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Resumo

As nanoparticulas de ferritas de cobalto, (Co,Fes_,04), e de magnésio, (Mg, Fes_,0O,),
foram sintetizadas por reacao de combustao e por coprecipitacao. O estudo da difracao de
raios X em po, com radiagao CuK, (A =1,5406 A), nos permitiu uma andlise qualitativa das
fases, a determinacao do parametro de rede e o tamanho médio dos cristalitos; como o fator
de espalhamento dos atomos de Co e Fe sao préximos com esta radiacao, também fizemos o
estudo de difracao de raios X com radiacao sincrotron com as energias 7,038 KeV, 7,112 KeV,
7,122 KeV e 7,718 KeV. Com o refinamento de Rietveld pudemos fazer a andlise quantita-
tiva das fases presentes, onde encontramos Fe,O3, MgO e MgO, como fases adicionais para as
Mg, Fe;_,O,4 e as fases CoO e Coz04 para a Co;oFe; Oy, todas obtidas pelo método de com-
bustao. A distribuicao determinada para todas nanoparticulas caracterizou ferritas cuibicas do
tipo espinélio mista, ou seja, encontramos fons divalentes nos dois sitios. Com experimentos no
magnetometro de amostra vibrante (VSM) conseguimos comparar a magnetizacao de saturacao
das nossas amostras com a magnetizagao da cela unitaria calculada a partir da distribuicao de-

terminada experimentalmente.
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Abstract

We present cobalt ferrites (Co,Fes_,0,) and magnesium ferrites (Mg, Fes_,O4) nano-
particles synthesized by combustion reaction and coprecipitation. The study by powder diffrac-
tion, with Cul, (A =1,5406 A) radiation, allowed us a phase qualitative analysis, determine
the lattice parameter and the crystallites average size. How Co and Fe scattering factor are
close to this radiation, we also used synchrotron radiation with energies 7.038 KeV, 7.112 KeV,
7.122 KeV and 7.718 KeV. With Rietveld refinement we made a phase quantitative analysis,
we found Fe,O3, MgO and MgO, as additional phases for Mg, Fe; .0, and we found CoO and
Co30,4 as additional phases for Co;sFe; Oy, all obtained by combustion method. The distri-
bution determined for all ferrites nanoparticles characterized a cubic spinel type mixed, i.e.
divalent ions were found in both sites. With experiments on a vibrating sample magnetometer
(VSM) we compare the saturation magnetization of our samples with the magnetization of the

unit cell calculated from the distribution determined experimentally.
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Capitulo 1

Introducao

As Ferritas de magnésio e de cobalto, sao 6xidos ferrimagnéticos com estrutura cris-
talina semelhante ao espinélio natural MgAl,Oy4; as aplicagoes desses materiais dependem das
propriedades magnéticas que, por sua vez dependem de vdrios fatores, tanto externos (como ta-
manho e forma dos cristalitos) quanto internos (como arranjo estrutural e distribuicao atomica).

A distribuicao dos cations entre os dois sitios cristalograficos presentes nas ferritas
(tetraédrico e octaédrico) pode ser representada pela férmula (MsB;_5)[M;_sB115]O4 (M é um
fon divalente e B um fon trivalente), os cations entre parénteses estao nos sitios tetraédricos
e os cations entre colchetes estao nos sitios octaédricos, onde os casos extremos, com d = 1 e
0 = 0 correspondem as estruturas ctibica do tipo espinélio direta e inversa, respectivamente;
quando 0 < ¢ < 1 temos uma mista.

Muitos métodos sao utilizados para sintetizar este tipo de amostras. O método de
combustao compoe-se da combinacao entre reagentes oxidantes (usualmente nitratos metalicos)
em meio aquoso, utilizando um agente complexante (combustivel), que serd oxidado pelos
fons dos agentes [1]; sao utilizados como combustivel: &cido citrico CgH1¢Og, dcido oxalico
de dihidrazida CoHgN,O, (ODH), tetraformol de trisazina C4H;2Ng-2H,O (TFTA), glicina
NH,CH,COOH, ureia CO(NHy)s [2,3] entre outros.

No método de coprecipitacao, o efeito da supersaturacao relativa influencia o tamanho
da particula assumindo que o precipitado é formado por dois processos, chamados nucleacao

e crescimento da particula. Nucleacao é o processo de producao, dentro de uma fase mae



1. Introducao 2

metaestavel, de fragmentos iniciais de uma fase nova e mais estavel, capaz de desenvolver
espontaneamente fragmentos brutos da fase estavel [4]. As taxas de crescimento das particulas
produzidas pelo método de diluicao representa a difusao de uma substancia em um estado
termodinamicamente instdvel na superficie de um ntcleo [5,6].

Preparamos nanoparticulas de ferritas de cobalto, Co,Fes_,0O,4, e de magnésio,
Mg,Fe; ,O4 (x =0,8; 1,0; 1,2), a partir das sinteses de coprecipitagao e reagdo de combustao
com ureia como combustivel.

Caracterizamos as amostras por difracao de raios X, ou seja, identificamos as fases,
determinamos o tamanho médio dos cristalitos e o parametro de rede.

A técnica de difracao por pé foi desenvolvida independentemente por Debye e Scherrer
na Alemanha em 1916 e por Albert W. Hull nos Estados Unidos em 1917 e a grande limitacao
dos dados de difracao por pé é que a informacao tridimensional da difracao por monocristal é
condensada em uma tnica dimensao no padrao de difracao por pé levando a uma sobreposicao
acidental e até sistematica dos picos de difracao.

Os atomos de Fe e Co, por serem vizinhos na tabela peridédica, apresentam um fator de
espalhamento muito parecido, por este motivo o estudo por difracao de raios X das ferritas de
cobalto s6 é possivel utilizando efeitos de dispersao de raios X, que surgem quando a amplitude
e a fase do fator de espalhamento atomico dependem do comprimento de onda (em outras
palavras, da energia ou frequéncia) do feixe de raios X incidente.

Refinamos as estruturas cristalinas com o método de Rietveld, o que nos possibilitou
fazer a analise quantitativa de fases e determinar a distribuicao atomica nos sitios cristalinos.
Este método foi desenvolvido por Hugo Rietveld em 1966, que conseguiu separar a sopreposicao
dos picos e modula-los por uma funcao Gaussiana a partir do método dos minimos quadrados.
Em 1977, Malmros e Thomas, Young et al. e Khattak e Cox publicaram as primeiras aplicacoes
usando o método com dados de difracao de raios X; hoje fazemos os refinamento modulando
os picos por uma funcao chamada pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada.

Os requisitos basicos para o refinamento pelo método de Rietveld sao: medidas precisas
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de intensidades dadas em intervalos 20; um modelo inicial préximo a estrutura real do cristal;

informacoes do instrumento.



Capitulo

Magnetismo e Materiais Magnéticos

O magnetismo é um dos campos de estudos mais antigos da ciéncia. Na Grécia Antiga
ja se conhecia as propriedades de um minério de ferro encontrado na regiao da Magnésia, a
magnetita (Fe3O4) que é um ima permanente [7]; ha evidéncias histéricas do uso, por antigos
chineses, de pedras de magnetita na navegagao (primeiras bussolas) [8]. Em 1600, um médico
inglés, William Gilbert (1540-1603) extendeu as observagoes sobre o magnetismo em sua obra
De magnete, magneticisque corporibus, et de magno magnete tellure onde, pela
primeira vez, demonstra que a prépria Terra era um grande ima, por esse feito, é considerado
por muitos o pai do magnetismo, entretanto, a primeira teoria sobre o magnetismo ¢ atribuida
ao filésofo e matematico francés René Descartes que desenvolveu a idéia de Gilbert de que um
ima teria ao redor de si um fluxo de uma matéria sutil formando um vortice, que penetra em

canais existentes nos magnetos e na Terra atravessando-os de um polo ao outro.

2.1 Magnetismo da Matéria

Polos magnéticos individuais nunca foram observados [9]; mas ocorrem em pares, por
isso sao chamados de dipolos magnéticos.
A intensidade de magnetizacao M, é o momento magnético total dos dipolos por uni-

dade de volume,

= lim —Z'LLZ (2.1)

Av—>0 Av
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No estado desmagnetizado, a soma ), fi; dard zero como resultado da orientacao
aleatéria dos ji;, porém em presenca de um campo magnético externo, M geralmente depende
deste campo [7]. Do ponto de vista puramente macroscopico, todos os efeitos magnéticos devi-
dos a matéria podem ser adequadamente descritos em termos de M ou por suas derivadas.

