que esses raios se cancelam. O
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mesmo acontece com outros raios de pares similares através do cristal. Dessa forma, a
intensidade dos raios difratados em um angulo 26, € nula. A intensidade também ¢é igual a
zero em 26, onde #, é tal que N' do m-ésimo plano abaixo da superficie é (m-1)
comprimentos de onda fora de fase com o raio C'. A Fig, 3.4 mostra uma curva tipica de

intensidade difratada em funcao de 26.

l{Fl'l-'llli

ift'mn -{i-

)

28y 20y 28,
28

(a)

Intensidade

-

Figura 3.4 - Efeito do tamanho da particula em uma curva de difracdo (CULLITY, 1967).

A largura da curva de difracdo da Fig. 3.4 aumenta quando a espessura do cristal

decresce. De forma que:
KA

p= (35)

B cosbp

onde K é a constante de Scherrer e B € a largura total a meia altura da curva (Full Width at
Half Maximum — FWHM). Nesse trabalho, usou-se K=0,9. Essa expresséo, conhecida com a
Formula de Scherrer, permite determinar o didmetro meédio das nanoparticulas de um

material nanoparticulado.
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3.1.4. Indices de Miller

Os indices de Miller séo definidos como o reciproco das interseccBes que planos
fazem com os eixos cristalograficos. Por exemplo, se um plano é descrito pelos indices (hkl),
0 plano faz intersec¢Oes em 1/h, 1/k e 1/l com os eixos a, b, e c, respectivamente. Veja a Fig.
3.5:

a/h

Figura 3.5 - Representacao dos indices de Miller para o plano (hkl) (CULLITY, 1967).

3.1.5. Intensidade do feixe difratado

A intensidade | de um feixe espalhado por um Unico elétron de carga e e massa m, a
uma distancia r do elétron é dada por (CULLITY, 1967):

4

e . 2
mSln a (3.6)

I=IO

onde lo é a intensidade do feixe incidente, ¢ é a velocidade da luz e o é 0 angulo entre a

direcdo de espalhamento e a direcdo de aceleracéo do elétron.

Um feixe incidente na diregdo Ox, ao encontrar um elétron em O, produzira uma

intensidade espalhada em P, no plano xz, igual a (ver Fig. 3.6):

et (1+c05229)

IP = IO > (37)

r2m2c#
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, « 220\
Esta € a Equagdo de Thomson. O termo (%) é chamado de fator de

polarizacéo.

Y

Figura 3.6 - Feixe incidente na diregdo Ox encontra um elétron em O e é espalhado até o ponto
P. (CULLITY, 1967).

Quando um feixe de raios-X atinge um atomo, cada elétron espalha parte da radiacéo
coerentemente de acordo com a Equacdo de Thomson. Devido a massa extremamente grande
em relacdo aos elétrons, o ndcleo do &tomo néo espalha radiagdo apreciavelmente. Por isso, 0
efeito do espalhamento de raios-X é devido somente aos elétrons contidos no &tomo.

Um parametro importante no estudo da difracdo de raios-X € o fator de espalhamento

atbmico f.

(3.8)

onde A, é a amplitude da onda espalhada por um atomo e A, é a amplitude da onda espalhada
por um elétron. Este fator é usado para descrever a eficiéncia do espalhamento por um dado
atomo em uma dada diregdo. Devido a diferenga de fase entre feixes espalhados por elétrons
em diferentes posi¢Bes ao redor do a&tomo, com o aumento do angulo 6, as ondas espalhadas
individualmente pelos elétrons se tornam mais fora de fase e f decresce. Outra dependéncia
do fator de espalhamento é em relacdo ao comprimento de onda do feixe incidente. A Fig. 3.7
mostra a dependéncia dos fatores de espalhamento do cobalto, do zinco, do oxigénio e do

ferro em funcéo de sin6/A.
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Em relacdo a um cristal, a onda resultante espalhada por todos os atomos da célula

unitaria é chamada de fator de estrutura, sendo designado pelo simbolo F. Essa grandeza é

obtida simplesmente pela soma de todas as ondas espalhadas pelos 4&tomos individualmente.

Se a célula unitaria contem os atomos /, 2, 3, ..., N, com coordenadas fracionais u; vi Wy, Us

Vo Wa, U3 V3 W3, ... € fatores de espalhamento atémicos fy, fy, f5, ..., f, entdo o fator de estrutura

para a reflexd@o hkl é dada por:

F — fleZTEi(hul'l'kvl'l'lWl) + fzezni(huz‘l‘ka‘l'lWZ) + fSeZTCi(hu3+kv3+lW3) + v
(3.9)
ou de maneira mais compacta:

N 2wi(huy+kv,+lw
anlfne (huy, n n)

Fpa =

(3.10)

1=1.54180A

0.0 01 02 03 04 05 0.6
sin(0) /% (A

Figura 3.7 - Fator de espalhamento atbmico para oxigénio, ferro, cobalto e zinco para

comprimento de onda fixo.
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sendo a soma estendida sobre todos os a&tomos da célula unitaria. O valor absoluto de Fn da a
amplitude da onda resultante em termos da amplitude da onda espalhada por um Unico

elétron. Ou seja:

Ac
|F| = ” (3.11)

onde A é a amplitude de uma onda espalhada por todos os atomos da célula unitéria e Ae é
amplitude da onda espalhada por um elétron.

3.1.5.1. Fator de multiplicidade

Este fator, representado aqui pela letra m, é definido como o nimero de diferentes
planos tendo o mesmo espaco interplanar. Considerando a reflexdo (100) de uma rede cubica,
por exemplo, alguns cristais podem estar orientados de tal forma que os planos (010) ou (001)

podem gerar a mesma reflexdo.

Os valores de m dependem do sistema cristalino. Em um cristal tetragonal, por
exemplo, os planos (100) e (001) s&o reduzidos para quatro.

3.1.5.2. Fator de Lorentz

Como ja foi mencionado, a intensidade de raios-X difratada € méaxima quando a
relacdo de Bragg é satisfeita, ou seja, em #g. Porém, a intensidade ndo € nula para angulos
levemente diferentes desse valor. Quando todos os feixes de raios-X difratados por um cristal
em rotacdo em um difratdbmetro atingem um detector, a energia total dessa radiagéo pode ser
medida. Essa grandeza denominada intensidade integrada, corresponde a area sob o pico,
como é mostrado na Fig. 3.4. Esse valor depende do angulo de difracdo, o que torna
necessario levar em consideracdo tal efeito na comparacdo entre intensidades difratadas por
diferentes planos cristalinos. O chamado Fator de Lorentz representa essas consideracdes.

Para uma amostra em forma de po, o Fator de Lorentz é dado por:

[F]=——— (3.12)

sin26 cos 6
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: a1
Esse valor combinado com o fator de polarizagéo §(1+ cos’ 20) fornece o

Fator de Polarizacéo de Lorentz:

1+cos220

[F] = =22 (3.13)

sin20 cos 0

Note que as constantes foram omitidas.

3.1.5.3. Fator de absorcao

Este fator é devido a absorcdo de raios-X pela amostra. Sendo Iy a intensidade da
radiagdo incidente por unidade e secdo de choque, y o dngulo entre a superficie da amostra e o
feixe de raios-X, e dl a intensidade difratada por uma camada infinitesimal com espessura dx
localizada a profundidade x abaixo da superficie e em um angulo f em relacdo a esta,
encontra-se a seguinte expressdo para a intensidade difratada por esse pequeno volume de

amostra:

siny siny = sinf

dl = I—°exp (—ux (L +— )) dx (3.14)

onde p € o coeficiente de absor¢do linear do material. Integrando a equagdo anterior sobre um

uma espessura infinitamente pequena e usando y=4=0:

_ _Io t 2pux _ I _ 2ut
Ip = sing Jo €*P (sine) dx = 2u (1 +exp ( sinB)) (3.15)
O fator (1 + exp (— %)) /2 é chamado de fator de absor¢édo. Como foi considerado uma

amostra com espessura infinitamente pequena, isto € ¢ —oo, conclui-se que o fator de

absorcéo é simplesmente 1/2u.

No entanto, o fator de absorcdo para medidas com difratbmetros comumente
usados pode ser ignorado uma vez que esta grandeza € considerada constante e independente

do &ngulo de difragéo.
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3.1.5.4. Fator de temperatura

Os atomos em um cristal ndo s@o mantidos presos a pontos fixos, mas ao contrario, se
movem ao redor de sua posicdo média através de vibragdes térmicas. Estas vibracdes causam
reduces detectaveis da intensidade de raios-X difratados por um cristal. Esse efeito é

introduzido na equacdo da intensidade da seguinte forma:

f = foexp(—My) (3.16)

onde

M, = 8m(U?) (sin%)2 = By (sin%)z (3.17)

Na equagdo acima, <U 2> é o0 deslocamento médio quadratico de um atomo na diregao

normal do plano difratado.

3.1.5.5. Forma geral da intensidade de raios-X difratados por um paé cristalino

Utilizando todas as expressdes mencionadas anteriormente, chega-se a seguinte forma
para a intensidade difratada por raios-X de uma amostra cristalina em forma de po
(CULLITY, 1967):

1+cos?260 ) 1

— (1 —exp (— :—“9)) exp(—2My) (3.18)

I = |F|2m( - -

2sin20cos

3.1.6. Microdeformacdes cristalinas (strain)

E bem estabelecido que nenhum material é livre de estresse residual, o qual sempre é
produzido se regides sdo deformadas, de maneira ndo homogénea, permanentemente.
Especialmente em partes estruturais, uma grande variedade de estresse residual existe como
consequéncia de tratamentos técnicos ou processos de fabricacdo. O estado de estresse € um
parametro caracteristico de um material e, junto com microestrutura e textura, define suas

propriedades fisicas e quimicas (HAUK, 1986).
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Figura 3.8 - Efeitos do strain sobre uma determinada reflexao cristalina (CULLITY, 1967).

Quando um policristal é plasticamente deformado, ficando achatado ou alongado em
certa direcdo, a mudanca de forma de qualquer grdo € determinada ndo somente pelas forcas
aplicadas a peca como um todo, mas também pelo fato de que cada grdo mantém contato em
sua fronteira com todos 0s seu vizinhos. Devido a interacdo, um grdo plasticamente
deformado em um agregado sélido geralmente tem regiGes de sua rede cristalina mantidas
curvadas ou retorcidas ou ainda em um estado de tensdo ou compressao uniforme. Esse
material, entdo, é dito conter estresse residual. Esse termo enfatiza o fato de que o estresse
permanece apos todas as forgas externas serem removidas. Estresses desse tipo sdo chamados
de microestresse uma vez que variam de grdo para grao, ou de uma parte do gréo para outra
parte, em uma escala microscopica (CULLITY, 1967).

O efeito das deformacdes (strain), uniforme ou ndo uniforme, na direcdo dos raios-X
refletidos é ilustrado na Fig. 3.8. Uma por¢do de um grdo ndo deformado aparece em Fig. 3.8
(@), sendo que conjunto de planos transversos possui distancia interplanar constante do. Se o

gréo sofre uma tensdo uniforme em angulos retos em relacdo aos planos refletivos, seu espaco
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interplanar se torna maior que do e a correspondente linha de difracdo se desloca para menores
angulos, Fig. 3.8 (b). Se o grdo é curvado e as deformacgdes sdo ndo-uniformes (na parte
superior o espaco interplanar excede do, na parte inferior € menor que do, € no centro igual a
do), Fig. 3.8 (c), isso resultara em varias linhas de difracdo estreitas, as quais sdo somadas
resultando em uma curva de difracdo ampliada. A relagéo entre esta ampliacdo (626) e as
microdeformacdes (dd/d) é obtida através da diferenciacdo da Lei de Bragg. O resultado desse

processo €, a menos de uma constante (-2):
8d
6260 = FtanH = etanb (3.19)

Tendo medido o strain, o estresse pode ser determinado atraves da multiplicagdo desta
grandeza por um valor apropriado, conhecido como médulo de Young E (CULLITY, 1967).

3.1.7. Modelo de Stephens para a microdeformacéao anisotropica

Uma das aproximacdes mais simples para determinacdo do strain um material é
considerar essa grandeza constante para todos os planos cristalinos. No entanto, em muitos
casos isto ndo produz uma descri¢do adequada das variacdes sistematicas do formato de linha
das reflexdes de um padrao de raios-X. Para contornar esse problema, Stephens (STEPHENS,
1999) desenvolveu um modelo de microdeformacdo anisotrdpica (anisotropic strain
broadening) usando um modelo semi-empirico (BLANCO et al., 2008). Tal modelo parte da
expressao geral para o espaco interplanar para uma dada reflex&o, dado por:

— = My = a1h? + apk? + asl? + agkl + ashl + aghk (3.20)

onde «;Sao parametros métricos. Para o caso de uma rede cubica, por exemplo,

1
ap=a=az3=— € a,=as5=ag=0

Segundo o0 modelo de Stephens, os efeitos de strain sdo o resultado da distribuicdo dos
parametros a; ao longo do material, de modo que cada regido individual tem seu préprio
conjunto (a1, a,...0n), 0 qual difere dos valores médios de «;. Assumindo que 0s pardmetros «;

ttm uma distribuicdo Gaussiana caracterizada por uma matriz de covariancia C;; =
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((a; — () (@ — (@;))), com C;; = o(a;), a variancia de ai. Mg € linear em o;, de modo
que a variancia de My é dada por:

oM oM

o ( hkl) Zl,] Cl] aaiaaj (3- )
Individualmente, as derivadas parciais séo:
OM _ 42 OM _ 42 OM _ 45 OM _ ,, OM _ oM _
6a1_h’8a2_k’6a3_l’8a4_kl'6a5_hle6a6_hk

A matriz de variancia-covariancia se torna, entao:

h*  h%?2 h212 h?kl h3  hek |
h’k?2  k* k212 K3 hk% hk®
oM oM | h212 K42 14 kIB hlI® hkl?

— = 3.22
oa; Oa; h*kl  k°l  kI®  Kk?1* hkl*> hk?l (3.22)
h®  hk?l  hI®* hklI> h%l* hkI
| h’k  hk® hklI* hk? h’kl h?k? |
De forma que a expressédo (3.21) pode ser rearranjada da seguinte forma:
0*(Mpi) = Znxr S 7 EX1E, com H+K+L=4 (3.23)

Dessa forma, a contribuicdo anisotrépica para a largura total a meia altura (FWHM)
(em radianos) de uma linha de difracdo é dada por:

I, = VWil o0 g (3.24)

Mhpki

JoMm L g . o 8d .
O valor % é definido como o strain anisotropico - também representado
hkl

como Ss(hkl). De forma que:

SoChkel) = 5 = J20D) _ B SN 2 5 S  RRE
d

(3.25)
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No GSAS (veja secdo 3.2.2), a unidade de medidas da variagdo angular é o centigraus,
0 que faz com que a equacdo (3.32) tenha que ser convertida para radianos. Assim, para o

GSAS, encontramos:

_ _ma? HJK|L
Ss(hkel) = 7055 e S h k€L (3.26)

Para o caso triclinico:
ITS‘Z = 5400h4 + 5040k4 + 5‘004l4 + 3(5220}12]{2 + SZOthlz)
+ 4(5211h2kl + 5121hk2l + Sllzhklz)

(3.27)

Entdo existem 15 possiveis coeficientes Spk . Para simetrias de Laue que ndo a

triclinica, a simetria impde restri¢cbes sobre os valores de Sy, permitidos. Assim, para o caso
cubico:

[_15*2 = S4_00(h4 + k4 + l4) + 35220(h2k2 + kZlZ + thZ) (328)

Ja para a simetria hexagonal, temos:

I = Sy00(h* + k* + 3h%k? + 2R3k + 2hk3) + Sypal®* + 35,0, (R212 + k%1% + Kk?1?)
(3.29)

(STEPHENS, 1999).

3.2. Método de Rietveld

Atualmente, o Método de Rietveld é amplamente utilizado em diferentes tipos de
andlise. Esta técnica foi desenvolvida na década de 1960 por H.M. Rietveld, o qual enfrentava
dificuldades no estudo de alguns tipos de estruturas cristalinas devido a sobreposic¢éo de picos

de reflexdo obtidos do estudo dos padrdes de difragdo de néutrons (YOUNG, 1993).
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O primeiro programa desenvolvido por Rietveld foi em 1967. No entanto, ndo levava
em conta nada além de parametros atdmicos. Uma aceitagdo ampla do método foi obtida no
final da década de 1970, quando apareceram versfes em Fortran. Foi nessa época que O
método passou ser aplicado também para o refinamento de dados de difracdo de raios-X
(YOUNG, 1993).

Deferentemente de outras abordagens, o método de Rietveld ndo busca medir
intensidades integradas, mas sim, o padréo de difracdo inteiro. A medida da intensidade em
cada passo de 26 constitui um ponto e o conjunto inteiro de dados é comparado com aqueles
calculados (HAMMOND, 2009). Isto inclui as modificacbes do perfil devido a efeitos
experimentais tais como a forma do pico, absorgéo, correcfes de polarizagéo, fator de Debye-
Waller, geometria da amostra, background, etc. O perfil de intensidade calculada é
comparado ao dado experimental e cada parametro do modelo € refinado para se obter o
melhor ajuste (EGUAMI, 2003). Esses parametros sdo variados através do método de
minimos quadrados até que o padrdo calculado se ajuste ao padrdo observado. A quantidade R

a ser minimizada é dada por:

Ry = Xiw;(¥i = Yei)® (3.30)

onde w;=1/y;, y; é a intensidade observada no i-ésimo passo e Y. € a intensidade calculada no

i-6simo passo. A soma se realiza sobre todos os pontos i (YOUNG,1993).

Um padrdo de difracdo de um pé cristalino pode ser pensado como uma colecdo de
perfis individuais de reflexdo, cada um dos quais com um peso, uma posi¢ao de pico, uma
largura, caudas que decaem gradualmente com a distancia de uma posicao de pico, e uma area
integrada que € proporcional a intensidade de Bragg, Ik , onde K se refere aos indices de
Miller, h, ke l.

A expressdo para y; € dada por:
Yei = S 2k Li|Fg|*H(AT)Pg A + yp; (3.31)

onde s é um fator de escala, K representa os indices de Miller para uma dada reflexdo, Lk
contém o fator de polarizacdo de Lorentz e o fator de multiplicidade, H(4T) é a funcdo do
perfil de reflexdo (veja secdo 3.2.2), Pk é a funcdo de orientacdo preferencial, A é o fator de
absorcdo, Fg é o fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg e yyi € a intensidade do

background para o i-esimo passo (YOUNG,1993).
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Algumas condicdes teoricas e experimentais necessitam ser observadas para se obter
bons resultados no uso do Refinamento Rietveld. Primeiro, as informag0es estruturais de
“entrada” (dimensdes da célula unitaria, posigdes atdmicas, ocupacgdo de sitios atdbmicos, etc.)
precisam ser proximas aquelas que serdo determinadas pelo refinamento. Em termos
experimentais, € importante assegurar um alinhamento acurado do difratdbmetro,
posicionamento correto da amostra, escolha correta da fenda Soller (a qual limita a
divergéncia lateral do feixe no difratdmetro), eliminacdo dos efeitos de orientacéo
preferencial, etc (HAMMOND, 2009).

3.2.2. GSAS (General Structure Analysis System)

Os programas mais conhecidos que executam o Refinamento Rietveld sdo o DBWS,
Fullproff e 0 GSAS. Neste trabalho utilizamos 0 GSAS (General Structure Analysis System).

Existem atualmente sete fungdes de background disponiveis no GSAS para o ajuste de
dados de DRX. A utilizada neste trabalho foi a funcdo polinomial de primeiro tipo de

Chebyschev. Uma converséo € aplicada para fazer o polinémio de Chebyschev ortogonal:

B, = 2" Tmin) (3.32)

Tmax—Tmin

onde Tmin € Tmax S80 as amplitudes de dados usadas no célculo. A intensidade de background

é calculada da seguinte forma:
Ybi = 20=1BTj_1 (3.33)

onde Tj; sdo os coeficientes do polindmio de Chebyschev. Os coeficientes B; séo

determinados pelo método de minimos quadrados durante o refinamento.

Atualmente existem cinco funcdes de perfil no GSAS para situacdes de
comprimento de onda constante. Para este estudo, foi usado a fungéo 4. Esta funcdo é formada
pela convolugdo de uma pseudo-Voigt com o resultado da consideracdo da interseccdo do
cone de difragdo de Debye Scherrer. Este cone estd no angulo de espalhamento de 20 e uma

fenda finita posicionada abaixo de 26 por z.

Uma pseudo-Voigt € uma combinacdo linear de uma Lorentziana e uma

Gaussiana, assim:

P(AT) = nL(AT — t) + (1 — ) G(AT — t) (3.34)



41

onde:
_ 1 (AT—t)?
R "
LT —£) = — !
T 2n 2
|(5) +ar - o]
A funcéo de interceptacao da fenda é:
L?sin26
D(r) = 4-4-5-h(7)-cos(20—1) W (z) (3.36)

onde L é o raio do difratrdmetro, A e S sdo as alturas da amostra e do detector. As funcdes /4(z)

e W(z) sdo:
2 60—
h(t) =L /% (3.37)

W()=A+S—h(t) para Ty <T=< Tyn (3.38)

W () = 2min(4,S) para 0 < 7 < Tjpp (3.39)
e W(r)=0 para qualquer outra situacdo. O ponto de inflexdo é onde a fenda inteira vé a
amostra e é dado por:

N
Tinf1 = 20 — cos™! lcosZB (?) + 1] (3.40)

O ponto de primeiro contato entre a fenda e o cone é:

2
Tmin = 20 — cos™! [COSZH /(#) + 1] (3.41)

A convolugdo entre estas fungdes e a pseudo-Voigt, P(47), é:

L*sin26 [ W(2)P(AT — 1)
4-A-S ) h(t)cos(26 — 1) '

H(AT) = fP(AT —17)D(1)dt =

(3.42)
O intervalo de integragdo é de 0 < t < Tpyin-
Para a funcéo 4, a variacdo Gaussiana do pico, ¢°, obedece:
0% = (U + g2d?®)tan?6 + Vtand + W + — (3.43)

cos260
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onde U, V e W sdo os coeficientes descritos por Cagliotti, Pauletti e Ricci em 1958 e P é 0
coeficiente para a ampliagdo Gaussiana. A variacdo Lorentziana € dada por:

__ X+Xecos¢p
- cosf

r + (ysd?)tand (3.44)

O primeiro termo daexpressao (3.44) € o termo Lorentziano de Scherrer, o qual inclui

o coeficiente de anisotropia X.. Dessa forma, o tamanho das particulas pode ser obtido por:
p= (3.45)

Como o GSAS adota a unidade de centigraus, ap6s a conversdo para radianos, a

expressao acima se torna:

__ 18000KA
X

(3.46)

Os termos que acompanham a funcdo tangente descrevem as microdeformacgoes

(strain) e também incluem termos de anisotropia.

As duas contribuicdes para a ampliacio Gaussiana e Lorentziana, o’ e ys S&0
encontradas da mistura dos coeficientes, 5 e I, da seguinte forma:

¥s = nl; (3.47)
(S]
os = (1 —=ml; (3.48)
onde:
Id =) Sy h"k It H+K+L=4. (3.49)

HKL

No GSAS, U, V, W, P, X, Xe, Ts, S5, Xs, S/L, H/L, 5, € SpkL sdo chamados de GU, GV, GW,
GP, LX, ptec, trns, shft, sfec, S/L, H/L, eta, S400, respectivamente.

O fator de temperatura é expresso no GSAS como Uis,, Onde a correcéo térmica para o

fator de estrutura é:
T' = e — (8m2U;5,sin%0/1%) (3.50)

(LARSON, VON DREELE, 2004).
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3.3. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman permite obter informacgdes sobre estrutura quimica e fisica
de materiais, identificar substancias através de padrfes espectrais caracteristicos, caracterizar
quantitativamente ou semi-quantitativamente uma substancia em uma amostra (SMITH;
DENT, 2005), etc.

Historicamente, a descoberta do espalhamento Raman se deu devido aos trabalhos de
Krishna e Raman em 1928 (MCREERY, 2000). O indiano Chandrasekhara Venkata Raman
foi um dos pioneiros no estudo da relacdo entre luz espalhada e vibragcdes moleculares.
Através de um amplo trabalho, Raman conseguiu descobrir o que ficou conhecido como
espalhamento inelastico da luz, o qual Ihe rendeu o prémio Nobel fisica de 1930 (RUF,
1998).

De acordo com a teoria, na interacdo da luz com a matéria, os fotons podem ser
absorvidos, espalhados ou podem ndo interagir com o material, passando através deste.
Quando um feixe de luz monocromética de energia 4vy atinge um gas, um sélido ou um
liquido ocorre uma distor¢do (polarizacdo) da nuvem eletrénica ao redor do nucleo, dando
como resultado um estado de vida curto, chamado de estado virtual. Essa transferéncia de
energia pode ser detectada da radiacédo espalhada pela amostra pela diferenca de energia entre
fétons incidentes e espalhados (SMITH; DENT, 2005).

As mudancas de energia detectadas em espectroscopias vibracionais sdo aquelas
requeridas para causar movimento nuclear. Se somente a nuvem eletrdnica é distorcida, 0s
fotons espalhados terdo pequenas diferencas de energia, uma vez que os elétrons sao
relativamente leves. Este é um tipo de processo elastico, o qual é chamado de espalhamento
Rayleigh. Se, no entanto, ocorre a inducdo de movimento nuclear, certa quantidade de energia
ird ser transferida do foton incidente para o nicleo ou do nucleo para o féton incidente.
Nestes casos, 0 processo é inelastico e a energia do foton espalhado é diferente daquela do
foton incidente por uma unidade vibracional. Este é o chamado espalhamento Raman. Trata-
se de um processo extremamente fraco, acontecendo com um a cada 10°-10° fétons que
atingem a amostra (SMITH; DENT, 2005).
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3.3.1. Descricéo classica

Molécula

Espalhamento ~ ] 80°
Espalhamento 9(°

X

Figura 3.9 - Polarizagdo (P) induzida na nuvem eletrdonica de uma molécula por um campo
elétrico incidente (MCREERY, 2000).

Esta descricdo é baseada na polarizac¢do induzida em uma molécula devido ao campo
elétrico oscilante de uma radiacéo incidente. Este dipolo induzido ira irradiar luz com energia

igual ou diferente daquela incidente (ver Fig. 3.9). A polarizacdo induzida é dada por:
P =aE (3.51)
onde « é a polarizabilidade (MCREERY, 2000).

Os componentes da polarizabilidade podem ser descritos em termos de um tensor,

entdo:
PX aXX aXy aXZ EX
_ 3.52
Py = | Xy &y &y, Ey ( )
P o o o E

onde o primeiro indice se refere a direcdo de polarizabilidade da molécula e o segundo se
refere a polarizabilidade da luz incidente (SMITH; DENT, 2005).

Considerando que o campo elétrico incidente seja dado por:
E = E,cos(2mv, t) (3.53)

As vibragdes moleculares sdo geralmente compostas de modos normais, Q;, sendo que

existem 3N-6 modos em uma molécula com N 4&tomos:

Q; = Qjcos(2mv;t) (3.54)
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onde v; é a frequéncia harmonica caracteristica do j-ésimo modo. Dessa forma, pode-se

escrever a polarizabilidade como:
a=a0+(§—g]_) Q; + - (3.55)

Usando as equagbes anteriores e lembrando que cosacosb = [cos(a + b) +

cos(a — b)]/2, podemos escrever:

P = ayEgcos(2mv,t) + EoQ; (

6_0() cos(2m(vo+v;)t) cos(2m(vo—v;)t)

0 (9
50; 2 +EoQj (601) 2
(3.56)

Observe que na Eg. (3.56), os termos de ordem mais elevada da polarizabilidade foram
ignorados.

1 ¥ Estados
virtuais
______ " I RN IR I N B A
Y r
n Estados
! Vibracionais
m :
Stokes Rayleigh anti- Stokes

Figura 3.10 - Representacdo energética dos espalhamentos Rayleigh, Raman Stokes e Raman
anti-Stokes (RUFF, 1998).