No vacuo, um campo magnético produz uma inducao magnética dada por B = ,LLOFI .
Se 0 espaco € preenchido com qualquer material magnético, no qual a magnetizacao induzida

seja uOM , a inducao total se torna

B = o (FI + M) . (2.2)
Logo, tanto o campo magnetizante como a magnetizacao contribuem para a inducao. No

sistema CGS, como pg = 1, (equagao 2.2) se torna

B=H+4rM. (2.3)

O fator 47 surge pelo fato que um tnico dipolo produz um tnico campo em todo lugar sobre
uma superficie de uma esfera de raio igual a 1 ¢cm envolvendo o dipolo e, a drea da superficie

desta esfera é 47 cm?.

2.1.1 Tipos de magnetismo

As propriedades magnéticas da matéria originam essencialmente a partir dos momentos
magnéticos dos elétrons nas camadas incompletas dos atomos, e a partir dos elétrons desempa-
relhado na banda de conducao.

Materiais magnéticos sao aqueles que apresentam momentos magnéticos permanentes,
espontaneos e de longo alcance; isto é devido a uma interagao de origem eletrostatica e natureza
quantica, chamada interagao de troca [10]. A interacao responsavel pela ordem magnética pode
ser de curto alcance (interacao de troca direta), ou de longo alcance (interagao indireta). O
grau de ordenamento estrutural ¢ importante para o magnetismo do material.

Algumas classes de materiais magnéticos [10]:
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e Diamagnetismo. A origem estd na blindagem atomica, efeito devido ao movimento de

elétrons atomicos.

e Paramagnetismo. A ordenamento aleatério dos momentos magnéticos resulta em uma

magnetizacao liquida nula.

e Ferromagnetismo. Alinhamento paralelo espontaneo dos momentos magnéticos atomicos.
Esta ordem desaparece acima de uma certa temperatura 7T, chamada temperatura de

Curie.
e Antiferromagnetismo. Momentos atomicos alinhados antiparalelamente, M =0.

e Ferrimagnetismo. (1) dois ou mais tipos de espécies magnéticas (dtomos ou fons), (2)
ordenamento de todos fons constituintes, (3) uma configuragao, de acoplamento dos spins,

mista de ferromagnético e antiferromagnético, e (4) magnetizacao liquida [8].

e Superparamagnetismo. Observado em particulas com monodominio [8]. Os momentos
magnéticos das particulas se comportam de um forma analoga ao sistema paramagnético,
com momento total de magnitude maior que dos atomos individuais. O comportamento
magnético é bem descrito pela expressao classica de Langevin; a curva de magnetizagao
versus B/T é independente da temperatura. Os momentos de cada uma dessas particulas
pode apontar ao londo de diferentes direcoes, definido pelo campo cristalino. Abaixo de
uma certa temperatura (chamada temperatura de bloqueio), as mudancas em dire¢ao, que
sao devido a agao térmica, ocorre em escala temporal maior que o tempo de observacao,

fazendo os momentos parecerem congelados.

2.2 Materiais Ferrimagnéticos e Ferritas

Ferritas sao oxidos ferrimagnéticos com estrutura cristalina semelhante ao espinélio
natural MgAl,Oy4; sdo usualmente isolantes ou semicondutores, uma propriedade importante

em aplicagoes praticas, onde correntes induzidas devem ser minimizadas.
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Os ions metalicos na estrutura espinélio ocupam duas posicoes de simetrias diferentes.
A posigao (A) tem simetria tetraédrica e a posicao [B] é de simetria octaédrica. Na cela unitaria
do cristal hd 8 posicoes (A) e 16 posigoes [B]. Nas ferritas a interagao entre os spins dos fons
magnéticos que entram na posigoes (A) e [B] é ferrimagnética, isto é, os spins nessas posigoes
sao antiparalelos. Para magnetita, por exemplo, os 16 fons de Fe™ (S = 5/2) estao divididos
igualmente entre as duas posigoes, ou seja, 8 fons de Fe' na posicio (A) e os outros 8 fons
de Fe™3 na posigao [B], com isso a contribuigao dos spins desses ions é cancelada. O momento
magnético resultante é, portanto, devido exclusivamente aos fons Fe™, que tem S = 2. O
momento magnético medido experimentalmente a 7'« 0 K é 8 x 4,07up por cela unitaria, que

é um valor proximo do calculado da forma

| /i |[=8 % gups, (2.4)

ou seja, 8 X 4up , onde pup é o magneton de Bohr. A diferenca é devido a pequena contribuigao
do momento magnético orbital que aqui consideramos L =2 0, por se tratar de ions do grupo
3d em soélidos; este fenomeno é chamado supressao do momentum angular e faz com que o
momento magnético dos materiais contendo ions 3d seja quase inteiramente devido aos spins

dos elétrons e por isso 0 momento magnético é calculado com g = 2.
2.2.1 Propriedades e Aplicacoes

As propriedades magnéticas e elétricas das ferritas possibilitam amplas aplicacoes
praticas como: sistema de armazenamento de informacao, ferrofluido, refrigeracao magneto-
caldrica e diagnostico médico. As propriedades magnéticas dependem fortemente da preparacao
da amostra, quantidade de metal divalente, tamanho e forma, além de outros fatores.

O uso de nanoparticulas magnéticas para aplicacoes biolégicas e clinicas representa uma
area de pesquisa muito desafiante no campo do nanomagnetismo, sendo que as nanoparticulas de
oxido de ferro ja sao usadas para purificagao e separacao de células e como agente de contraste

para imagem de ressonancia magnética (IRM); outras aplicagoes também sao investigadas,
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incluindo transporte de drogas no organismo e nanobiosensores.

Ferritas de cobalto, CoFe,0y4, sao especialmente interessantes por causa de sua ani-
sotropia magnetocristalina cibica (sendo a tunica ferrita do tipo espinélio com constante de
anisotropia cristalina positiva), alta coercividade, magnetizagao de saturagdo moderada, alta
estabilidade quimica, resisténcia a abrasao e isolamento elétrico. Sao também materiais foto-
magnéticos que mostram uma mudanga na coercividade, induzida pela luz [11].

Também as ferritas de magnésio, MgFe,O4, recebem muita atencao devido a vasta
gama de aplicagoes tecnologicas. Além das aplicagoes de suas propriedades magnéticas, sao

usadas como um catalisador heterogéneo, sensor de adsor¢ao e de umidade.
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Cristalografia

3.1 Raios X

Em 1895, o fisico alem@o Wilhelm Conrad Roéntgen (1845 —1923) diretor do Instituto
de Fisica da Universidade Wurzburg, na Alemanha, fazia em seu laboratério um experimento
com tubo de raios catédicos, quando observou que uma placa de um material fluorescente
chamado cianeto de platina e bario brilhou, o brilho persistiu mesmo quando ele colocou um
livro e uma folha de aluminio entre o tubo e a placa. Alguma coisa saia do tubo e atravessava
as barreiras atingindo a placa, como ele nao conseguia explicar a natureza desse fenomeno deu
o nome de raios X.

Hoje sabemos que esses raios X sao uma radiacao eletromagnética que classicamente
é considerada uma onda (equagoes 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4), porém quanticamente pode ser tratada
também como particula (quanta ou féton), isso significa que a radiacao eletromagnética tem

um comportamento dual.

3.1.1 Equacoes de Maxwell

Em 1873, o fisico e matemético James Clerk Maxwell (1831-1879) publicou o livro
A Treatise on Electricity and Magnetism, onde formulou matematicamente as equagoes
fundamentais dos campos eletromagnéticos produzidos pelas densidades de carga-fonte e de

corrente, p e J respectivamente [7]. A seguir apresentamos essas equagoes no S.1.:
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Vx H= rr +J Lei de Ampere generalizada (3.1)
. OB
V xE= 5 Lei de Faraday (3.2)
- o
V-D=p Leide Gauss (3.3)
— —
V -B =0 Auséncia de monopolos magnéticos (3.4)

H é a intensidade do campo magnético e D é o vetor deslocamento elétrico.

Cada uma delas representa uma generalizagao de certas observagoes esperimentais: a
equacao 3.1 representa uma extensao da lei de Ampere; a equagao 3.2 é a forma diferencial da
lei de Faraday da inducao eletromagnética; a equagao 3.3 expressa a lei de Gauss, que por sua
vez proveio da lei de Coulomb; a equacao 3.4 geralmente representa o fato de que nao existem

monopolos magnéticos.
3.1.2 Producao de Raios X

Os tubos de raios X devem ter, uma fonte para emitir os elétrons, uma voltagem alta
para acelera-los e um alvo constituido de algum metal. Além disso, é preciso que o alvo seja
resfriado, com intuito de evitar que o mesmo venha a se fundir. Os tubos de raios X possuem
dois eletrodos, um anodo (o alvo) e um catodo com um alto potencial negativo, normalmente
de 30.000 a 50.000 volts [12].