A Eg. (3.56) mostra que a luz serd espalhada em trés diferentes frequéncias. O
primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh, o segundo o espalhamento Raman anti-
Stokes e o terceiro é o espalhamento Raman Stokes. A Fig. 3.10 esquematiza esses
espalhamentos (MCREERY, 2000). A intensidade do espalhamento Raman é definida pela
equacéo:

I = Kla?w (3.57)
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onde K é uma grandeza composta de algumas constantes fundamentais, tais como a
velocidade da luz. | € a intensidade da poténcia do laser, @ é a frequéncia da radiacdo
incidente, e o é a polarizabilidade dos elétrons na molécula (LONG, 2005).

Mercury arc line
2t 43583 A (435.83 nm, 22938 cm™!)

b, + 218 em™!

459 cort
 +3demt

1

i‘l + 90 ¢!
B+ 762 cor!
U +499 ¢
%, + 314 cm

LI 1]

Banda Raman anti-Stokes
(tipo & + &y

<)

Ul |

Banda Raman Stokss
(tipo & -w)

Banda
Rayleigh, &t

Figura 3.11 - (a) Espectro de arco de merclrio na regido de 4358,3A (43583nm, ¥, =
22938 cm™1). (b) Espectros Rayleigh e Raman do tetraclorito de carbono excitado por radiagio
de arco de mercurio, ¥; = 22938 cm~1. (c) Espectros Rayleigh e Raman do tetraclorito de

carbono excitado por um laser de ions de argdnio, ¥; = 2048 cm~1 (4879,9A, 487,99nm) e
gravado diretamente (LONG, 2002).

A Fig. 3.11 mostra espectros fotografados e publicados originalmente por Raman e
Krishina. Em Fig. 3.11(a) € mostrado um espectro proveniente essencialmente de radiacéo

monocromatica (arco de mercurio). Em Fig. 3.11(b) é mostrado um espectro



47
fotograficamente gravado da radiacao apos ser espalhada por tetraclorito de carbono liquido.
O espectro possui uma forte bandaem ¥, = 22938 cm™?! devido ao espalhamento Rayleigh
da radiacéo incidente. As outras linhas estdo associadas com os espalhamentos Stokes e anti-
Stokes. Na Fig. 3.11(c) é mostrado um espectro do mesmo material (apresentado de forma

mais atual), obtido através do uso de um laser de ion de argdnio.

3.3.2. Regras de selecéo bésicas

Essas regras vém do fato de que no espalhamento Raman ocorre a mudanca de
polarizabilidade da molécula.

A energia de uma molécula se manifesta de forma translacional, vibracional e
rotacional. Quando uma molécula tem um numero de elementos de simetria em sua estrutura,

mais regras de selecéo séo aplicadas.

Qualquer molécula pode ser classificada por seus elementos de simetria (isto €, eixos e
planos). Com isso € possivel enquadra-la em um grupo pontual, o qual possui esses mesmos
elementos. Isto pode, entdo, ser usado para prever quais bandas serdo ativas via Raman, ou
também via infravermelho. Tendo identificado uma molécula como pertencente a um grupo
espacial, a teoria de grupos pode ser usada para predizer quais serdo as bandas ativas via
Raman. No entanto, somente através de calculos pode-se dizer o qudo intensas essas bandas

serdo.

3.3.3. Modos de Rede

Materiais solidos, como por exemplo, o cloreto de sédio (NaCl) e o silicio (Si),
exibem espectro vibracional mas ndo possuem moléculas definidas, nas quais os atomos sao
unidos por ligacGes covalentes. Neste caso, quando a radiacdo interage com o material isto
induz vibragdes atraves de toda a rede. Um tipo de vibragdo se forma ao longo da direcéo de
propagacao da radiacdo (modos L ou longitudinais) e a outra se forma com um angulo reto

(modos T ou transversos). Esses modos se formam através de todo o cristal e cada um
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consiste de um grande nimero de vibragfes de energias similares, as quais ocupam uma
banda de energia no material. A largura desta banda varia dependendo do material. Através do
estudo destas bandas, a espectroscopia Raman pode ser usada para investigar as propriedades

dos elementos. Essas bandas sdo chamadas modos de rede.

No cloreto de sddio, por exemplo, existem dois tipos de modos de rede. Em um tipo, o
deslocamento é tal que os ions cloreto e os ions sédio semovem juntos e o outro é de tal
forma que eles se movem de maneira contréria, causando a separa¢do das cargas. O primeiro
tipo de modo de rede possui menor energia, com frequéncias caindo normalmente no
intervalo de energia acustico. Modos deste tipo sdo chamados de modos acusticos (LA e TA).

Os modos de maior energia sdo chamados de modos éticos (LO e TO) (DENT, 2005).

3.3.4. Espalhamento Raman em CoFe,04 e ZnO

De acordo com a teoria de grupos, a ferrita de cobalto, com grupo espacial Fd3m,
possui a seguinte distribui¢éo Otica de fonons: 5T, +A1g+Eg+3To. NO entanto, somente 0s
modos (Ayg+Eg+3Tyg) séo ativos via Raman (VARSHNEY et al., 2011).

Os tensores de polarizabilidade da simetria cbica sdo dados por:

0
A,:a40 1 0
0
10 0 1 0 0
E,:bj0 1 0 |'bv3[0 -1 0
00 -2 0 0 O

0 10 0 0 1 0 0 O
T,,:cfl 0 OfrcfO O Of:cj0 O 1
0 0O 1 00 0 1 0

(SHEBANOVA, 2003).

A Fig. 3.11 mostra as vibragdes da rede cristalina da ferrita de cobalto e quais modos

Raman sdo associados a esses movimentos. A mesma figura também mostra um espectro
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Raman tipico desse material. Observe que existem modos em 210cm™, 305cm™, 470cm™, 571

cm?, 615cm™ e 690cm™.
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Figura 3.12 - Modos Raman para a estrutura espinélio(VERBLE, 1974) e espectro Raman
para nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Também de acordo com a teoria de grupos, para a estrutura wurtzita hexagonal do

ZnO existem dois modos Raman A;, dois E1, dois E, e dois B,. Isto é:
14,(T0O) + 14,(LO) + 2B, + 1E,(T0O) + 1E,(LO) + 2E, (3.58)

Sendo que os dois modos B; ndo séo ativos via espectroscopia Raman (ZHAOCHUN, 2001).

Os modos E, de baixa frequéncia sdo associados com as vibracGes das sub-redes
pesadas de Zn, enquanto que o modo E, de mais alta frequéncia envolve somente os &tomos
de oxigénio. J& os modos E;(TO) e A;(TO) refletem a forga das ligagdes polares da rede. A
Fig. 3.13 mostra os tipos de vibragdes associadas a cada modo Raman do ZnO bem como um
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tipico espectro desse material. Observe que existem modos em, aproximadamente, 333cm™,

380cm™, 409cm™?, 438cm™, 540cm™ e 587 cm™.

Os tensores Raman para cada um dos modos do ZnO sdo dados por:

d 0 O 0 d o0 0 0 ¢ 0 0O
EP=|0 —-d 0))E®=|d 0 0| E,(x)=|0 0 O E,(y)=|0 0 c|¢€©
0O 0 O 0 00 c 00 0 coO
a 0 o0
A(z)=|0 a O
0 0 b

(SHINDE et al., 2010).
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Figura 3.13 - Modos Raman do ZnO (LIN, 2011) e espectro Raman tipico para o 6xido de zinco

nanoparticulado.
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3.3.5. Modelo de confinamento de fénons (Phonon Confinement Model - PCM)

No modelo proposto por RICHTER (RICHTER et al., 1981), ondese considera que a
funcdo de onda de um fonon estéd parcialmente confinado no volume de um cristalito pode-se
escrever a funcdo de onda para um fonon com vetor de onda g, em um cristal infinito como

sendo:
o(q,7) = u(qPexp(—iqe * 7) (3.59)
onde u(q,7) tem a periodicidade da rede. Assim:

¥(qo7) = W(T,L)®(q,7) = ¥'(qo, Hu(qo, 7) (3.60)

Neste caso, W(F,f) ¢ a fracdo de ponderacdo do fonon. RICHTER et al. escolheu

- - 2 - A~ -
W(?, L) como uma fun¢do gaussiana, exp(— 2%), com amplitude de fonon de i na fronteira

do microcristal.
Para calcular o efeito no espectro Raman, expande-se ¥’ em séries de Fourier:
¥'(qo,7) = J C(qo, Pexp(iq - ¥)d’r (3.61)
com coeficientes de Fourier C(qq,q) dados por:

1
(2m)?

C(qo,7) = [¥'(qo, Pexp(—iq - P)d3r (3.62)

A funcdo de onda do fénon do micro cristal é a superposicdo das autofuncdes com

vetores ¢ centrados em ¢,. Para um cristal esférico, podemos escrever:

_q2L2
16m2

|C(0,q)|? = exp( ) (3.63)

onde foi negligenciado o fator de escala. Assumido que go=0, 0 qual € apropriado para um

espalhamento de fonon.

O espectro Raman de primeira ordem /(w) sera:

lc(0,9)I?
I(w) = [ L ——d’q (3.64)
(@-w(@)?+("/;)



52

onde w(q) é a curva de dispersdo do fonon e I € a largura natural de linha. Para simplificar
os cal,

culos, foi usado uma zona de Brillouin esférica e considerado uma curva de dispersédo de
fonons isotropica (CAMPBELL & FAUCHET, 1986).

3.4. Espectroscopia Mossbauer

Espectroscopia Mdssbauer é uma técnica versatil e util em muitas areas da ciéncia, tais
como Fisica, Quimica, Biologia e Metalurgia. Dentre suas vantagens esta o fato de fornecer
informagBes muito precisas a respeito de propriedades quimicas, estruturais e magnéticas de
um material (VERMA, 2007).

3.4.1. Pequeno historico e origem do Efeito Mdssbauer

No final da década de 1950, enquanto trabalhava em sua tese de doutorado, Rudolf L.
Madssbauer descobriu o fenémeno da absorgdo nuclear de raios-y ressonante e sem recuo, 0u,
como ficou conhecido posteriormente, efeito Mossbauer (GUTLICH, 2010). Esta descoberta

lhe rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 1961.

Devido ao fato de a energia de um nucleo atbmico ser quantizada, em uma transicao
do nacleo de um estado excitado para o estado fundamental, um quantum y é emitido com
energia E = hw. O valor mais provavel dessa energia para um nucleo livre e infinitamente
pesado é a diferenca entre as energias dos estados fundamental e excitado: Eo=Ee-Ex.
(OVCHINNIKOV, 2002).

Um ndcleo atbmico absorvera raios-y se a energia dessa radiacdo for exatamente
aquela necessaria para o atomo atingir estados excitados. Um aspecto importante dessa
absorcdo é que ela ndo ocorreré se a energia da radiacdo incidente for diferente daquela de

ressonancia por uma parte em 10*.

Quando um nucleo emite um raio-y, este recua para conservar seu momento linear.
Como resultado desse movimento, a energia da radiacdo emitida é diminuida pelo efeito
Doppler, de modo a tornar impossivel sua absor¢cdo por um nucleo de mesma espécie.

Mdossbauer mostrou que se um ndcleo em estado excitado esta livre, a energia de recuo e o
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momento linear serdo absorvidos pelo préprio nacleo. Porém, em um soélido, onde os 4&tomos
estdo ligados a uma rede cristalina, 0 momento linear e a energia serdo transferidos para as
vibrac6es da rede (fonons) (VERMA, 2007). Mdssbauer percebeu que se nucleos radioativos
estivessem rigidamente presos em uma rede cristalina, o recuo poderia ser efetivamente

eliminado e a absorc¢do ressonante poderia ser prontamente observada.

y micleo . y
{1 7’ . -
—-— @M/\j\—»
V, o—

Figura 3.14 - Recuo de um nucleo apés a emissao de um raio-y (CHEN; YANG, 2007)

Suponha que um ndcleo livre, de massa M e velocidade v, estd em um estado excitado
E.. Suponha também que este emite um raio-y na diregdo X e retorna ao seu estado
fundamental de energia E (veja Fig. 3.14). Se E, € a energia do raio-y emitido, vy € a
componente x da velocidade inicial e vg é a velocidade de recuo, usando a conservagdo de

energia e momento linear, encontra-se (CHEN; YANG, 2007):

Mv, = EC—Y+M(vx — VR)

1 1 (3.65)
E, +=Mvi =E, + E, +=M(vy + vg)*?
e 2 x g Y 2 X R
Nesse caso, a energia de recuo pode ser calculada como sendo:
Ep = iMv2 = 3.66
R=3MVR = e (3.66)

Em uma rede cristalina, um 4tomo é mantido em sua posi¢do de equilibrio por fortes
ligacGes quimicas. Nesse caso, quando um raio-y é emitido por um nucleo, este ndo recuara
sozinho, mas todo o cristal recua junto (um total de aproximadamente 10*® 4tomos). Neste
caso, a massa M na Eqg. (3.66) é aquela de todo o cristal. Isto reduz a energia de recuo a
quantidades negligenciaveis (~10% eV) (CHEN; YANG, 2007).
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No primeiro experimento realizado por Mdssbauer onde se observou a absorgéo
ressonante de raios-y sem recuo, a fonte de radiagio foi um cristal contendo **Os e o
absorvedor foi um cristal de iridio, ambos a uma temperatura de 88K. Um absorvedor de
platina (Pt) comparador da mesma espessura foi usado para medir a radiacdo de fundo.
Devido ao fato de se tratar de uma absorgdo sem recuo, a velocidade Doppler somente
precisou ser da ordem de varios centimetros por segundo. O resultado de tal experimento €
mostrado na Fig. 3.15, onde o eixo horizontal representa a variacao de energia dos raios-y (ou
a velocidade da fonte v). Quando a fonte estad se movendo para o absorvedor, v > 0, e quando
esta se afastando, v < 0. O eixo vertical representa a mudanca relativa nas intensidades dos
raios- v, (Lir-lpt)/lp, Onde Iy, e lpy Sd0 as intensidades de raios-y transmitidos através dos
absorvedores de Ir e Pt, respectivamente (CHEN; YANG, 2007).

v (cnys)
-4 -2 0 2 4 6 8
1 L)

I 1 ] 1

Figura 3.15 - Curva de absorcéo ressonante de raios-y de 129keV por “*!Ir (CHEN; YANG,
2007).

3.4.2. Interacdes hiperfinas

Para um atomo livre, as interacbes entre o nucleo e o campo eletromagnético
produzido pelos elétrons desse &tomo s&o chamadas de interagdes hiperfinas. Em um solido, é

necessario também incluir o campo eletromagnético produzido pelos &tomos e ions vizinhos.

No efeito Mdssbauer existem, principalmente, os seguintes tipos de interagdes

hiperfinas:
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1. InteragcBes monopolares elétricas, as quais causam desvio isomérico, um desvio

do espectro de ressonancia inteiro.

2. Interacbes quadrupolares elétricas, as quais causam divisdes das linhas

espectrais.

3. Interacdes dipolares magnéticas, as quais causam divisdes Zeeman das linhas

espectrais.

3.4.2.1. Interacbes Monopolares Elétricas

Considere gque o nucleo tenha certo volume e certa distribuicdo de cargas e que o
ndcleo esteja na origem do sistema de coordenadas. Em #, g, (r") sera a densidade

nuclear de cargas e V (r7) sera o potencial elétrico devido as cargas exteriores ao nicleo. Sua

energia de interacdo Colombiana sera entéo:

E, = [ p, )V (Hdr (3.67)

onde a integral é sobre todo o volume do nucleo. Uma vez que o didmetro nuclear é pequeno
comparado a distancia das cargas elétricas exteriores, pode-se aproximar o potencial por uma

expansdo de Taylor proximo a origem:

V() =v(O) + 3, (;;Z) X+ ZU 1 (62—V> XX + o (3.68)

axriaxlj 0

Substituindo a Eq. (3.68) dentro da Eq.(3.67),

dt’

N——

B =vO) [ pu (7

3 o 1 3 ~ o
+Z(axl) fpn x;dt EZ ax ij Jpn(r)xixj T+

i=1 0

(3.69)
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Nesta expressdo, o primeiro termo é a interacdo da energia com o potencial do nucleo se
tratado como uma carga pontual. O segundo termo € nulo, pois 0 nucleo ndo possui momento

de dipolo elétrico. O terceiro termo, denotado por Es, pode ser escrito como:

1 1 2 — 1
E3:E[ i3=1Vii]f§T' Pn(r')dT+ng'3,j=1VijQij (370)

onde
Qij = [ Bx;x; — 8;m*)p(HdT (3.71)

é conhecido como o tensor do memento de quadrupolo nuclear, e

Vi,-=( o* )0 (3.72)

6x'iax'j
é o tensor do gradiente do campo elétrico calculado no nucleo.

Na Eq. (3.70), a primeira contribuicdo € a energia do monopolo de interagdo, a qual €
devido ao volume finito do ndcleo. A segunda contribuicdo é a energia de interacdo do

momento de quadrupolo de algum dos estados nucleares.

3.4.2.2. Desvio isomerico (Isomer shift - If)

O primeiro termo da Eqg. (3.70) pode ser escrito como:

SE =2 ze2[1p(0)[2(r?) (3.73)
onde
2\ _ Jripn@dr _ [ripa()dr
(T )_ [ pn(@dz - ze (3-74)

€ o raio médio da distribuicdo de carga nuclear.

Da Eq. (3.73), verifica-se que, devido ao volume finito do nucleo, a energia ira mudar

por uma quantidade JE com respeito ao nucleo com carga pontual. Porém, o raio nuclear em
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um estado excitado pode ser diferente daquele do estado fundamental e a correspondente
mudanca de energia 6E' e JE° também pode ser diferente.

O desvio isomérico é calculado através da diferenca entre as energias de um raio-y
emitido por uma fonte e aquele absorvido por um absorvedor:

2
6 =E;,—Eg = ?T[ZS'(Z)eZ(WJa(ONZ - Ilps(o)lz)((reZ) - (rf2>)

§ = 28" (2)eR? (A?R) Ap(0) = ahp(0) (3.75)

onde é 4R=R.-R; ¢ a diferenca entre os raios nucleares no estado excitado e fundamental e
Ap(0) = e(|Ya(0)]% — [Ys(0)]?). S'(z) é chamado de fator relativistico e é introduzido
devido aos efeitos relativisticos em elementos pesados. Pode-se concluir que o é diretamente
proporcional a 4p(0), com uma constante de proporcionalidade « (conhecida como constante
de calibracdo). A Fig. 3.16 mostra o desvio dos niveis de energia nucleares devido a

interacdo de monopolo elétrico em (a) e um espectro Mdssbauer tipico onde ocorre desvio
isomérico em (b).

(a) (b)
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Figura 3.16 -(a) Desvio dos niveis de energia nucleares devido a interagdo de monopolo elétrico.
(b) Espectro Mossbauer tipico na presenca de um desvio isomero (VERMA, 2007).
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3.4.2.3. Interacdo quadrupolar elétrica (Quadrupole spliting - Qs)

No caso de um nucleo axialmente simétrico, pode-se escolher seu eixo simétrico (isto

é, eixo de quantizagdo) como o eixo principal z' do tensor nuclear de momento quadrupolar
— ’ anr ,2 > , H

Qi = J(3x; x; — & )pn (P)dt). Neste sistema de coordenadas, somente os elementos da

diagonal, Q11, Q22 € Q33 sdo ndo nulos. Também pode-se escrever que Q1:=Q,, devido ao

eixo de simetria e Q11+Q2+Q33=0, uma vez que o tensor possui traco nulo. Portanto,

somente uma quantidade independente Q € necessaria para descrever o momento de
quadrupolo nuclear para esse caso:

eQ = Q33 (3.76)

ou

0 = [(322 —r?)p, (7) dv (3.77)

Se o0 nucleo tem um formato esferoide prolato (maior ao longo do eixo z', e menor ao
longo dos eixos x' ou y') entdo Q>0. Caso tenha a forma oblata, entdo Q<0. Quando 0 spin
nuclear é 1=0 ou 1=1/2, o nucleo tem simetria esférica, Q=0. Somente quando 1>1/2 havera

interacdo quadrupolar.

v (mm/s)

(a) (b)

+3/2 12
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Figura 3.17 - (a) Divisdo da interacdo quadrupolar elétrica para os niveis de energia do °'Fe. (b)
Espectro Mdssbauer mostrando uma diviséo quadrupolar.

Para estudar as interagcdes quadrupolares em um solido, o eixo principal do sistema

deve ser escolhido de forma que |Vy,| = Vil = |V, |-

A Hamiltoniana para a interagdo quadrupolar possui autovalores dados por:
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_ eQVy, 2 ﬁ
Eq = pre?s[3m? — I(1 + 1)] (1+1) (3.78)

Onde m= I, I _l,..._“‘ e 7’]=(Vxx'Vyy)/sz.

O nivel de energia com 14,4keV do °'Fe tem spin nuclear de 1=3/2, o qual se divide
em dois subniveis (m=+3/2 e m=+1/2) devido a interacdo de quadrupolo. A diferenca

energeética entre esses subniveis pode ser calculada como:

1/2
AEq =2%=(1+1) (3.79)

3
A Fig. 3.16 mostra a divisdo do estado excitado do *>’Fe em dois subniveis (divisao
quadrupolar), resultando naquilo que é conhecido como dubleto.

3.4.2.4. Interacbes Magnéticas Dipolares

As interacdes entre 0 momento de dipolo magnético nuclear (i e 0 campo magnético
no nicleo B, produzido pelos elétrons exteriores ou ions, sdo chamadas de interagGes

magnéticas hiperfinas. Estas interacdes aumentam a degenerescéncia dos niveis de energia

nucleares, de spin |, dividindo-a em (2I+1) subniveis.

3.4.2.5. Divisdo magnética

A Hamiltoniana da interacdo entre 0 momento de dipolo magnéticoe o campo
magnético B é
Hy = —ji-B = —guyl-B (3.80)
e o correspondente nivel de energia é:
Ey = —gmBuy (3.81)
onde g ¢ o fator nuclear-g, m=1,1-1,...,-1, e uy € a magnetizacdo nuclear.
O primeiro estado excitado com spin % se divide em quatro subniveis igualmente

.1 P - s
separados por gegun, enquanto o estado fundamental com spin > se divide em dois subniveis.

O fator g; do estado excitado e diferente de g. do estado excitado. Portando, a separacao entre
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o0s subniveis no estado fundamental é diferente daquela do estado excitado. Uma vez que a
transicdo-y no °'Fe é do tipo dipolo magnético, isto pode tomar parte desde que a regra de
selecdo Am==+1 ou Am=0 seja obedecida. Entdo as seis transi¢cdes permitidas dao seis linhas

de absorcdo. A transi¢do com Am==+2 é proibida.

A posicao de cada linha em um sexteto caracteristico pode ser facilmente calculada de
acordo com a Eqg. (3.81). Como pode ser visto através da equacdo d=a(p(0)-C), as separacdes
sucessivas entre linhas adjacentes para o °’Fe é x = (g5 — 1geD/gel = %, 0r=0,1808 e ge=-

0,1031. A Fig. 3.17 mostra a divisio magnética dos niveis de energia do °’Fe em (a) e um

espectro Mdssbauer do FeF; a 4,2 K onde ocorre um sexteto devido a divisdo magnética (b).

+3/2
(a) (b) 100 bt
. . +172 {"""1 ! r""s. 3“""'5
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Figura 3.18 - (a) Divisdo magnética dos niveis de energia do *’Fe. (b) Um espectro Méssbauer do
FeFs;a 4,2 K mostrando um sexteto devido a divisdo magnética.

3.4.2.6. Campo magnético efetivo

Um jeito conveniente de descrever a interacdo magnética hiperfina é usando o campo
magnético efetivo, o qual é a soma do campo magnético local §loc no nacleo Mdssbauer,

devido a rede, e 0 campo magnético hiperfino ?hf devido aos préprios elétrons do atomo.
Beff :Bloc + Bhf (382)

O campo local devido a rede pode ser devido ao ordenamento magnético do material

ou pode ser aplicado externamente, ou ambos. Isto pode ter as seguintes contribuigdes:

Bioc = Bexe — DM + 2 M (3.83)
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onde B, € O campo externo, M é a magnetizacdo, DM representa 0 campo de

desmagnetizacgéo e 4nM /3 representa o campo de Lorentz. Em geral, o campo local é muito

menor que o campo hiperfino.

O campo hiperfino tem trés contribuicdes:

josh

hf = Igs +|§L+|§D (3.84)

onde B, é chamado de campo de Fermi. B,é o de campo orbital (devido a0 movimento de

elétrons ndo pareados ao redor do nucleo). By, € o campo dipolar no nicleo, o qual é nulo para

qualquer distribuicdo de cargas com simetria clbica.

3.4.3. Interacgdes de supertroca em ferritas espinélio

Em materiais como a ferrita de cobalto (CoFe,0,), a ferrita de manganés (MnFe,Q,) e
a ferrita de magnésio (MgFe,O,) a dependéncia do campo hiperfino no nécleo de *’Fe nos
sitios B e, entdo, a magnetizacdo dependem do nimero de 4&tomos de Co, Mn, Mg ou Fe
préximos ao sitio A vizinho ao ion do sitio B.

Pode-se calcular o campo molecular agindo no sitio B da seguinte forma:
H(B) = ¥ NypMy; + Y Npjp MBj (3.85)

onde Njis € Ngjg sé0 os coeficientes de campo molecular correspondendo as interacdes de
supertroca A-B e B-B. A soma é feita sobre todos os diferentes tipos de ions nos dois sitios.
Se os campos moleculares sdo oriundos somente das interacdes entre vizinhos, pode-se

escrever Eq. (3.85) em termos de integrais de troca J. Entéo:
H(B) = 2J;n(Sz(41)) + 2/2(6 — n)(S,(42)) (3.86)
onde assumiu-se que existem somente dois tipos de ions nos sitios A . Além disso, interacGes

B-B foram negligenciadas. J; e J, sdo as integrais de troca correspondentes aos dois tipos de

ions no sitio A, n € o nimero de vizinhos mais préximos dos ions do sitio A do tipo 1, e (6-n)
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€ 0 nimero de vizinhos mais proéximos aos ions tipo 2 desse mesmo sitio. (S;(A4)) é o valor

médio da componente z do spin para os dois tipos de ions referidos com os indices 1 e 2.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

lpm  JEOL 10/29/2012
X 3,500 15.0kV SET SEM WD 13mm  12:16:45

Figura 3.19 - Detalhes de uma amostra contendo ferrita de cobalto e 6xido de zinco obtidos
através de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). Essa micrografia foi obtida através de
um microscopio eletrdnico de varredura da marca japonesa JEOL, modelo JSM 840A.

Esta técnica permite a obtencdo de imagens com resolugdo entre 1nm e 10 nm, com
profundidade de foco relativamente grande. Apesar de produzir ampliagbes menores que
aquelas obtidas com microscopia eltrénica de transmissdo (MET), a MEV possui a vantagem

de permitir a investigacdo de amostras mais espessas (material bulk) (EGERTON, 2003).

O primeiro microscopio eletronico de varredura foi desenvolvido pelos Laboratérios
RCA em Nova Jersey, em 1942. Os primeiros modelos usavam fontes eletronicas constituidas
de filamentos aquecidos e lentes eletrostaticas para focar o feixe de elétrons. Nesta época, a
resolugcdo espacial estimada ndo passava de 50nm. Modelos comerciais, no entanto, s
comecaram a ser produzidos na década de 1950 (EGERTON, 2003).
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Funcionamento - Elétrons podem ser realmente refletidos (espalhados) de um
material bulk, mas também existe a possibilidade dos elétrons penetrantes (primarios)
fornecerem energia para os elétrons atdmicos, presentes no solido (secundarios), os quais
podem ser emitidos em diversos intervalos de energia.