Esses tubos podem ser divididos em dois tipos basicos, de acordo com a maneira que
se obtém os elétrons: catodo frio ou tubo de gas, semelhante ao usado por Roéntgen, em que
os elétrons sao obtidos através da ionizacao de uma pequena quantidade de ar que sobra apds
a reducao da pressao dentro do tubo, cerca de 0,01 mmHg; e o catodo quente ou tubo de

filamento, onde os elétrons sao obtidos de um filamento muito quente e, a pressao dentro desse
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tubo é muito pequena se comparada a pressao atmosférica, cerca de 0,0001 mmHg, um valor

muito perto do autovécuo [13].
3.1.3 Espectros Continuo e Caracteristico

Os raios X sao produzidos quando algumas particulas com uma energia cinética sufi-
cientemente grande sao rapidamente desaceleradas. De toda essa energia apenas 1% da origem
aos raios X, os outros 99% sao transformados em calor. Os raios gerados possuem uma mistura
de diferentes comprimentos de onda A, e de acordo com a variacao da voltagem aplicada ao

tubo, novas intensidades com seus respectivos comprimentos de onda surgirao [12].

50 kY

20k

20k

i

Comprimento de onda

Intensidade (contagensfseaq)

Figura 3.1: O espectro continuo é um conjunto de diferentes comprimentos de onda A, e de acordo com a
variacdo da voltagem aplicada ao tubo, novas intensidades com seus respectivos A surgirao.

Quando um elétron para na primeira colisao ha uma transferéncia méaxima de energia
hVpae, OU seja, o comprimento de onda é minimo \,,;,. Os elétrons que nao param na primeira
vez, perdem energia através de sucessivas colisoes com o alvo, o que faz surgir novos compri-
mentos de onda, esse conjunto de comprimentos de onda, formam o chamado espectro continuo,
que pode ser observado na figura 3.1.

O material de que o alvo é feito interfere na intensidade, mas nao no espectro continuo.

No entanto, quando a voltagem em um tubo de raios X é levada acima de um valor

critico, caracteristico do material que é feito o alvo, aparece um pico de intensidade dominante
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de um certo comprimento de onda, superposto ao espectro continuo. Esses picos que aparecem
na curva sao chamados de radiacao caracteristica, ou raios X caracteristicos, que dependem do
tipo do material que constitui o anodo (figura 3.2). Estas linhas sao associadas as transigoes
eletronicas para a camada K em ordem decrescente de energia e formam juntas o espectro
caracteristico do material usado. Geralmente apenas as linhas K, sao usadas na difracao
de raios X. Estas linhas caracteristicas dos raios X foram descobertas por W. H. Bragg e

sistematizadas por H. G. Moseley.

I
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Figura 3.2: Os picos que aparecem na curva do espectro caracteristico sdo chamados de radiagio caracteristica
e dependem do tipo do material que constitui o anodo.

Tem véarias linhas no conjunto K, mas apenas trés sao observadas no trabalho de
difracao normal. Sao elas K,,, K,, e Kg,. Na figura 3.2 nao ¢é possivel observar os picos de
intensidade respectivos as linhas K, e K,, separadamente porque sao muito proximas uma da
outra.

Enquanto o espectro continuo é obtido da rapida desaceleracao do elétron, a origem
do espectro caracteristico vem do atomo do material que forma o alvo. Para entender este
fenomeno, basta considerar um atomo constituido de um nicleo central envolto por varios
elétrons distribuidos em camadas, onde a designacao K, L, M, ..., correspondem aos nimeros

quanticos principais n = 1,2, 3,... . Se um elétron bombardeia o alvo com uma energia cinética
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suficiente, ele pode tirar um elétron da camada K, levando o atomo a excitagao ou estado de
maior energia. Imediatamente apos isso, um elétron de uma camada exterior ocupa essa “vaga’”

e emiti energia neste processo, assim o dtomo volta ao seu estado fundamental (figura 3.3).

elétron deslocado
da camada K

Figura 3.3: Transi¢cdo eletronica para a camada K seguida de emiss3o de radiagdo.

3.1.4 Absorcao

Quando os raios X encontram certos tipos de materiais, eles sao parcialmente transmi-
tidos e parcialmente absorvidos. A interacao entre a radiacao e o material é complexa e os fétons

que nao aparecem na transmissao do feixe podem ter sido sujeitos a varias transformacoes:

a) Alguns fétons sdo desviados do seu curso sem perda de energia, fato chamado de espalha-
mento coerente, neste caso o comprimento de onda permanece o mesmo do feixe incidente.
Quando ha uma pequena perda de energia, consequentemente uma pequena variagao no

comprimento de onda ocorrerd, o que chamamos de espalhamento incoerente [13];

b) Fétons podem ser absorvidos pelos atomos a partir do efeito fotoelétrico. Depois de absorver
um f6ton, o dtomo é excitado e um elétron é ejetado [12]. O &tomo pode voltar ao seu
estado emitindo fétons X que sao a fluorescéncia de raios X, ou radiacao fluorescente,
irradiada em todas as direcoes e tem o comprimento de onda da radiagao caracteristica

do atomo excitado; uma outra maneira seria a emissao de um elétron (efeito Auger).

Os raios X com comprimentos de onda menores sao altamente penetrantes e sao ditos
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duros, enquanto que os raios X com comprimentos de onda maiores sao facilmente absorvidos

e sao ditos moles.

Espectro de Absorcao de Raios X Préxima a Borda da Estrutura - XANES

A fisica do espectro de absor¢ao de raios X préxima a borda da estrutura (x-ray absorp-
tion near-edge structure - XANES) pode ser descrita usando a aproximagao de espalhamento
multiplo [14]: a onda de fotoelétrons é espalhada por dtomos que circundam o dtomo que esta
absorvendo. Este método é usado para calculos do processo de espalhamento em pequenos
clusters de atomos. Neste tipo de espectroscopia, as interagoes dos fétons com a matéria sao
estudadas pela medida da secao transversal de fotoabsorcao.

Devido a excitacao de um atomo usando uma fonte de raios X, a configuracao eletronica
do atomo muda. O sucesso desta espectroscopia se deve ao fato de que os fotoelétrons agem
como sondas muito sensiveis que podem “sentir” a distribuicao de carga e o arranjo dos atomos
na vizinhanga do dtomo que estd absorvendo (ambiente quimico). Quando a energia de um
foton é grande o suficiente, o efeito fotoelétrico em um dos atomos pode ocorrer. Isto resulta
na forma do espectro de absorcao: o aumento da segao transversal de fotoabsor¢ao devido ao
espalhamento de um elétron é chamada de borda de absorgao (figura 3.4). A secao transversal
de um atomo ligado, entretanto, depende da posi¢ao e do tipo de vizinhos que é diferente de
um atomo isolado.

Quando a energia do féton é baixa, os fotoelétrons podem preencher qualquer estado
ligado desocupado ou estados continuo. Esta parte do espectro (figura 3.4) é chamada regiao
XANES. Na figura 3.4, temos ainda que abaixo da energia desta regiao temos a regiao de pré-
borda; logo apods a regiao XANES temos a regiao préoxima a borda de absorcao de raios X
de estrutura fina (near edge x-ray absorption fine structure - NEXAFS); a regiao seguinte é
conhecida como absorgao de raios X extendida de estrutura fina (Extended X-ray Absorption

Fine Structure - EXAFS).
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Figura 3.4: Espectro de absorcdo de raios X, para um dtomo hipotético, com as divisdes de dreas de estudo.

Borda de Absorcao K do Fe e do Co

O uso da espectroscopia de absorcao de raios X pode provar o estado quimico de um
elemento. As caracteristicas que aparecem na regiao de pré-borda sao geralmente devido a
transicao de elétrons a partir do nivel central para os orbitais vazios ou quase preenchidos (por
exemplo, s — p, ou p — d). Na regiao XANES do espectro de absorcao, transigdes ocorrem
para os estados ligados, dando origem a caracteristica espectral na vizinhanca da borda de
absorcao. Estas estruturas dao informagoes sobre os ntimeros de coordenacao e distorgoes do
sitio e o estado de oxidagao do atomo central absorvente. Esta técnica espectroscdpica oferece a
vantagem de ser seletiva e potencialmente muito sensivel as pequenas concentracoes em espécies
diluidas; além disso, pode fornecer informacoes sobre o ambiente local de um elemento especifico
na presenca de outras espécies que compartilham do mesmo sitio cristalografico [15].

No entanto, esse tipo de andlise nao sera feita neste trabalho; o espectro de absorcao
de raios X foi obtido como objetivo tinico de selecionar os comprimentos de onda adequados

para fazer o estudo de forma quantitativa pelo método de Rietveld.

3.1.5 Radiacao Sincrotron

Luz sincrotron ¢é a intensa radiacao eletromagnética produzida por elétrons de alta
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energia num acelerador de particulas, circular ou anel de armazenamento. Quando particulas
carregadas, como os elétrons sao aceleradas, elas emitem ondas eletromagnéticas. Esta emissao
¢ particularmente intensa e focalizada quando os elétrons tem energias muito altas, tais que
suas velocidades sao muito préximas da velocidade da luz. A luz sincrotron abrange uma ampla
faixa do espectro eletromagnético: raios X, luz ultravioleta e infravermelha, além da luz visivel,

que sensibiliza o olho humano.

3.2 Introducao aos Cristais

De um modo geral podemos classificar os sélidos em amorfos, semicristalinos e crista-

linos.

3.2.1 Materiais Amorfos e Semicristalinos

Apesar de nao serem cristalinos, os materiais amorfos sempre apresentam uma certa
regularidade estrutural média de curto alcance ao redor de qualquer atomo. Esta regulari-
dade leva a efeitos de difracao que permitem deduzir a natureza da ordem a curto alcance,
principalmente quanto as distancias médias existentes ao redor de um atomo.

O materiais semicristalinos apresentam uma ordenamento parcial, em geral apenas em
uma ou duas dimensoes. Exemplos muito importantes sao materiais biologicos, como DNA e
proteinas fibrosas, como colageno, queratina e também polimeros vegetais, como celulose, além
de varios polimeros sintéticos. O estudo desses materiais é realizado através de metodologia

especifica denominada difracao por fibras.
3.2.2 DMateriais Cristalinos

Um cristal pode ser definido como um sélido composto de dtomos arranjados periodi-

camente nas trés dimensoes. Podemos classifica-los, de forma geral, como:

e Monocristalinos

Um monocristal é o resultado de um sélido cristalino com arranjo periédico e repetido
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de dtomos perfeitamente extendidos ao longo da totalidade da amostra e descritos por 3
vetores de base a, b e ¢. Usualmente, os monocristais sao de crescimento dificil, pois o

ambiente de crescimento deve ser bem controlado.

e Policristalinos
Policristais sao constituidos por pequenissimos monocristais, cujo efeito de difracao corres-
ponde a superposicao dos efeitos de difracao de cada um dos microcristais que constituem
a amostra. Por essa razao, nao é possivel obter experimentalmente as intensidades difra-
tadas por cada uma das familias de planos cristalograficos paralelos caracterizadas pelos
indices de Miller (hkl), separadamente. A metodologia usada na analise estrutural destes
materiais é denominada Método do P6 ou Método de Debye-Scherrer (em homenagem
a Debye e Scherrer que deram contribui¢oes fundamentais para o desenvolvimento do

método).

O surgimento da Cristalografia Estrutural foi em 1912, apds a primeira experiéncia de
difragao de raios X realizada no laboratério de Max von Laue (1879-1960) que teve como resul-
tado duas descobertas fundamentais: a natureza ondulatéria eletromagnética dos raios X e a
natureza descontinua da matéria. Essa descoberta proporcionou uma mudanga importantissima
na ciéncia.

No experimento realizado foi lancado sobre uma amostra de sulfato de cobre um feixe
de raios X, que quando difratado gerou diversos pontos em uma placa fotografica, como na
figura 3.5.

Em 1913 W. H. Bragg (1862-1942) e seu filho W. L. Bragg (1890-1971) estudaram os
efeitos de difracao de raios X sobre cristais e resolveram as estruturas do NaCl, KCI, KBr e

KI. Este foi o primeiro estudo completo da estrutura de um cristal.
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Figura 3.5: Exemplo de um padrdo de interferéncia decorrente do experimento de difracdo de raios X realizado
por Laue em um cristal de sulfato de cobre.

3.2.3 Rede Cristalina

A estrutura de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede cristalina,
com um grupo de atomos ligados a cada ponto da rede. Este grupo é denominado base; ele se
repete no espaco para formar a estrutura cristalina.

Trés vetores fundamentais, a, b e ¢, compodem o cristal de modo que as configuracoes
atOmicas sejam exatamente iguais tanto para um observador situado em 7° quanto para um
situado em 7/

—
/

7= 74 ud@ + vb + wé, (3.5)

onde u, v e w sao inteiros arbitrarios. O conjunto de pontos 7 para todos os valores inteiros
de u, v ,w define a rede.

Quando nao existe nenhuma cela com volume menor que possa servir de bloco ele-
mentar para a construcao da estrutura, esses vetores sao chamados de vetores de translacao
primitivos. Frequentemente os usamos para definir os eixos cristalinos, eles formam as trés

arestas adjacentes da cela primitiva ou cela unitaria.

—
7

O volume de uma cela unitaria definida pelos eixos @, b e ¢ é
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V,=l|axb-d. (3.6)

Para uma dada estrutura, é possivel existir mais de uma rede e, para uma dada rede,

é sempre possivel escolher mais de um conjunto de eixos cristalinos.
3.2.4 Tipos Fundamentais de Rede

As operacoes de simetria de um cristal sdo as operacoes que transformam uma estru-
tura cristalina nela prépria. Existem operacoes de translacao, pontuais e compostas que sao
constituidas por combinacoes de operacgoes de translacao e pontuais.

Uma operacao de simetria propria ¢ a de rotacao em torno de um eixo que passa por um
ponto da rede. Existem redes com eixos de rotacao unitarios, binarios, ternarios, quaternarios e

2r 2w 2w

senarios, que, por meio de rotagoes de 2w, <¢, , <F, %’T radianos transformam a rede cristalina

nela mesma. Estas rotacoes sao designadas pelos simbolos 1, 2, 3, 4 e 6. Nao existem redes que
se transformem nelas proprias quando submetidas a outras rotagoes como 2% ou 27” radianos.
Uma tnica molécula desenhada apropriadamente pode ter qualquer grau de simetria de rotacao,
porém uma rede periddica infinita nao pode.

Além das possiveis operacoes de rotacao, temos também reflexdes em relacao a planos
que passam através de pontos da rede. A operacao de inversao pode ser produzida por uma
rotacao de 7 seguida por uma reflexao num plano perpendicular ao plano de rotacgao; o efeito
total é o de trocar 7 por -7 estas sao operagoes impréprias.

Cada tipo distinto de rede cristalina é denominado rede de Bravais. Em trés dimensoes

temos 14 redes de Bravais. Os 14 tipos de rede estao convenientemente agrupados em sete

sistemas cristalinos, como podemos observar na tabela 3.1 e na figura 3.6.
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Tabela 3.1: Sistemas cristalinos em ordem decrescente de simetria.

Sistema Cristalino | Tipos de Rede | Eixos da cela Angulos da cela
Cubico P,TeF a=b=c a=p[=~=90°
Hexagonal P a=b#c |a=p0=090°;vy=120°
Tetragonal P, 1 a=b+#c a=p0=~v=90°
Trigonal R a=b=c a=[0=~v<90°
Ortorrombico P,ILF, C a#b#c a=[0p=~v=90°
Monoclinico P, C a#b+#c a=0=90°e¢ vy # 90°
a=v=90°¢e 3 #90°
Triclinico P a#b#c a # B # v #90°
AS 14 REDES DE BRAVAIS __ TETRAGONAL(P,T)
CUBICA (P, F, ) W4 T—
/.—_/| . — -/a . . ‘
ORTORROMBICA (P, I, F, €) TRIGONAL /
— a . " " . _— HEXAGONAL P
MONOCLINICA (P, C) 'rlucu'n ICA
/_ /‘ /_ — TRIGON.PLL

Figura 3.6: Representacdo tridimensional das 14 redes de Bravais.

3.2.5 Ferritas Cubicas do Tipo Espinélio

Cristalograficamente as ferritas abragem naturalmente trés tipos: (I) ferritas cubicas
do tipo espinélio, (II) ferritas cibicas do tipo granada e (III) ferritas hexagonais [16].

Uma ferrita ctibica do tipo espinélio deriva da féormula geral de espinélio MB,Oy4. Nesta
formula, B é um fon metdalico trivalente e M um ion de metal divalente. A magnetita, que
contém um fon ferroso (Fe*™) e dois fons férricos (Fe**) em cada unidade de férmula é uma

ferrita tipica.