Na MEV, a formacdo de imagens pelas lentes eletrbnicas usa o seguinte principio:
elétrons primérios sdo focados dentro de uma sonda eletrénica de pequeno didmetro que
realiza uma varredura através da amostra, fazendo uso do fato de que campos magnéticos ou
elétricos, aplicados em angulos retos ao feixe, podem ser usados para mudar a sua direcéo de
propagagdo. Atraves da varredura em duas dire¢Oes perpendiculares, uma &rea quadrada ou
retangular pode ser coberta e uma imagem pode ser formada através da coleta de elétrons
secundarios de cada ponto da amostra (PENNYCOOK; NELLIST, 2011)

Se os sinais elétricos secundarios sdo amplificados e enviados para um tubo de raios
catodicos, a variagdo resultante no brilho em uma tela de fosforo representa uma imagem dos
elétrons secundérios da amostra. Nesse processo, a imagem € gerada ponto a ponto
(PENNYCOOK; NELLIST, 2011).

3.6. Espectroscopia de Raios-X por Dispersdao de Energia (Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy-EDS)

s Elétron Foton de
mc1dente (b) raio-X \ (C)

@

Figura 3.20 - Esquema mostrando a producdo de um féton de raio-X caracteristico devido a
incidéncia de um elétron (a) sobre um atomo. Em (b), um elétron de uma camada interna ¢
emitido. Em (c), um elétron de uma camada mais externa ocupa o nivel deixado e um féton de
raio-X é emitido (GOLDSTEIN, 2003).

B C
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EDS é uma técnica padrdo para a identificagdo de elementos. O sistema de EDS é
montado em um microscépio eletrdnico de varredura (MEV) e usa o feixe primario do

microscopio para gerar raios-X caracteristicos.

Quando uma amostra é bombardeada por um feixe de elétrons de um Microscopio
Eletronico de Varredura, elétrons sdo ejetados dos atomos presentes na superficie da amostra.
As vacancias eletronicas resultantes deixadas em um nivel eletrénico sdo preenchidas por
elétrons de camada mais externa. Nesse processo, um raio-X € emitido para compensar a
diferenca energética entre os dois estados envolvidos (veja Fig. 3.19). Como a estrutura
eletrbnica de um atomo € Unica, a energia deste raio-X € caracteristica do elemento do qual

este foi emitido, permitindo assim a identificagdo do material (HOLLERITH et al., 2004).

A analise qualitativa dos resultados obtidos via EDS é feita comparando os valores de
energia dos raios-X emitidos pelas amostras com valores caracteristicos conhecidos. Com
isso, determina-se a presenca de um elemento na amostra. Elementos com numero atdmico
variando do berilio (Be) ao uranio (U) podem ser detectados. O limite minimo de detec¢édo
varia de aproximadamente 0,1 a poucos percentuais atdbmicos, dependendo do elemento e da
matriz. A analise quantitativa é obtida da contagem relativa de raios-X nos niveis de energia
caracteristicos (GOLDSTEIN, 2003).
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Preparacdo das amostras

Foram preparados dois conjuntos de amostras: um onde se variou a proporcao (x) entre
0s constituintes do nanocomposito (ZnO e CoFe,0,), 0 qual serd chamado de ZFX, e outro
com composicdo fixa (CoFe;04)020+ZNn0ggy) mas com diferentes temperaturas (T) de
recozimento, o qual seré identificado como ZFT.

Para o primeiro conjunto (ZFX), nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) e ferrita de
cobalto (CoFe,O,) foram preparadas pelo método de reacdo de combustdo (FRANCO
JUNIOR, A. et al., 2007). Todos os reagentes (Zn(NOs),6H,0, Fe(NO3)39H,0,
Co(NO3)26H,0 e CO(NHy), foram manipulados em ambiente aerdébico. Entdo, para cada
conteudo relativo selecionado, 6xido de zinco e ferrita de cobalto foram dispersos em 100 mL
de 2-propanol. A mistura foi colocada dentro de um recipiente com trés quartos (em volume)
de polietileno (com itria estabilizada em um meio de zirconia) e mantido em um moinho de
bolas por 5h. A mistura resultante foi seca em um forno a 70°C por 24h. Finalmente,
nanocompositos de (CoFe;04)x+(Zn0)1x com taxa molar nominal variando de 0,5% a 40%
foram preparados pelo aquecimento das misturas em um forno resistivo sob atmosfera
aerdbica. A taxa de aquecimento foi de 3°C/min. A temperatura atingida foi de 1100°C, a qual
foi mantida por 2h. Por fim, as amostras foram lentamente resfriadas até a temperatura
ambiente.

Para o conjunto ZFT, o mesmo método foi adotado. No entanto, variou-se a
temperatura de recozimento (T=700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C) e a taxa
molar nominal dos constituintes foi fixada em 20% de CoFe,O, e 80% de ZnO.

As amostras foram sintetizadas na Universidade Federal de Goias pelo grupo do

professor Adolfo Franco Junior.

4.2. Difracéo de raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Difratometria
de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. Utilizou-se um
difratrdmetro modelo Rigaku (Ultima IV) na configuracdo 6 — 26.
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A fonte de radiacdo utilizada foi um tubo de cobre, K,(médio)=1,5418A. As medidas
foram feitas no intervalo de 20° a 120° com um passo de 0,05° e com uma velocidade de

varredura de 0,5° por minuto.

4.3. Refinamento Rietveld

Os dados de difracdo de raios-X foram refinados via Método de Rietveld. Para isso,
uma amostra de silicio cristalino foi utilizada como padrao (NIST 640d). Usou-se o0 Programa
GSAS e a interface grafica EXPGUI.

Para o ajuste do background, utilizou-se a funcdo polinomial de primeiro tipo de
Chebyschev. A funcédo de perfil utilizada foi a de nimero 4. Foram refinados os parametros
de rede de ambas as fases, as fracbes de fase, trns, shft, GW, GV, GU, GP, ptec, U, X
(oxigénio), S400, S220, S004 e S202.

4.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi feita a temperatura ambiente. O equipamento usado foi
um espectrometro triplo Jobin-Yvon (T64000) acoplado a um detector CCD resfriado a

nitrogénio liquido.

Para a excitacdo das amostras foi usado um laser de ion Argbnio (Coherent CW)
sintonizado na linha 514,5 nm e poténcia de 20 mW. A Fig. 4.1 mostra um esquema do

aparato experimental utilizado na espectroscopia Raman.

4.5. Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mossbauer foi realizada utilizando uma fonte de *’Co numa matriz
de Rodio (Rh) e uma folha fina de Fe para calibracdo. Esses experimentos foram realizados a
temperatura ambiente. Os ajustes foram realizados usando critérios de minimos quadrados e

combinacéo de Lorentzianas.
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Computador

Figura 4.1 - Aparato experimental para espectroscopia Raman (DE WOLF, 1996).

4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raios-X por Dispersao de Energia (EDS)

A morfologia e a composi¢cdo quimica das amostras foi examinada usando um
microscopio eletrénico de transmissdo, JEOL JEM 2100, equipado com um espectrometro de
raios-X por dispersdo de energia (EDS). Cada amostra foi dispersa em 3 ml de n-propanol,
além de passar por um processo de sonicacdo por 5 minutos. Goticulas desta dispersao foram
colocadas sobre uma grade de cobre revestida com parlodion e filmes de ouro e seca em

ambiente aerdbico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ZnO dopado com diferentes concentragdes de CoFe,O,4 (ZFX)

Antes de iniciarmos a apresentacdo dos resultados, é importante reforcarmos alguns
aspectos sobre a natureza das amostras. Os nanocompdsitos formados sdo o resultado da
mistura de duas fases distintas obtidas por reacdo de combustdo: CoFe,O, (estrutura espinélio
cubica) e ZnO (estrutura wurtzita hexagonal). O indice x que aparecerd em alguns graficos e
ao longo do texto ira se referir a propor¢do molar de ferrita de cobalto na amostra. Assim, a
amostra (CoFe;04)0.20+ZN0g g0 (x=0,20) foi obtida pela mistura de 20% de CoFe,O4 com 80%
de ZnO. O que iremos mostrar neste trabalho é que com o tratamento térmico, ocorre a troca
de ions metélicos entre a ferrita de cobalto e o Oxido de zinco e esse intercAmbio idnico

depende da proporcdo entre ZnO e CoFe,04(x) e da temperatura de recozimento (T).

5.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por
Disperséo de Energia (EDS)

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos nanocompdsitos
(CoFe;04)x+(Zn0)1« sdo mostradas na Fig. 5.1. As imagens revelam a presenca de grandes
agregados, provavelmente decorrentes do tratamento térmico. Além do mais, é perceptivel a
variacdo da morfologia com a variacdo de x. Por exemplo, é observado que o tamanho dos
agregados cresce com o aumento do teor de CoFe,O4 Analise composicional dos
nanocompositos, determinada por EDS, mostra que a composi¢do de todas as amostras esta
proxima da estequiometria (ver Tab. 5.1). Os padrGes de EDS revelam que somente 0s
elementos Co, Fe, Zn, Au e O estdo presentes nas amostras. Como se pode verificar, com
excecdo do pico de ouro, ndao foram registados picos adicionais. O pico de ouro aparece
devido ao fino revestimento da superficie das amostras para torna-las condutoras. Este

resultado revela que ndo existe contaminagéo.
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Figura 5.1 - Detalhes das amostras (CoFe,0,),+(Zn0)..« (x=0,005 (a), 0,05 (b), 0,10 (c), 0,20 (d) e
0,40 (e)) obtidos atraves de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Espectroscopia de

dispersdo de energia para as mesmas amostras.



Tabela 5.1 - Porcentagens molares de Fe, Co e Zn nominais obtidas via EDS.
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EDS (% em atomos)

Nominal (% em atomos)

Fe Co Zn Fe Co Zn
x=0,005 1,83+0.18 1,35+0,19 96,82+1,54 0,990 0,495 98,5
x=0,05 8,83+0,36 4,62+0,22 86,55+1,35 9,01 4,55 86,4
x=0,10 11,19+0,22 7,63+0,40 81,18+1,28 16,6 8,33 75,0
x=0,20 20,68+0,50 12,98+0,54 66,33+1,32 28,6 14,3 57,1
x=0,40 40,88+0,61 22,30+0,65 36,81+1,22 44 4 22,2 33,3

5.1.2. Difracéao de raios-X (DRX)

Na Fig. 5.2 (a) sdo apresentados os padrdes de DRX das amostras de ZnO puro, do
nanocomposito (CoFe;04)020t(ZN0)o g0, € da fase CoFe,O4 pura. Em Fig. 5.2(b), é possivel
observar uma ampliacdo da regido ao redor do pico (311) da fase ferrita e dos picos (002) e
(101) da fase ZnO. Todos os picos observados sdo bem indexados como estrutura ZnO
wurtzita (JCPDS card N°. 79-2205) e estrutura CoFe,O, espinélio (JCPDS card N° 22-1086).
O fato de ndo se verificar reflexdes extras nos padrdes de difracdo sugere a alta pureza de
todas as fases. Pode ser visto claramente na Fig. 5.2 (b) que tanto as intensidades relativas
quanto as posi¢cdes angulares dos picos de DRX, associados a ambas as fases, mudam
sistematicamente com o acrescimo do teor de ferrita de cobalto (x). Para entender melhor
estas mudancas, todos os dados foram analisados usando o Método de Rietveld. Para isso foi
utilizado o programa GSAS e a interface grafica EXPGUI. A Fig. 5.3 mostra os resultados

dos ajustes.
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Figura 5.2 - (a) Padrédo de DRX da fase pura de ZnO, nanocompdsito (CoFe;04)g20+(ZN0)g g0 €
fase pura de CoFe,0,. (b) Padrdo de DRX mostrando detalhe da regido em torno do pico (311)
da CoFe,O, e (101) do ZnO.
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Refinamento Rietveld dos padrdes de DRX dos nanocompositos de
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O Refinamento Rietveld revelou que o tamanho médio das particulas (p = %}?m) é

proximo para todas as amostras, mesmo para aquelas monofésicas. Mais precisamente,
obtivemos resultados proximos a 55nm e 60nm para as fases ZnO e CoFe;QOq,
respectivamente. A analise dos dados de difracdo de raios-X através do Método de Rietveld
também mostrou que a taxa molar da fase espinélio é superior ao teor nominal (0,005, 0,05,
0,10, 0,20 e 0,40) para todos os nanocompdsitos. Os valores obtidos foram: x=0,012, 0,064,
0,106, 0,231 e 0,517.

Foi observado também, via Refinamento Rietveld, que o parametro de rede a da fase
espinélio cubico decresce linearmente com o aumento do teor x, até x = 0.40 (Fig. 5.4 (a). Foi
encontrado que para x = 0.005 o pardmetro de rede da fase ferrita clibica (8.443 A) esta muito
préxima do valor reportado para a ferrita de zinco bulk (ZnFe;O4 - JCPDS card #22-1012a =
8.441A), enquanto que para x=0,40 um valor de pardmetro de rede da fase ferrita ctibica esta
muito proximo ao valor reportado para a ferrita de cobalto (CoFe,O4 - JCPDS card #22-1086
a = 8.392 A). Essa variagdo do parametro de rede pode ser atribuidas & troca de ions
metalicos entre as fases CoFe,O4 e ZnO. Com uma temperatura de recozimento de 1100°C,
cations podem adquirir energia suficiente para se difundirem e reagirem com ions de oxigénio
das nanoparticulas vizinhas. Para pequenos valores de x (baixos teores de CoFe,0,4), grandes
quantidades de fons Zn** da fase ZnO estdo disponiveis para troca. Como resultado, certa
quantidade de fons Fe** e Co®* da fase ferrita clbica sdo trocados por fons Zn**. Neste
processo, a fase ferrita cubica se torna ndo-estequiometrica, isto € Zny(CoFe);.,O4. Entdo, a

substituicdo interfacial de fons Fe®* (0.63 A — sitio A e 0.78 A — sitio B) e fons Co®* (0.72 A
— sitio A e 0.79 A — sitio B) da fase espinélio ctbica por fons Zn** (0.74 A —sitio Ae 0.88 A -
sitio B) (KURIHARA; SUIB, 1993) explica 0 aumento observado do parametro de rede a

medida que o teor x decresce.