Cada cela unitaria contém oito unidades de féormula. Portanto, existem 32 anions de
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O?~, 16 céations de B3* e 8 cdtions M?* na cela unitdria, e a constante de rede é grande, da
ordem de 8,5 A. Os sitios tetraédricos e octaédricos sio assim chamados porque séo cercados por
4 e 6 ions de oxigénio a distancias iguais, respectivamente. Estes ions de oxigénio formam uma
rede cubica de face centrada. No espinélio mineral, os 16 cations trivalentes ocupam metade dos
sitos [B], e os 8 cations divalentes ocupam um oitavo dos sitios (A), este tipo de configuracao
forma uma ferrita com estrutura cibica do tipo espinélio normal, ZnFe,O4 e CdFe,O4 tem este
tipo de estrutura. Entretanto, quando os 8 cdtions divalentes ocupam os sitios [B] e os 16 fons
de ferro sao uniformemente divididos para ocupar os sitios (A) e [B], essas ferritas formam uma
estrutura cubica do tipo espinélio inversa.

Experimentos de difracao de néutrons e de raios X e medicoes de magnetizacao mostram
que existem diferentes distribuicoes de cations entre as estruturas normal e inversa. Esta
situagao é também representada pela féormula (M;_sBs)[MsBs_s]O4, onde os paréntesis e os
colchetes indicam os sitios (A) e [B], respectivamente, e ¢ depende do histérico térmico da
amostra. Para § = 1 tem-se uma estrutura do tipo espinélio inversa, para 6 = 0 uma estrutura
do tipo espinélio normal, e para 0 < ¢ < 1 uma estrutura mista. Salienta-se que o grau
de inversao ¢ devido a alta eletronegatividade do oxigénio em relacao aos ions metalicos da
estrutura, visto que este favorece ligagoes de forte carater ionico com os cations divalentes e
trivalentes [8].

Se MgFe,O, tivesse uma estrutura do tipo espinélio completamente inversa, os Fe3"
deveriam ser divididos igualmente entre os sitios octaédricos e tetraédricos, e os Mg?* deveriam
ocupar os sitios octaédricos restantes. O momento magnético do fon Mg?™ (estrutura eletronica
15225%2p535?) é zero, uma vez que todos seus spins tem par, logo MgFe,O,4 do tipo inversa nao
é esperada ser ferrimagnética. Entretanto, a partir de experimento de difracao de néutrons, foi
encontrado que existe uma distribuigao desigual dos fons Fe** nos sitios (A) e [B]. O equilibrio

da distribuicao de cations em MgFe,O4 é dada pela férmula

—=

(_
(Feg}; + Mggj) [Mggjg' + Fei’j] O,. (3.7)
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Se a distribuicao de cédtions é descrita por um parametro o, podemos representé-la pela

formula

T3 a2 24 T 3t
(Fes Mgka)[Mga F6275]O4- (3.8)

O fon de cobalto, no entanto, possui momento magnético diferente de zero e, encontra-
se na literatura que a CoFeyOy4 (bulk) tem estrutura cibica do tipo espinélio inversa. Sendo

escrita da forma

(Fe*t) [Co*t + Fe*t] O (3.9)

Contudo, é verificado que no caso das nanoparticulas de ferrita de cobalto, os ions
Co?" e Fe3' nao tem preferéncia pelos sitios tetraédricos ou octaédricos e apresentam estrutura

cristalina predominantemente mista [17], representada por

(FestCotty)[CosT Feits]0y. (3.10)
3.3 Difracao de Raios X

A difracao se deve, essencialmente, a relacao entre as fases de duas ou mais ondas
espalhadas, por causa de uma eventual diferenca de caminho. Duas ondas estao completamente
em fase quando a diferenca de caminho percorrido pelas mesmas for zero ou um ntmero inteiro
de comprimento de onda.

Um feixe resultante difratado é composto por um grande ntimero de outros feixes espa-
lhados, que fortalecem mutuamente uns aos outros. A difracao é um fenomeno de espalhamento
e nao envolve um novo tipo de interacao entre raios X e atomos.

Na figura 3.7, exibimos uma parte de um cristal, onde os dtomos estao arranjados em
planos paralelos A, B, C, ..., normais ao plano do desenho e espacados a uma distancia d’.

Assumimos que o feixe é perfeitamente paralelo e monocromatico com comprimento de onda
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igual a A e incide no cristal com angulo 6 entre o feixe incidente e o plano do cristal, chamado

de angulo de Bragg.

1 Plano Normal

Figura 3.7: Esquema interno de um cristal com os dtomos arranjados em planos paralelos bombardeados por
feixes de raios X que satisfazem a condi¢cdo de difrag3o.

Os feixes difratados formam um angulo 6 de reflexao igual ao angulo # de incidéncia
(veja figura 3.7). Os feixes incidentes 1 e 1la incidem nos atomos K e P, respectivamente, e
sao espalhados em todas as direcoes, mas apenas as diregoes 1’ e 1a’ possuem feixes difratados
completamente em fase, isso ocorre porque a diferenca entre os caminhos percorridos pelas

frentes de ondas X X' e YY" é igual a

QK — PR = PKcost — PKcosf = 0. (3.11)

Analogamente, os raios espalhados por todos os atomos no primeiro plano na direcao
paralela ao feixe 1 estao em fase e adicionam suas contribuigoes para o feixe difratado. O
mesmo vai ocorrer com todos os outros planos separadamente.

Os feixes 1 e 2, por exemplo, sao espalhados pelos atomos K e L, respectivamente, e

a diferenca de caminho percorrido pelos feixes 1K1’ e 2L2° é

ML + LN = d'senf + d'send. (3.12)

Esta diferenca de caminho é a mesma para os feixes difratados por S e P na direcao

exibida. Os raios espalhados 1 e 2 estarao em fase se esta diferenca de caminho for igual a um
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nimero inteiro, n, de comprimentos de onda, entao

n\ = 2d'senf (3.13)

Esta relagao foi formulada por W. L. Bragg e é conhecida como ler de Bragg. Essa
condicao é primordial para que a difracao ocorra, n é chamado de ordem de reflexdao. Quando os
feixes espalhados estao completamente em fase chamamos de interferéncia construtiva, quando
ficam fora de fase e se anulam chamamos de interferéncia destrutiva.

Desde que o coeficiente de \ seja adequado, pode-se considerar uma reflexao de qualquer
ordem como uma de primeira-ordem de planos, reais ou ficticios, espacados por uma distancia
1/n do espacamento precedente. Esta manobra estd fora de ser uma conveniéncia real, entao

define-se d = d’/n e reescreve-se a Lei de Bragg na forma

A = 2dsend (3.14)

3.3.1 Espaco Reciproco

Para cada reticulo cristalino é possivel construir um reticulo reciproco, assim chamado
porque suas propriedades sao reciprocas as propriedades do reticulo cristalino. Um reticulo
cristalino com cela unitaria definida pelos vetores a, b, ¢ define uma cela unitaria do reticulo

reciproco pelos vetores, a*, b*, ¢* dados por

(3.15)

—

onde V' é o volume da cela unitaria. Neste reticulo reciproco podemos descrever o vetor S,
desenhando-o a partir da origem até um ponto deste reticulo, com coordenadas h, k, [, e
perpendicular ao plano do reticulo cristalino cujos indices de Miller sao os mesmos h, k, [,

como mostra a figura 3.8. Este vetor pode ser expresso pela seguinte equacao,

S = ha* + kb* + Ic* = di,. (3.16)
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Feixe espalhado

Feixa
Incidente |

Cristal no centro Orlgem do espgo
da esfera reciproco

Esfera de Ewald

Figura 3.8: Esfera de Ewald de raio 1/\ com o cristal no centro.

As condicoes para difracao podem ser representadas graficamente pela construcao de
Ewald (figura 3.8). O vetor S5/ é desenhado paralelo ao feixe incidente. O ponto O é tomado
como origem do reticulo reciproco. Uma esfera de raio 1/X é desenhada em torno de C' (esfera
de Ewald). Assim a condi¢do para ocorrer difracdo a partir dos planos (h k 1) é que o ponto
P(h,k,l) toque a superficie da esfera de Ewald, e a diregao do feixe difratado s/\ é encontrada
juntando-se C' a P.