VariagOes nos parametros de rede da fase ZnO também foram verificadas. Neste caso,
foi observado que os parametros de rede (a e ¢) da fase wurtzita mostram um comportamento
oposto. Ou seja, a aumenta, ¢ diminui, a medida que o teor de CoFe,O,4 (X) aumenta no
nanocomposito (veja Fig. 5.4(b) e (c)). Do mesmo modo, na estrutura cristalina wurtzita
(ZnO) a troca dos fons Zn?* por fons Fe** efou Co?* é responsavel pela variacdo dos

parametros (a e c).
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Figura 5.4 - Parametros de rede da fase espinélio (a) e wurtzita (b) e (c) — como fungdo do teor
nominal de ferrita de cobalto. No painel (d), o pardmetro u é representado em fungdo do teor
nominal de CoFe,O4 (X). As linhas pontilhadas em vermelho servem apenas como guia.

A Fig. 5.4(d) mostra que o pardmetro u cresce linearmente com o aumento do teor de
ferrita. Na estrutura wurtzita, o pardmetro u descreve a posicdo relativa do anion na sub-rede

com respeito a sub-rede do cation, ao longo do eixo c. Para todos 0s compostos com estrutura

wurtzita, esse parametro € dado por: u = %\E (DESGRENIERS, 1998) (KISI; ELCOMBE,

1989). No entanto, observou-se que essa relagdo é vélida somente para x=0. Analises
utilizando o Método de Rietveld mostraram que a correlacdo ideal entre u e c/a na estrutura

wurtzita é afetada pela troca de fons Zn®* por fons Fe** e Co?*. Provavelmente, o crescimento
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de u esta relacionado com o decréscimo da densidade da fase ZnO, a qual também foi
mostrada pela anélise dos dados obtidos do Refinamento Rietveld.

Outro ponto importante a ser analisado, em sistemas monomeétricos, € a presenca de
strain e seus efeitos nas propriedades fisicas e magnéticas. Para um material com strain
isotropico ou uniforme o alargamento lorentziano dos picos de cada reflexdo (FWHM) € dado
por:

X
I, = — T stand (5.3)

sendo X relacionado ao diametro dos cristalitos (equacao de Scherrer) e ¢ ao strain isotropico.

A Fig. 5.5 mostra a variacdo da largura total a meia altura (FWHM) como fun¢do do
angulo de reflexdo (26) para as fases espinélio cubico e wurtzita hexagonal, estudadas neste
trabalho. Como pode ser observado, a largura total a meia altura dos picos de difracdo tende a
crescer com o aumento de 26, na maioria dos casos. Este comportamento sugere que o strain
nas nanoparticulas é relativamente isotropico. Contudo, uma analise mais detalhada dos
resultados revela que esta conclusdo é equivocada, pois os dados da Fig. 5.5 s6 satisfazem a
Eq.5.3 para ¢ diferentes de uma constante. O fato de ¢ ndo ser constante sugere a existéncia de
algum tipo de anisotropia nas microdeformacdes cristalinas (DINNEBIER et al., 1999). Para

solucionar problema similar a este, Stephens (STEPHENS, 1999) desenvolveu um modelo

(ver secdo 3.1.6) que fornece os valores & = 5d/d (onde d é a distancia interplanar), para

cada plano cristalino, ou seja, um modelo de microdeformagdes (strain) anisotropicas. 5d/d

também pode ser escrito como Ss(hkl).

Para o0 caso de estruturas hexagonais, 0 modelo de Stephens prevé a existéncia de trés
parametros, Sso0, Soos € S202. Para simetrias cubicas, apenas 0S parametros S0 € Sy S80
necessarios. Esses valores permitem estimar o valor das microdeformacdes em fungdo dos
indices de Miller hkl:

md?
18000

Ss (hkl) = \/ZHKL SHKLthKlL (5.4)
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Figura 5.5 - Largura total a meia altura (FWHM) em funcéo de 26 para as reflexdes da fase
wurtzita hexagonal (a) e espinélio cubica (b).
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onde d é a distancia interplanar (LARSON; VON DREELE, 2004). Em relacdo a essa

expressao, para a simetria cubica:

a
A= frem (55)

ZHKL SHKLthKlL = S4_00(h4 + k4 + l4) + 35220(h2k2 + kZlZ + thZ)
(5.6)

Para o caso hexagonal:

a

4ep2.41,2 [ANIT:
\/3(11 +k +hk)+(c) l

d (5.7)

e
Z SHKLthKlL ==

HKL
— S400(h4 + k4 + 3h2k2 + 2h3k + 2hk3) + Soo4l4 + 35202 (thZ
+ K212 + K22)

(5.8)

A Tab. 5.2 mostra os valores dos parametros Suk., obtidos pelo método de Rietveld,

para as fases espinélio cubico e wurtzita hexagonal.

Tabela 5. 2 - Par@metros de strain anisotrépico Sy para todas as amostras.

Fase espinélio clbico Fase wurtzita hexagonal
Sa00 (A So0 (A S0 (A Soos (A So02 (A
x=0,005  0,000197 -0,0000353 0,000 0,00658 -0,00903
x=0,05 0,00200 -0,00218 0,0748 0,00668 -0,0376
x=0,10 0,00229 0,00159 0,270 0,0129 -0,0159
x=0,20 0,00256 -0,00516 0,0193 0,0291 -0,0110

x=0,40 0,00414 -0,00497 0,188 0,0432 -0,0857
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Assim, com base no modelo de Stephens (STEPHENS, 1999) foi possivel determinar
o0 comportamento das microdeformacGes ao longo das diferentes direces cristalograficas
(Ss(hkl)). Estes resultados sdo mostrados na Fig. 5.6, para a ferrita cobalto pura (Fig. 5.6 (a)) e
para 0 nanocomposito com x= 0.40 (Fig. 5.6 (b)), ambas ao longo das dire¢bes (Ohk). Os
valores de Sg(hkl), para a fase wurtzita, ao longo das dire¢cdes (hk0) e (Okl) s&o mostrados nas
Figs. 5.6 (c) e (e) (para fase ZnO puro) e Fig. 5.6 (d) e (f) (para x = 0.4). Estas representagoes
foram realizadas com base no trabalho de Frantti et al. (FRANTTI et al., 2004) ao estudar
microdeformacdes anisotrépicas em ceramicas de Pb(ZryTi1x)O3. Da Fig. 5.6 (a) e (b) é
possivel notar que, para a ferrita de cobalto pura, o strain é maximo (0.00025) ao longo das
direcbes (00I), (OkO) e (h00). Planos diagonais, com dois indices ndo nulos, apresentam
valores de Ss(hkl) inferiores a 0,00025 e valores minimos (0.0012) ao longo das direcGes
(OkI), (hol) e (hk0), com k=l ou -I, h=I ou -l e h=k ou -k, respectivamente. Observe gque 0s
valores de strain maximos obtidos para a amostra com x = 0.40 é aproximadamente o dobro
do verificado para a ferrita de cobalto pura. Certamente este comportamento esta relacionado
a substituicdo de fons Fe**/Co?* por fons Zn*".

Como pode ser verificado nas Figs 5.6 (c-f), o comportamento de Ss(hkl) é bem
distinto do observado para a fase espinélio cubica . Neste caso, verificou-se que para o 6xido
de zinco puro, (Figs. (c) e (e)) o strain é nulo para qualquer plano paralelo ao eixo | (1=0).
No entanto, da Fig. 5.6 (e), percebe-se que qualquer plano com h=0 e k=0, ou seja, aqueles
que cortam o eixo |, apresentam strain maximo, aproximadamente igual a 0,0004. Para a
amostra x=0,40, verifica-se que os planos paralelos a | (I=0) apresentam strain ndo nulo e
aproximadamente igual a 0,0006 (Fig. 5.6 (d)). Da Fig. 5.6 (f), é possivel concluir que as
microdeformagdes nos planos (001) séo de aproximadamente 0,0008, enquanto que os planos
(OkO) apresentam strain maximo em torno de 0,0006. Dessa forma, o modelo de Stephens
mostra que para a fase wurtzita hexagonal as microdeformacdes sdo maiores ao longo do eixo

| quando comparado com os eixos h e k.
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Figura 5.6 - S¢(hkl) para (a)a ferrita de cobalto pura, com h=0, e 6xido de zinco puro com (c) I=0
e (e) h=0. O mesmo célculo para as fases (b) espinélio cubico, com h=0, wurtzita hexagonal com
(d) I=0 e (f) h=0, para a amostra x=0,40.
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5.1.3. Espectroscopia Raman

Evidéncias da troca idnica entre as duas fases cristalinas podem ser observadas
na Fig. 5.7, a qual mostra os espectros Raman da fase pura de ZnO, nanocompdsitos com
diferentes teores de ferrita de cobalto [(CoFe;04),+Zn0O1.)] (X) € CoFe,O4 pura.

Modos Raman ativos tipicos do ZnO (grupo espacial P6smc)) podem ser vistos em
todos os espectros com x < 0.20. Os modos mais proeminentes séo: E,""-E,'™ em 333 cm ™,
A(TO) em 382 cm?, e E,"" em 438 cm™ (SCEPANOVIC et al., 2010). A presenca dos
modos E,""-E,'" e E,"" indica que a estrutura wurtzita apresenta boa qualidade cristalina
(TRIPATHI et al., 2011). Por outro lado, assimetrias no modo E,"" | as quais s&o atribuidas a
desordens na rede cristalina (SCEPANOVIC et al., 2010), também s&o observadas.

A banda larga aparecendo na regido espectral 500-600 cm™, a qual mostra um forte
crescimento com o aumento x (muito fraco no ZnO estequiometricamente puro), foi atribuida
aos modos 2B,"¥" (545 cm™) e Ei(LO) (585 cm™) dos fonons do 6xido de zinco,
normalmente ausentes (“silent modes™) (MANJON et al., 2005) (DU et al., 2006). A razédo
para a observacdo do modo "silent" B; nos espectros Raman da fase ZnO é geralmente
atribuida ao espalhamento ativado por desordem estrutural. Este espalhamento € induzido pela
quebra da simetria translacional da rede cristalina causada por defeitos ou impurezas, ou
ainda, devido as condi¢Bes de crescimento. O aumento da intensidade do modo E;(LO)
geralmente est4 associado com o incremento das vacancias de oxigénio ocasionado pela
dopagem (SCEPANOVIC et al., 2010). Comportamentos similares s&o encontrados para as
dopagens de ZnO com cobalto (Co) e manganés (Mn) (JOUANNE et al., 2006).

Observe o modo Raman situado em, aproximadamente, 470cm™(Fig. 5.7), cuja
intensidade aumenta com o aumento do teor de ferrita de cobalto no nanocompdsito. Um
resultado similar foi encontrado por Ye et al. (YE et al., 2006), através da dopagem de éxido
de zinco com fdsforo (P). No trabalho desses autores, esse modo extra foi atribuido a modos
locais vibracionais (local vibrational modes-LVMs) dodopante. Utilizando a equagéo abaixo
(Eqg. 5.9), Ye et al. fez uma estimativa da frequéncia onde esse pico seria observado.

w(LVM) Kzno
—= = /— 5.9
w(Zn0) HLym (5.9)
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-1
1 1 . .
onde u = (H + ;) é a massa efetiva calculada para o ZnO e para 0s LVMs. Com as massas

atbmicas do zinco (65,38 u), oxigénio (15,999 u), fésforo (30,974 u) e w(Zn0O) =
w[EN9"] = 435 cm™1, obteve-se 482 cm™ para o caso de P substitucional nos sitios Zn da
rede do ZnO. No entanto, 0 mesmo tratamento, lavando-se em consideracdo os atomos de
cobalto (58,933 u) e ferro (55,845 u), dois possiveis substituintes dos &tomos de Zn na rede do
6xido de zinco, resultam em 439,7 cm™ e 442,2 cm™, respectivamente, valores bastante
inferiores a 470 cm™.

O aumento da intensidade da banda vibracional na regido espectral 500-600 cm™ é
associada a quebra de simetria translacional do cristal devido a troca de fons Zn®* por fons
Fe** e Co* na estrutura wurtzita. Para x=0,40, 0 espectro Raman observado tem
caracteristicas muito diferentes daquelas observadas para valores de x menores. Neste caso
(x=0,40), o espectro Raman tem caracteristicas muito similares as da ferrita de cobalto. No
entanto, os modos Raman encontrados estéo deslocados com respeito a fase CoFe,O4 pura.

A ferrita de cobalto (CoFe,O4) possui estrutura espinélio clbica, pertencendo ao
grupo espacial (Fd3m), a qual possui cinco modos Raman ativos: Ay + Eq + 3Ty, previstos
em torno de 220, 310, 470, 630 e 690 cm™. No caso das ferritas espinélio inversa (CoFe,Os,
MgFe,0,, NiFe,O,4 e Fe30,), segundo a literatura, 0s modos Raman na regido entre 650 — 710
cm™ tem simetria Ayq e S0 atribuidos & sub-rede tetraédrica. Modos Raman abaixo de 650
cm™ sdo atribuidos a sub-rede octaédrica (NAKAGOMI et al., 2009). Por outro lado, no caso
de ferritas espinélio diretas (ZnFe,O, e MnFe;04), 0 modo Raman com simetria Aq tem sido
observado na regido 600-650 cm™ (WANG et al., 2003). Assim, a presenca da banda em 650
cm™ provavelmente esté4 associada a ligacdes do tipo Zn-O.