O médulo de S também est4 relacionado com o reciproco da distancia interplanar, ou
seja,

1 2| send |

S= D= (3.17)

onde d(h, k,l) é a distancia interplanar (hkl).
Para determinar a diferenca de fase entre dois feixes espalhados, consideraremos ¢ como
a diferenca de caminho 6tico e 7 o vetor posicao dado por 7= za + yl_; + z¢. Essa diferenca de

caminho ¢ dada por

A diferenca de fase é
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A diferenca de fase fica entao,

¢ = 21 (xd + yb + =€) - (ha* + kb* + 1c*). (3.20)

O espalhamento s6 sera observado quando essa diferenca de fase for um multiplo inteiro
de 27, ou seja, d - S = h, onde h é um dos indices de Miller.
Para a cela unitaria definida pelos vetores @, b e ¢, as condigoes para ocorrer a difracao

Sao

i-S=h b-S=kec S=I, (3.21)
que sao conhecidas como equagoes de Laue.

3.3.2 A Intensidade dos Feixes Difratados

Espalhamento

Quando um elétron é submetido a um campo elétrico oscilante, ele emite uma onda

eletromagnética, que possui o mesmo comprimento de onda da radiacao incidente, porém de

A

fase defasada por 5, ou seja, m (espalhamento coerente). A intensidade do feixe de raios X

espalhados por um elétron de carga —e e massa m a uma distancia r do elétron é dada por,

I =1 (@)2 ¢ (k1 + kycos*(26)) (3.22)
P 0 \4r m2r2 ) TR ’ '
onde [ é a intensidade do feixe incidente e 260 o angulo de espalhamento da radiacao, sendo a

onda eletromagnética plana e polarizada [12], o termo

1 + cos?(26)

SR (3.23)

é conhecido como fator de polarizagao, e serve para uma fonte nao polarizada.
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A equagao 3.22 é a equacao de espalhamento Thomson para os raios X. Analisando a
relagdo massa do préton/massa do elétron (m,/m. = 1836), percebemos que o espalhamento
devido a um préton é muito menor que devido a um elétron.

Se considerarmos os raios X como particula, acontecera uma forma completamente
diferente de espalhamento (efeito Compton) quando raios X incidirem sobre elétrons livres ou
fracamente ligados que pode ser entendido a partir da teoria quantica. Esse tipo de espalha-
mento ¢é definido como incoerente.

Experimentalmente encontra-se que a radiacao espalhada pelos materiais consiste de
duas partes. A primeira parte é aquela associada ao espalhamento Thomson e possui 0 mesmo
comprimento de onda da radiacao incidente; a segunda parte tem um comprimento de onda
maior que a radiagao incidente, com o aumento do comprimento de onda sendo dependente do
angulo de espalhamento.

A partir da equacao 3.22, o ntcleo do atomo nao ird contribuir na intensidade espa-
lhada, pois sua massa é muito elevada, assim se um atomo possui um ntimero atomco Z, ou
seja, ele possui Z elétrons, a intensidade total por um atomo seria uma intensidade Z1, porém,
devido as distancias entre os elétrons num atomo serem da ordem do comprimento de onda dos
raios X, as ondas que eles espalham interferem umas com as outras, de forma que sé teremos
uma intensidade Z I na direcao de incidéncia do feixe. Para o espalhamento em outras direcoes
temos interferéncia parcialmente destrutiva (figura 3.9), assim, a amplitude total cai com o
aumento do angulo de espalhamento.

O fator de espalhamento atomico é definido como a relagao entre a amplitude espa-
lhada por um atomo (E,) e a amplitude espalhada por um elétron (F.) isolado, sob condigoes

idénticas,

f==2 (3.24)

Ao considerar um atomo esférico com o seu centro coincidente com a origem do sistema

de coordenadas, temos que, a onda total espalhada por um pequeno volume dV numa posigao r
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Figura 3.9: Diagrama de um espalhamento de raios X por um atomo.

relativa a onda espalhada na origem terd uma amplitude proporcional a p(7)dV e uma fase 277
S, ou seja, a amplitude da onda espalhada ser4 igual a p(rexp(2inr- S )dV. Consequentemente

o fator de espalhamento atomico é calculado pela soma das ondas espalhadas pelos elementos

de volume dV do atomo

f(S) = / p(Pexp(2ini - S)dV. (3.25)

—

p(r) = ZJ.Zzl p;(7), onde p;(7) =| ¢;(F) |* e ¥;(F) é a fungao de onda eletronica para o j-ésimo
elétron. Para calcular a integral acima, o espalhamento atomico é usualmente relacionado em
coordenadas esféricas e as funcoes de onda atomicas sao assumidas esfericamente simétricas.
Logo o fator de espalhamento atomico f (g) é uma média esférica que envolve somente as

magnitudes dos vetores 7 e S. O fator de espalhamento atomico resultante ¢

sen2wSr
f(8 / {ZU } g (3.26)

onde S = 2senf/\, e U;(r)dr = 4mwr?p;(r)dr é a probabilidade de o j-ésimo elétron estar a uma
distancia entre r e r 4 dr.

Tabelas de f versus senfl/\ para dtomos livres e {fons sao dadas na International Tables
for X-ray Crystallography, Vol IV). Atomos vizinhos na tabela periddica, sao dificeis distinguir

pelo espalhamento de raios X, como para o Fe e o Co.
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Espalhamento Atémico Incluindo a Dispersao de Raios X (Espalhamento “Anémalo”)

Efeitos de dispersao de raios X surgem quando a amplitude e a fase do fator de es-
palhamento atomico dependem do comprimento de onda (em outras palavras, da energia ou
frequéncia) do feixe de raios X incidente. A suposigao de que os elétrons ligados aos dtomos es-
palham como elétrons livres classicos é adequada para elétrons que estao na camada de valéncia
de atomos pesados e também para os elétrons proximos do nucleo de atomos mais leves. Entre-
tanto, nos atomos pesados os elétrons sao fortemente atraidos pelo ntucleo atomico e eles nao
espalham como elétrons livres. Para esta situacao o fator de espalhamento atomico é definido
como a relagao entre a amplitude espalhada por um elétron ligado (E;) e a amplitude espalhada
por um elétron (F,) isolado,

E,

f= 5 fr+iaf”, (3.27)

com

o m(w? - w}) oy’

m¥(w? — g+ <w>2} R P LR O

(3.28)

onde v é uma constante de amortecimento.
A extensao para varios elétrons resulta em um fator de espalhamento atomico escrito

Cco1mo

F(Q.E) = fo(Q) + f'(E) +if"(E) (3.29)

onde () e E sao o vetor de onda e a energia do feixe incidente, fy é a contribuicao do espalha-
mento atomico visto anteriormente. [’ e f” sdo as componentes real e imagninaria da dispersao
dos raios X.

Na figura 3.10 estao os fatores de espalhamento do Fe e do Co, onde a radiacao foi
gerada por um tubo de cobre convencional. Praticamente nao hé diferenca entre os dois; na

figura 3.11 a energia da radiagao estd na borda de absorcao do Fe e na figura 3.12 a energia da
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radiacao estd na borda de absorcao do Co. Veja que na figura 3.11 o Co possui maior poder de
espalhamento do que o Fe, e a situagao se inverte na figura 3.12. Essa caracteristica faz com

que a radiacao sincrotron seja desejada para determinacao e refinamento de estruturas quando

atomos vizinhos na tabela periddica estao presentes.

Espalhamerttn

Ca

lambda = 15406 angstrans

sen(theta) Tambda

Figura 3.10: Fator de espalhamento dos dtomos de Fe e Co com radiagdo de cobre [18].

Espalhamentn

lambda = 1,7408 angstrans

sen(theta)/lambda

Figura 3.11: Fator de espalhamento dos dtomos Fe e Co com radiacdo da borda de absor¢do do Fe [18].
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|

lambda = 16064 angstrans

sen(theta) /lambda

Figura 3.12: Fator de espalhamento dos dtomos Fe e Co com radia¢do da borda de absor¢do do Co [18].

Espalhamento por uma Cela Unitaria

O espalhamento de raios X por um cristal unidimensional com um arranjo linear de
celas unitarias com um espacamento a entre elas, tera uma amplitude total espalhada que sera

a soma das ondas espalhadas por cada cela unitaria. A amplitude da onda espalhada pela

primeira cela unitaria relativo a origem é simplesmente

N
G(S) = Z fiexp(2imr; - 3), (3.30)
j=1

que é a soma vetorial das contribuigoes de cada dtomo (figura 3.13), onde N é a quantidade

de dtomos existentes na cela e, f; e 7; sao o fator de espalhamento e o vetor posicao desses

atomos, respectivamente.

- =

A amplitude espalhada pela segunda cela unitaria relativa & mesma origem é G(S)exp(2ina-
§), visto que, todas as distancias estao deslocadas pelo vetor a@. A amplitude da onda espalhada

pela n-ésima cela unitdria ¢ G(S)exp(2ir(n — 1)@ - S). Consequentemente a amplitude total
espalhada é,

F(S) =Y G(S)exp2in(n—1)a- 5), (3.31)

n=1

onde T é o numero total de celas.
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fs

f.
GE)

I,

Figura 3.13: Diagrama de Argand para a soma de cinco fatores de espalhamento.

A onda de cada cela unitaria estd fora de fase com sua vizinha por uma quantidade
de 2m(n — 1)a - S. Assim, conforme o niimero de celas unitdrias aumenta, a amplitude total
espalhada, F(S), fica da mesma ordem de G(S).

Podemos reescrever a amplitude total da seguinte forma,

F(S) =" fiexp(2iri; - S), (3.32)

onde 7; = z;d+y;b+z;Ce x;, y;, z; sao as coordenadas fraciondrias do j-ésimo dtomo. Quando

aplicamos as equacoes de Laue obtemos

N
F(hkl) = frexp[2im(hx; + ky; + 1z;)], (3.33)

j=1

conhecida como equacao do fator de estrutura. Se as posicoes de todos os atomos na cela

unitaria sao conhecidas, o correspondente padrao de difracao pode ser calculado.
3.3.3 Direcoes de Difracao

Ao combinar a lei de Bragg e a equacao do espacamento dos planos aplicada ao sistema

cristalino envolvido, obtemos uma relagao geral que prediz o angulo de difracao para um plano
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ajustado.

Para um cristal ctibico, onde os trés eixos cristalinos sao iguais, temos

A = 2dsend

1L (RP+R+1P)

d? a?

Ao juntar estas equacoes, obtém-se

2

A
20 = (R + K2+ 1?). .34
sen 4a2( + k4 17) (3.34)

Pode se obter equacoes similares para os outros sistemas cristalinos. Todos os angulos
de Bragg possiveis em que a difragdo pode ocorrer para um respectivo plano (h & [), podem
ser obtidos conhecendo o comprimento de onda A e o parametro de cela a. Podemos concluir
que os sentidos de difracao sao determinados unicamente pela forma e pelo tamanho da cela
unitaria. A reciproca também é verdadeira, ou seja, tudo que podemos determinar sobre um
cristal desconhecido por medidas dos sentidos dos feixes difratados sao a forma e o tamanho de

sua cela unitaria.

3.3.4 Regras de Selegao para os Planos (h k 1)

Podemos derivar regras de selecao para os indices de Miller. Aqui, em especial, faremos
para a rede de Bravais ctbica de face centrada.
Utilizando a férmula do fator de estrutura, a rede de um cubo de face-centrada contendo

quatro atomos do mesmo tipo nas posicoes (0, 0, 0), (%, %, 0), (5,0, 3) e (0, %, %)

F = feQm(O)+f62m(h/2+k/2)+f€27ri(h/2+l/2)+f€27ri(k/2+l/2)

= f [1 + emilhtk) 4 pmilhtl) | em‘(mz)} .
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Se h, k, | forem todos impares ou todos pares, a soma de dois deles serd sempre par,

entao,

eﬂ'i(h-i-k) _ eﬂ'i(h-i-l) _ eﬂ'i(k-i-l) -1

= Af

‘ . : F
indices pares ou rmpares { F2 — 16f2

Se h, k e [ forem mistos, a soma das trés exponenciais sera -1. Isto porque dois indices

sao impares e um par, ou o contrario. Por exemplo, h e [ pares, e k impar. Entao,
F=f1-141-1)=0

e nenhuma reflexao ocorre.
F =0
F? =0

indices mistos {

O fator de estrutura ¢é independente da forma e do tamanho da cela unitaria. Na tabela

3.2 temos algumas regras de selegao.

Tabela 3.2: Regras de selegdo dos indices de Miller.

Rede de Bravais | Possibilidade de reflexao presente | Auséncia de reflexao
Simples todos nenhuma
Base-centrada h e k nao mistos h e k mistos
Corpo-centrado (h +k + 1) par (h + k + [) impar
Face-centrada h, k e [ nao mistos h, k e [ mistos

3.4 Introducao a Difracao por Pé6

O método de difragao por pd é quase tao antigo quanto o método de difracao por
monocristal. O uso da técnica de difragao por péd foi desenvolvido independentemente por
Debye e Scherrer na Alemanha em 1916 e por Albert W. Hull nos Estados Unidos em 1917.
Em 1947 a Philips produziu o primeiro difratometro de p6 comercial.

A grande limitacao dos dados de difracao por pé é que a informacao tridimensional

da difragao por monocristal é condensada em uma tnica dimensao no padrao de difracao por
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po levando a uma sobreposicao acidental e até sistemética dos picos de difragao. Com os
equipamentos utilizados até a metade do ultimo século, a analise e deconvolucao destes picos
sobrepostos, inerente aos padroes de difracao por pd, foi uma severa limitacao do método.
Consequentemente, os cristalégrafos desvaliram o método de difragao por pé para determinagao
de estrutura.

Para entendermos como ocorre a difracao por pd, devemos saber que uma amostra na
forma de p6 é um material policristalino e o niimero elevado de cristais torna provavel que um
numero grande de particulas do p6 estejam orientadas corretamente para qualquer reflexao de

Bragg dada (veja a figura 3.14) [19].

Raios X
Difratados

Raios X
Incidentes

Figura 3.14: Difrac3o por dois cristalitos, em uma amostra de pd, orientados no dngulo correto para difratar a
partir dos planos hkl.

3.4.1 Modo de reflexao - Geometria de Bragg-Brentano

Existem varias geometrias utilizadas para difragao por pd, umas menos comuns como
as camaras de Guinier e Seeman-Bohlin e outras mais comuns como a camara de Debye-Scherrer
e o difratometro de Bragg-Brentano (geometria usada no desenvolvimento deste trabalho).

A maioria dos difratometros modernos utilizam a geometria de Bragg-Brentano. O
primeiro difratometro comercial deste tipo foi produzido pela Philips no anos 40, e sua popula-
ridade tem crescido ao longo dos anos. Diferente da camara de Debye-Scherrer, em que ocorre

a transmissao do feixe difratado através do porta-amostra em forma de bastao (capilar) [19],
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na geometria de Bragg-Brentano ocorre a reflexao do feixe difratado sobre o plano da amostra.
Isto elimina parte dos problemas de absorcao e com isso leva a um aumento na intensidade
dos feixes difratados. No difratometro com a geometria de Bragg-Brentano (figura 3.15), os
motores do difratometro sao designados de tal forma que o plano da amostra se move através
de um angulo #, com respeito ao feixe incidente, enquanto que o corpo do detector se move
sobre 0 mesmo eixo através de um angulo 26. O centro da amostra é equidistante da fonte de
raios X e a fenda do detector. O feixe de raios X emana da fonte, diverge ao tocar a amostra

e é colimado ao passar pela fenda do detector.

Figura 3.15: Difratbmetro com a geometria de Bragg-Brentano (Shimadzu XRD 6000), instalado no IQ/UFG
usado para caracterizacdo das amostras.

A baixo angulo, a area irradiada na amostra sera mais ampla, mas a profundidade de
penetracao sera rasa. A alto angulo esta area serd muito mais estreita e a profundidade de
penetragao mais profunda. Os dois efeitos se compensam de forma que o volume irradiado é
essencialmente constante. O feixe que atinge a amostra a baixo angulo levara a dois efeitos
indesejaveis, (a) a intensidade de qualquer pico nesta regido sera sistematicamente fraco, e (b)

o espalhamento devido ao porta amostra dara um aumento no background.
3.4.2 Informacao Contida no Padrao de Difracao por Pé6

Vale a pena considerar como mudancas na estrutura e na qualidade do cristal influen-
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ciam nos trés caracteristicos pedagos de informacao contido num padrao de difracao: a posicao,

a intensidade e a forma dos picos [19].

1. Posicao dos picos

e Dimensoes da cela unitaria
e Simetria do Grupo espacial

e Anadlise qualitativa da fase
2. Intensidade dos picos

e Posicao e ocupacao dos atomos na cela unitaria
e Fatores de deslocamento atémico (temperatura)

e Anadlise quantitativa de fase
3. Forma dos picos

e Tamanho do cristalito (quando os cristais sdo menores que ~100 nm)

e Micro-strain (deslocamento atomico a partir de sua posi¢ao esperada devido a de-

sordem de escala atomica de algum tipo)

e Defeito alargado de orientagao e concentracao (i.e. falhas de empilhamento, fronteira

de antifase, etc.)

A Equacgao de Scherrer

A interferéncia destrutiva é produzida em todas as direcoes exceto nas direcoes dos
feixes difratados, mas ao fazermos uma andlise detalhada seremos conduzidos a um método
para estimar o tamanho de cristais muito pequenos.