No trabalho de da Silva et al. (DA SILVA et al.,, 2012), onde foi estudada a
distribuicdo de cations em ferritas de zinco-magnésio, observou-se que a intensidade relativa
dos modos vibracionais Fe-O e Zn-O esta associada diretamente ao nimero de ligacdes deste
tipo. Assim, uma comparacdo entre as intensidades dos modos Raman associadas as
vibracdes Fe-O (ou Co-0), localizados em torno de 690 cm™, com a intensidade do modo
vibracional da ligacdo Zn-O (~650 cm™) pode mostrar que fons de Fe**/Co®* sdo
substituidos por fons de Zn®* na estrutura espinélio cubica.  Por exemplo, a elevada

intensidade da banda em torno de 650 cm™ em comparac&o com a menor intensidade da
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Figura 5.7 - Espectros Raman da fase pura de ZnO, nanocompositos de com diferentes teores (x)
de ferrita de cobalto. Espectro da ferrita de cobalto pura. Os modos representados em vermelho
pertencem a ferrita de cobalto e os de preto ao 6xido de zinco.

banda em 690 cm™, observada para amostra com x = 0.40 (ver Fig. 5.7), sugere que uma

grande quantidade de fons de Zn®* foi incorporada a fase espinélio.
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5.1.4. Analise de microdeformacao (strain) e confinamento de fénons

As microdeformacdes (strain) descritas pela relagcdo € = Ad/d afetam tanto os estados
eletrbnicos quanto as vibracGes da rede de um determinado cristal (POLLAK, 1990). Deste
modo, pode-se medir o strain tanto por meio das transi¢fes eletrénicas quanto dos estados
vibracionais da estrutura. Neste contexto a espectroscopia Raman tem sido extensivamente
utilizada, pois com ela é possivel medir a variacdo das frequéncias vibracionais de uma
determinada rede cristalina.

high

De acordo com a literatura, 0 modo E, ™" da estrutura wurtzita hexagonal é altamente

sensivel as microdeformacdes da rede (SCEPANOVIC et al., 2010). Assim, uma medida da
variacdo da frequéncia vibracional do modo E,"" de estruturas deformadas e néo
deformadas, pode fornecer a variacédo do strain na fase ZnO devido a substituicdo de ions de
Zn por ions de Co ou Fe, como foi realizado anteriormente por DRX. Contudo, explicacdes

para os deslocamentos observados para a frequéncia do modo E,""

ndo é trivial, visto que
sdo muitas as causas para tal comportamento. Os principais deles séo: efeito de liga (variacdo
da massa e das forcas de ligacGes entre os atomos - como observado na fase espinélio),
variacdo no parametro de rede devido a introducdo de atomos estranho a rede (strain) e
efeito da quebra das regras de selecdo devido a diminuicdo da ordem de longo alcance.
Assim, com 0 objetivo de tentar investigar a real contribuicdo destes efeitos nos modos
vibracionais da fase wurtzita hexagonal, sera realizado,a seguir, um estudo onde sera levado
em conta o efeito do strain e a diminuicdo da ordem de longo alcance na variacdo das
frequéncias de vibragdo do modo E,"".

Como dito anteriormente, € possivel estimar a variacdo da frequéncia do modo
vibracional E,"%"

utilizada a seguinte relacdo (GRUBER et al., 2004):

devido aos efeitos do strain ao longo da direcdo ¢ (e). Para isso, sera

Aw = [b —a (@)] Ece = MEge (5.10)

C13

onde a e b séo os potenciais de deformacéo e C;3 e Cs3 S0 constantes elasticas. De acordo
com o trabalho de Gruber et al. (GRUBER et al., 2004), ao estudar o ZnO, o valor de m na
Eq. 5.12 é 527 + 28cm™. Utilizando os valores dos parametros de rede, como obtidos por
DRX e arelagdo (SENDI & MAHMUD, 2012):
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(5.11)

é possivel calcular os valores esperados de 4w e, consequentemente, de w(E;"9"), para os
casos onde somente o strain estaria atuando. Estes valores estdo listados na terceira linha da
Tab. 5.2, ® (E2"")cac. Como pode ser observado na Tab. 5.2, ao se comparar esses valores

("M, com as frequéncias vibracionais do modo E,"9"

obtidos experimentalmente
a)(Eghigh)exp (quarta linha da Tab. 5.2) nota-se que somente o efeito de microdeformacéo néo é
suficiente para explicar a magnitude do redshif observado para esse modo. Considerando

wo=439cm™ como o valor da frequéncia do modo E,""

para a estrutura ZnO bulk
(SCEPANOVIC et al., 2010), percebe-se que os valores experimentais s mais elevados que
aqueles calculados. Portanto, para o presente caso, outros fatores devem ser levados em
consideracao.

Entretanto, antes de se considerar estes outros fatores, é possivel explorar mais as
informacdes obtidas da estimativa dos valores das microdeformagdes ao longo da direcéo c

(strain-gc) na estrutura wurtzita hexagonal (Eq. 5.10). Aqui, foi considerado que, para 0 caso
onde n&o ha strain, Co=5,206 A (OZGUR et al., 2005). A Tab. 5.2 mostra os valores de &
para as amostras com x < 0.2. Estimativas para x= 0.40 ndo foram realizadas visto que o

modo vibracional E,"9"

ndo é observado claramente no espectro Raman. Note que os valores
obtidos para & sdo0 comparaveis com aqueles obtidos pelo modelo de Stephens (STEPHENS,

1999) (ver Fig. 5.7). Além do mais, como esperado os valores calculados para as
microdeformacdes sdo negativos, o que significa a presenca de um strain compressivo ao
longo do eixo-c. Também é perceptivel que esses valores aumentam, em modulo, a medida

que o teor de CoFe;0, é elevado no nanocompasito.
Com os valores de strain é simples calcular aproximadamente o stress ¢ biaxial ao

qual a fase wurtzita hexagonal estd submetida. A relacdo entre strain & e stress o € dada por

(CHENG, 2011):

o = —453,6¢.. (GPa) (5.12)
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A segunda linha da Tab. 5.3 mostra os resultados. Esses valores s&o inferiores, em modulo,
aos frequentemente observados na literatura (BENRAMACHE; BENHAQOUA, 2012) (LIU et

al., 2007) (ZHONG et al., 2010) para oxido de zinco dopado com cobalto ou outros atomos.

Tabela 5.3 - Valores calculados para a microdeformacdo e frequéncia do modo E,"™" da
estrutura ZnO wurtzita hexagonal. A Ultima linha da tabela mostra os valores obtidos pela
Espectroscopia Raman.

x=0,00 x=0,005 x=0,05 x=0,10 x=0,20 x=0,40

ece (10 000  -0461  -265 -0,768  -2,34 -
o (GPa) 000 00209 0120 00349 0,143 -
o (E."M calc. 4390 4389 4390 4389 4388 -
o (E2"M) exp. 4398 4384 4382 4367 4372 -

Como relatado anteriormente, somente o efeito do strain ndo e suficiente para explicar

a variacdo da energia vibracional do modo E,""

. Portanto, os modos Raman em 0xidos
nanocristalinos sdo bastante sensiveis a desordem na sub-rede do oxigénio. Através do
modelo de confinamento de fénons (PCM) é possivel obter informacbes importantes sobre
desordem cristalina. Em cristais ideais, devido a conservacdo de momentum, somente fénons
no centro da zona de Brillouin (q=0) podem ser observados por espalnamento Raman. Em um
solido, os fénons podem ser confinados espacialmente devido as flutuagBes de potencial
causadas pela desordem cristalina, 0 que gera uma relaxacdo da regra de sele¢cdo g=0 no
espalhamento Raman. Essa restricdo espacial do comprimento de correlacdo L do fénon ird
acarretar uma ampliacdo e uma assimetria da forma de linha do modo Raman (WANG et al.,
2005).

Para estudar os efeitos do confinamento espacial de fonons, foi calculado o
comprimento de correlacdo L do fénon, o qual define o tamanho médio da regido homogénea
no material. Este parametro é influenciado por niveis de desordem devido a presenca de
defeitos pontuais (vacancias, intersticios), bem como distarbios de ordem de longo alcance
devido a 4&tomos dopantes, principalmente (SCEPANOVIC et al., 2010).

Para estimar o comprimento de correlagdo L pode-se utilizar o modelo proposto por
Richter et al. (RICHTER et al.,, 1981) e Campbell e Fauchet (CAMPBELL; FAUCHET,
1986), onde mostra-se que a intensidade Raman € dada por:
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Cc 2
(W) = I, [ —“P—— a3 (5.13)
(0-wi(@)2+(2)

onde |, € o prefator de intensidade, w(g) € a curva de dispersdo do fonon, I € a largura total
a meia altura natural (FWHM) e C(q) é o componente Fourier da fungdo de confinamento de

fonons, o qual é tomado como Gaussiano:

IC(@)I? = exp (- L5) (5.14)

16m2

Ja a curva de dispersdo dptica do fénon pode ser representada pela expressao:

w;(q) = A+ B cos(1q) (5.15)

onde A=424,5 cm™e B=12,5 cm™ para 0 modo E;"%" (LEE et al., 2007). A variavel q é dada
em unidades de 2% ,onde a é o parAmetro de rede. I é igual a 5,05cm™ (LEE et al., 2007).

high 4a fase wurtzita. Para a area sombreada foi

A Fig. 5.8 mostra os ajustes para 0 modo E;
usado o PCM. As linhas pontilhadas representam ajustes usando Lorentzianas. A Fig. 5.9 (a)
mostra o comportamento do comprimento de correlacdo em funcdo do teor de ferrita de
cobalto no nanocomposito. Como pode ser observado, o valor de L decresce com o0 aumento
do teor de CoFe,O4 nas amostras. Isso indica que a regidao de confinamento dos fonons
diminui, o que esta associado com o aumento da desordem composicional (WANG et al.,

2005) causada pela migracdo de ions cobalto e ferro da fase espinélio cubico para a fase
3

4mL3

Fig. 5.9 (b). Esse calculo considera o comprimento de correlagdo L como sendo o diametro de

wurtzita. Os valores da concentragdo de defeitos, estimados por, N = sdo mostrados na

uma esfera homogénea, a qual delimita a distancia entre dois defeitos vizinhos
(SCEPANOVIC et al., 2010).
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5.1.5. Espectroscopia Mdssbauer

A Fig. 5.10 mostra os espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente das
amostras de nanocompositos com x= 0,05, 0,10, 0,20, 0,40 e CoFe,O, puro (de cima para
baixo). Como pode ser observado, existe uma variacdo sistematica no perfil dos espectros
com a mudanca das proporg¢fes dos constituintes do nanocomposito. Para as amostras com
x=0.05 e 0,10, foram observados dubletos enquanto que para as amostras com x=0,20 e
x=0.40 os espectros mostram uma superposi¢do de um dubleto com um sexteto com largura
de linha bem ampliada. Para a amostra de ferrita de cobalto pura, observam-se somente dois
sextetos, 0 que evidencia a auséncia de relaxagdo superparamagnética, 0 que é coerente com o
tamanho das particulas (~60nm). A presenca de dubletos foi associada a possivel existéncia
de particulas muito pequenas, as quais se comportam superparamagneticamente. Dentro deste
raciocinio, a contribuicdo magnética representada pelo dubleto esta associada a particulas que
apresentam colapso magnético, ou seja, a passagem de sexteto para dubleto. No entanto a
possibilidade de se ter um efeito devido & troca de fons magnéticos por fons Zn®* ndo pode ser
descartada. Neste caso, como se observa na Tab. 5.3, o valor do campo hiperfino (Hy) se
eleva com o aumento do teor de ferrita de cobalto (x). Este comportamento pode ser
explicado por meio do modelo proposto por Sawatzky et al. (SAWATZKI et al., 1969), o qual
leva em conta as diferentes distribuicSes idnicas na primeira vizinhanca dos fons Fe3*/Co** e
o campo molecular devido as interacdes de primeiros vizinhos, as quais podem ser descritas
em termos das integrais de troca J. Assim, para o caso do sitio B, o campo hiperfino pode ser
descrito como (SAWATZKI et al., 1969):

H(B) = 2J1n(S;(A1)) + 2/,(6 — n)(S,(42)) (5.16)

onde foram desprezadas as interacdes (B-B) e admitiu-se a presenca de somente dois tipos de
ions nos sitios A. As integrais de troca J, e J, correspondentes aos dois tipos de ions no sitio
A, n € 0 numero de ions do tipo 1 e (6 —n) é o numero de ions do tipo 2 (nos sitios A) ambos
como vizinhos mais proximos. (S,(A)) € o valor medio da componente z do spin para os dois
tipos de ions. No presente caso 1 e 2 correspondem aos ions de Zn e Co/Fe, respectivamente.

Uma vez que os ions de zinco possuem momento magnético nulo, a interacdo de supertroca
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Fe3*(B)-0-Zn%*(A) sera zero, e, portanto o primeiro termo da equacio 5.16 sera nulo. Como
resultado, o valor do campo hiperfino do sitio B dependerd somente da quantidade de zinco
presente no sitio A. Por exemplo, para pequenos valores de x um grande nimero de ions nao
magnéticos (Zn®*), provenientes da fase ZnO, estdo disponiveis para substituirem fons
magnéticos (Co®* e Fe** ) na fase espinélio clbica, com isso, é esperado que 0 campo
hiperfino decresca com 0 aumento da quantidade de zinco disponivel para a substitui¢do, ou
seja decresca com a diminuicdo do teor de ferrita de cobalto, como pode ser observado na
Tab. 5.3.
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Figura 5.10 - Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente do nanocomposito

(CoFe,04)x+(ZNn0)« com x (x=0.05; 0.10; 0,20; e 0,40). Os circulos representam os dados
experimentais enquanto que as linhas representam o melhor ajuste.



Tabela 5.3 - Parametros obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer: I-desvio isomérico;Qs-
interacao quadrupolar elétrica; Hy- campo hiperfino.

Amostras Is(mm/s) Qs (mm/s) H: (T) Area (%)
x=0,05 Dubleto -0,338 -0,430 - 100
x=0,10 Dubleto -0,307 0,451 - 100
x=0,20 Dubleto -0,300 0,483 - 30,6
Sexteto -0,155 0,273 216,3 69,4
%=0,40 Dubleto -0,337 0,580 - 14,5
Sexteto -0,296 -0,007 3379 85,5
%=1,0 Sexteto -0.298 -0.178 489.2 79.1

Sexteto -0.387 -352 485.8 20.9
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5.2. Efeito da temperatura de recozimento

A fim de entender melhor o efeito da temperatura de recozimento na troca ionica entre
as duas fases cristalograficas, uma das amostras (x=0.20), foi submetida a diferentes
temperaturas de recozimento (conjunto ZFT). Neste estudo, foram utilizas técnicas de

Difracdo de Raios-X e espectroscopia Raman.

5.2.1. Difracéo de raios-X (DRX)

A Fig. 5.11 (a) mostra os difratogramas dos hanocompositos (CoFe;04)0.20+ZN0g g0, 0S
quais foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos. Como verificado parao conjunto
ZFX, os padrdes de DRX sdo bem indexados como ZnO wurtzita (JCPDS car N° 79-2205) e
CoFe,Og4espinélio cubico (JCPDS card N° 22-1086).

Para o conjunto ZFT, o tamanho médio das particulas foi calculado como sendo,
aproximadamente, 55 nm e 50 nm para as fases ZnO e CoFe,0,, respectivamente. Esses

valores ndo apresentaram grandes variacdes para as diferentes temperaturas de recozimento.

Pode ser visto claramente na Fig. 5.11(b) que as intensidades relativas assim como as
posicBes angulares dos picos de DRX associados a ambas as fases do material variam com o
aumento da temperatura de recozimento. O detalhe dos padrdes de DRX (Fig. 5.11(b)) mostra
que a intensidade da reflexdo (311) da fase espinélio se torna superior a intensidade do pico

(101) da fase wurtzita hexagonal quando a temperatura de recozimento é de 1200°C.

Uma analise quantitativa das fases via método de Rietveld mostra que os teores
molares da fase CoFe,O4 no nanocomposito variam com a temperatura de recozimento. Os
resultados encontrados, no entanto, séo diferentes do esperado (20%). Mais precisamente,
foram obtidos os seguintes valores: 0,116(700°C), 0,115 (800°C), 0,103(900°C), 0,133
(1000°C) e 0,246(1100°C). Devido a complexidade do padrdo de DRX do nanocompdsito
recozido a 1200 °C, ndo possivel fazer um ajuste satisfatorio dos dados desta amostra. Note
que o valor x encontrado para as amostras recozidasa 1100°C (primeiro e segundo conjuntos)
sdo levemente diferentes. Isto se explica uma vez estas amostras foram preparadas em tempos
distintos. A divergéncia encontrada entre os valores nominais (x = 0.20) e os valores obtidos

pelo método de Rietveld sera tratada posteriormente.
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Como se observa na Fig. 5.12 (a), ocorre um aumento do parametro de rede a da fase

espinélio cubico a medida que a temperatura de tratamento da amostra é elevada. Essas

variacOes do parametro de rede também sdo atribuidas a troca de ions metalicos entre as

estruturas espinélio cubico e wurtzita hexagonal. Com o0 aumento da temperatura de

recozimento, mais cations podem adquirir energia para se difundirem e reagirem com os ions

oxigénio das nanoparticulas vizinhas.
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Figura 5.11 - Difratogramas (DRX) do nanocompoésito (CoFe;Q4)g.20+(Zn0)gg com diferentes
temperaturas de tratamento térmico (700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C). Em (a) séo
apresentados os resultados das amostras com tratamentos térmicos de 700°C, 1000% 1200C. Em
(b), detalhes da regiéo ao em torno de 20=36°.
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Figura 5.12 - Variacdo dos parametros de rede das fases espinélio e wurtzita para diferentes
temperaturas de tratamento.

5.2.2. Espectroscopia Raman

A Fig. 5.13 mostra os espectros Raman para 0 hanocomposito (CoFe204)0.20+(ZN0)o 80
tratado termicamente com diferentes temperaturas de recozimento. Os resultados obtidos das
amostras tratadas termicamente a 700°C, 800°C e 900°C apresentam modos Raman
caracteristico da estrutura wurtzita hexagonal (grupo espacial P6smc), bastante proeminentes:
E,""-E,' (333 cm™), A (TO) (382 cm™) e E,""(438 cm™) (SCEPANOVIC et al., 2010).
Assim como nos nanocompdsitos onde x foi variado, modos vibracionais na regido de 500-
600 cm™ foram observados. Uma explicacdo para o surgimento destes modos ja foi realizada

na secao 5.1.3.
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Figura 5.13 - Espectros Raman do nanocompdsito com diferentes temperaturas de recozimento.

A amostra com temperatura de recozimento de 1000°C produziu espectro Raman com
caracteristicas distintas daquelas citadas no paragrafo anterior, com picos extras em 486 cm™,
521 cm™, 548 cm™, 619 cm™, 680 cm™ e 706 cm™. No trabalho de Li et al. (LI et al., 2012),
onde nanocristais de ZnO foram dopados com Co, um espectro semelhante foi obtido com
picos extras em 479 cm™, 523 cm™, 540 cm™, 612 cm™ e 678 cm™, com simetrias, Eg, Fz,",
quasi-LO, Fgg(z) e Aiq respectivamente, os quais foram atribuidos a modos Raman do 6xido de

cobalto (Co0,03). Por outro lado, Phan et al. (PHAN et al., 2012), com amostras de mesma
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natureza,encontrou modos Raman em 486cm™ | 524cm™ |, 623cm™ e 710cm™ e os atribuiu a
uma fase espinélio secundaria ZnCo,04.Divergéncias a parte, € importante observar que esta
fase extra (Co,03 ou ZnCo,0,4) ndo foi distinguivel diretamente nos padrdes de DRX.
Contudo, a dependéncia de x (real) com a temperatura de recozimento, como mostrada
anteriormente, é uma evidéncia da saida de ions de Co/Fe da fase espinélio clbica, os quais
poderiam gerar fases extras nos nanocompositos. Este resultado sugere que a troca idnica
entre as duas fases ndo € biunivoca. Ou seja, para temperaturas inferiores a 1000°C, nem
todos os fons de Co/Fe que migram da fase espinélio sdo substituidos por fons zZn*
provenientes da fase wurtzita hexagonal. Além do mais, os ions de Co que ndo foram
incorporados na fase ZnO podem gerar as fases cristalograficas extras, como observado. Ja
para temperaturas superiores a 1000°C esta relagdo se inverte, de modo que o nimero de ions
Co?* que migram da fase espinélio é menor que o niimero de fons de Zn que s&o incorporados,

fazendo com que haja um aumento de x (real) com relagdo ao teor nominal.

5.2.3. Analise de microdeformacao (strain) e confinamento de fénons

Assim, como na sec¢do 5.1.4, onde foi estudado o efeito da variacdo do teor de
CoFe;04 (x) na deformacdo das estrutura cristalina (strain) das fases wurtzita, nesta secéo
sera investigado a dependéncia do strain da fase ZnO em funcdo da temperatura de

recozimento (T). Para isso foi ser& usado a seguinte relagdo:

__Ac

&
cc Co

(5.17)

onde co=5,206 A para o material bulk (SENDI & MAHMUD, 2012). A Tab. 5.5 mostra 0s
resultados obtidos utilizando os dados de difragdo de raios-X. Como pode ser observado, 0S
valores calculados para a microdeformacéo sdo negativos para todos os valores de T, o que
significa a presenga de um strain compressivo ao longo do eixo-c.

Utilizando a relagéo e Aw = m - ¢.. e o resultado experimental obtido por Gruber et
al. (GRUBER et al., 2004), m = 527 + 28 cm™, calculou-se os valores esperados para o

deslocamento Raman para 0 modo E,"%"

da estrutura ZnO wurtzita hexagonal. A Tab. 5.5
mostra que os valores calculados sdo préximos daqueles obtidos experimentalmente via

espectroscopia Raman.
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Tabela 5.4 - Strain na fase wurtzita hexagonal obtido pela variacdo do paréametro de rede ¢ do
oxido de zinco. Valores experimentais e teoricos obtidos para o deslocamento Raman do modo
E,"" como funcéo da temperatura de recozimento.

T=700°C T=800°C T=900°C T=1000°C  T=1100°C

&cc (107 -1,39 -0,121 -1,70 -1,34 -2,44
o (GPa) 0,0632 0,00549 0,0769 0,0607 0,110
o (E."M calc. 4389 439,0 4389 4389 438,83
o (E2"M) exp. 438,7 438,7 438,2 4388 438,0

Os resultados obtidos utilizando o modelo de confinamento espacial de fonons
(Phonon Confinment Model — PCM) na investigacdo do comprimento de correlagdo L dos
nanocompositos tratados com diferentes temperaturas de recozimento (ZFT) sdo mostrados na
Fig.5.14. As linhas pontilhadas sdo ajustes realizados com curvas Lorentzianas enquanto

asareas sombreadas foram obtidas usando o PCM.

Como mostrado na Fig. 5.15 (a), 0 aumento da temperatura de recozimento leva a
diminuicdo do comprimento de correlagcdo (L) dos foénons na estrutura wurtzita hexagonal.
Esta diminuicdo estd associada com a perda da cristalinidade da fase ZnO causada pela
substituicdo de fons Zn** por fons Fe**, Co®* e/ou vacancias, a qual aumenta com o acréscimo

da energia térmica utilizada no processo de recozimento. Esse processo leva ao aumento da

3
4mL3

densidade de defeitos (N = —) (SCEPANOVIC et al., 2010), como mostrado na Fig. 5.15

(b).

Uma comparacdo entre as Figs. 5.9 (a) e 5.15 (a) mostra que o comprimento de
correlacdo na fase wurtzita hexagonal sofre maior variacdo em relacdo as mudancas na
temperatura de recozimento do que com a mudanca dos teores de CoFe,O4 no hanocomposito.
Contudo, é importante notar que, o comprimento de correlacdo encontrado para os dois
nanocompdsitos do tipo (CoFe;04)0.20+(ZN0)ogo, recozidos a 1100°C, os quais foram
preparados em tempos distintos, sdo muitos semelhantes, refor¢ando assim a reprodutibilidade

da sintese das amostras.
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Figura 5.14 - Ajustes do modo E,"™" da fase wurtzita usando o modelo de confinamento de
fonons (PCM), curva cinza. As linhas pontilhadas sdo Lorentzianas.
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Figura 5.15 - Variacdo do comprimento de correlacdo (L) e da densidade de defeitos (N) em
funcdo da temperatura de tratamento térmico do nanocomposito (CoFe;04)o.20+(ZN0O)g go.
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6. CONCLUSOES

As propriedades estruturais do nanocompdsito (CoFe;04)x+(Zn0)1x, com X
variando de 0.005 a 0.40 e recozidos em diferentes temperaturas, foram investigadas através

de difracédo de raios-X, espectroscopias Raman e Mdssbauer.

Para o conjunto de amostras (CoFe;O4)x+(Zn0);x, com x variando de 0.005 a
0.40 (nomeada ZFX), os dados de DRX mostraram a presenca de apenas duas fases: espinélio
clbica e wurtzita hexagonal. Foi verificado que o parametro de rede a da fase espinélio
diminui com o aumento do teor de CoFe,O4 N0 nanocomposito e cresce com o0 aumento da
temperatura de recozimento.lsso evidencia a transferéncia de fons Zn** da fase ZnO para a
fase CoFe;O,4. Por outro lado, os pardmetros de rede a e ¢ da fase wurtzita hexagonal
apresentaram comportamentos opostos para ambos os conjunto de amostras (ZFX e ZFT). O
primeiro parametro mostrou-se crescente enquanto que o segundo decresce, quando tanto x
guanto a temperatura de recozimento sao aumentados. O parametro u apresentou crescimento

aproximadamente linear para os dois conjuntos de amostras.

Os dados envolvendo a espectroscopia Raman confirmaram a presenca de apenas
duas fases para a maioria das amostras e indicaram a presenca de impurezas (Co,03 e/ou
ZnCo,04) nos nanocompositos ZFT para amostras com maiores temperaturas de recozimento.
O aparecimento dessa fase extra, a qual frequentemente se faz presente em trabalhos onde

ZnO dopado com Co, corrobora a hipétese das trocas idnicas entre CoFe,O4 € ZnO.

Também em relacdo a espectroscopia Raman, para os dois conjuntos, verificou-se
a presenca de uma banda larga na regido espectral 500-600 cm™, a qual apresentou
crescimento em intensidade com o aumento do teor nominal de ferrita de cobalto nos
nanocompositos. Esse comportamento foi atribuido ao aumento das vacancias de oxigénio
geradas pela difusdo de fons Zn**, provenientes da fase CoFe,O., para a fase ZnO.

Célculos usando os valores encontrados para o parametro de rede ¢ da estrutura
wurtzita hexagonal mostraram a existéncia de strain compressivo crescente (em valores
absolutos ao longo da dire¢do c) para maiores valores de x e de temperatura de recozimento.
No entanto, a presenca de strain ndo foi suficiente para explicar os valores encontrados

high

experimentalmente para o deslocamento Raman do modo E, ™" para o primeiro conjunto de
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amostras (ZFX). Para o segundo conjunto (ZFT), os valores obtidos foram bastante proximos
aos obtidos por espectroscopia Raman.

Representacdes das microdeformacdes Ss(hkl), para o conjunto ZFX, também foram
obtidas usando o modelo de Stephens. Esse modelo mostrou que para a fase espinélio cubica,
0 strain € maior para planos paralelos aos eixos cristalograficos. Para a fase wurtzita
hexagonal, 0 modelo de Stephens mostrou que as microdeformagdes sdo maiores ao longo do

eixo | quando comparado com os eixos h e k.

Usando o modelo de confinamento espacial de fonons (PCM) e o modo E;"" da
estrutura wurtzita hexagonal, mostrou-se uma diminuicdo do comprimento de correlacdo L a
medida que o teor de CoFe,O, cresce no nanocompdsito. O mesmo comportamento foi
observado para maiores temperaturas de recozimento. Isso foi associado ao aumento da
desordem composicional causada pela migracdo de ions cobalto e ferro da fase espinélio

cUbica para a fase wurtzita hexagonal.

A diminuicdo do campo hiperfino (H;f) com o aumento do teor de éxido de zinco
no material, observado via espectroscopia Mdsshauer, mostrou que os fons Zn®* se difundem
da fase ZnO wurtzita hexagonal para fase espinélio cubica. Também foi observado por essa
técnica que existe uma variacdo sistematica no perfil dos espectros Mdssbauer com a
mudanca das proporc¢des dos constituintes do nanocomposito Para as amostras com x=0.05 e
0,10, foram observados dubletos, os quais foram associados a possivel existéncia de particulas
muito pequenas com comportamentos superparamagnéticos. A existéncia de sextetos para

amostra de ferrita de cobalto pura foi atribuida a auséncia de relaxacdo superparamagnética.

Assim, os resultados mostram que a troca idnica entre as fases CoFe;O4 € ZnO
realmente ocorreram nos dois conjunto de amostras. Também ficou claro que a intensidade
dessa dinamica esta diretamente relacionada com a concentracao relativa das fases e com a

temperatura de recozimento.
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