A condicao para que ocorra a difracao estd no comprimento da trajetoria, isto é, na
fase, exatamente por um nimero inteiro de comprimentos de onda. Mas supor que o angulo 6,

na figura 3.7, é tal que a diferenca de trajetoria para os feixes espalhados, por dois planos, seja
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menor que meio comprimento de onda, faz com que estes feixes nao se anulem por completo, e
sim unam-se, formando um feixe de amplitude menor do que aqueles feixes que tem a mesma
fase. Os feixes espalhados (para o mesmo angulo) pelos planos seguintes terdo a mesma quan-
tidade de comprimento de onda fora de fase, o que significa que os feixes dispersados por um
numero muito grande de planos se cancelam completamente.

A interferéncia destrutiva € consequéncia do arranjo periodico do dtomo, assim como
a interferéncia construtiva.

Quanto mais préoximo de um nimero inteiro de comprimento de onda estiver a diferenca
entre os caminhos dos feixes espalhados por dois planos, maior serda a quantidade de planos
necessaria para o cancelamento completo, tendendo a infinito. No entanto, se o cristal é tao
pequeno que essa quantidade de planos nao exista, o cancelamento completo nao ocorrera.
Esses cristais causam uma pequena divergéncia angular do feixe difratado, fazendo que haja
uma coexisténcia de feixes difratados para angulos proximos ao angulo de Bragg.

Cosideraremos, entao, o espalhamento de feixes incidentes, sobre os plano cristalinos,
em angulos que diferem ligeiramente do angulo de Bragg. Para um cristal com espessura t
medida na diregao perpendicular a um plano de reflexao (figura 3.16), existird (m + 1) planos
neste conjunto.

Na figura 3.16, os feixes A, D, ..., M fazem exatamente o angulo 0z (que satisfaz a
equagao de Bragg) com o respectivo plano de reflexdo. O feixe D’, espalhado pelo primeiro
plano abaixo da superficie, é portanto um comprimento de onda fora de fase com A’ e, o feixe
M, espalhado pelo m-ésimo plano abaixo da superficie, é m comprimentos de onda fora de fase
com A’. De forma que o angulo de difracao 20z, faz com que os feixes A, D, ..., M estejam
completamente em fase formando um feixe de difracao de amplitude maxima, i.e, um feixe de
intensidade méxima, desde que a intensidade seja proporcional ao quadrado da amplitude.

Quando nés consideramos feixes incidentes que fazem angulos ligeiramente diferentes
de Op, teremos uma “interferéncia destrutiva incompleta”. O feixe B’, por exemplo, faz um

angulo um pouco maior 6;, tal que o feixe L’ do m-ésimo plano abaixo da superficie seja (m+1)
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Figura 3.16: Representacdo de um cristalito de espessura ¢t bombardeado por feixes de raios X que satisfazem
ou ndo a condi¢do de difrac3o.

comprimentos de ondas fora de fase com B’. Isto significa que no meio do cristal haja um plano
que espalha um feixe que esteja meio (na verdade, um inteiro mais meio) comprimento de onda
fora de fase com o feixe B’. Estes feixes se cancelam, assim como outros pares de feixes similares
por todo o cristal, o efeito liquido é que os feixes espalhados pela metade superior do cristal se
anulam com aqueles espalhados pela metade inferior. A intensidade do feixe difratado em um
angulo 26, é zero. Ela é também zero para um angulo 26, onde 65 é o angulo que o feixe N’
faz com o plano, este feixe estd (m — 1) comprimentos de onda fora de fase com o feixe C* do
plano da superficie.

Segue-se, que a intensidade difratada em angulos préximos a 26z, mas nao tao grande
quanto 260, e nem tao pequeno quanto 26,, nao é zero, mas um valor intermediario entre zero e
o maximo de intensidade do feixe difratado para o angulo 20g. A figura 3.17 ilustra o contraste
entre a intensidade de difracao para este caso e o caso hipotético da difracao ocorrendo somente
no angulo de Bragg.

A largura da curva de difracao da figura 3.17 aumenta com o decréscimo da espessura do
cristal. A largura B é medida em radianos, em uma intensidade igual a metade da intensidade

maxima. Uma medida grosseira de B pode ser escrita como

B = %(291 - 292) - 091 - 92.
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INTENSIDADE
INTENSIDADE

20, 20, 20, 20,

20— 20—

Figura 3.17: Efeito do tamanho de particula sobre a curva de difrag3o.

As equagoes de diferenca de caminho para estes dois angulos sao

2tsenf; = (m + 1)\,

2tsenfy = (m — 1)\

Ao subtrai-las encontramos

t(senby — senby) = A,

91+92 91_92 _
2tcos( 5 )sen( 5 )—)\.

Mas 6; e 65 sao muito proximos a g, de forma que

01+ 0, = 20p

I

()
sen
2

(91 ; 92) . (3.35)

Portanto,
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0, —
2t< ! 5 02) x cos(0p) = A,

A

R —
Beos(0p)

Um tratamento mais exato do problema resulta

0.9A

'~ Beos(@)’ (3.36)

que é conhecida como a equacao de Scherrer. Ela é usada para estimar o tamanho de pequenos

critais.



Capitulo 4

O Método de Rietveld

Em 1966, enquanto Hugo Rietveld trabalhava com refinamento de estrutura usando
difragdo de neutrons por p6, na antiga Reactor Centrum Netherland (hoje em dia conhecida
como Netherlands Energy Research Foundation ECN), encontrou uma solugao do problema da
baixa resolugao do padrao de difragao, deixou de usar somente as intensidades dos picos de
reflexdo de Bragg como dados, mas também grupos de intensidades de sobreposi¢ao [20]; mas
toda informacao extra contida no perfil desta sobreposicao de picos era perdida. Com isso, a
etapa seguinte, foi separar a sopreposicao dos picos e modula-los por uma fungao Gaussiana
a partir do método dos minimos quadrados. E claro, que essa analise aproximada de todos
pontos do padrao de difracao simultaneamente sé foi possivel devido ao nivel computacional
que ja existia na época e este método é chamado de método de Rietveld. Em 1977, Malmros
e Thomas, Young et al. e Khattak e Cox publicaram as primeiras aplicacoes usando o método
com dados de difracao de raios X [21]. No inicio, foram usados dados de radiagao sincrotron,
devido a resolucao superior, mas ao longo do tempo também foram usadas as radiagoes de tubo
convencional.

No método de Rietveld [20] os refinamentos de minimos quadrados sao realizados até o
melhor ajuste ser obtido entre todo o padrao de difracao observado a partir do pé e um padrao
calculado com base nos modelos, simultaneamente, refinados para: a estrutura do cristal, efeitos
6ticos da difragao, fatores instrumentais, e outras caracteristicas da amostra (como parametros

de rede) que sejam de interesse e possam ser modeladas. Em resumo, este método pode ser

42
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aplicado na analise quantitativa de fases, ajustes de parametros de cela e estudos estruturais
como: determinagao de tamanho de cristalitos, posigoes e ocupagdes atomicas [22,23].

Os requisitos bésicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo [22]: medidas
precisas de intensidades dadas em intervalos 26; um modelo inicial préximo a estrutura real do
cristal; um modelo que descreva a forma, largura e erros sistematicos nas posicoes dos picos de
Bragg; informagoes do instrumento.

O padrao de difragao é obtido como um valor numérico da intensidade, y;, para todos
os passos, 7, do padrao. Os tamanhos tipicos do passo variam entre 0,01 e 0,06° em 20 para
comprimentos de onda dos raios X fixo.

Muitos programas sao utilizados para o tratamento matematico por Rietveld, alguns
dos disponiveis no mercado sao, Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan e Maud. A figura 4.1 é um
exemplo grafico do que é o refinamento e foi feito com o auxilio da Prof*. Dr® Cora Lind,
da University of Toledo Powder Diffraction, Solid-State Chemistry, durante o ACA Summer
Course 2009 realizado na Indiana University of Pennsylvania em julho de 2009, utilizando o
programa GSAS/EXPGUI [24].

Em setembro de 2009 também participei do curso “Algumas aplicagoes do Método de
Rietveld”, ministrado pelo Prof. Dr. Carlos Oliveira Paiva Santos e sua equipe durante a
19*. Reuniao da Associag¢ao Brasileira de Cristalografia realizada no Departamento

de Fisica da UFMG.
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Figura 4.1: Exemplo de um refinamento de Rietveld. A amostra é uma ferrita de cobalto do grupo espacial
Fd3m. A intensidade observada, y;, é plotada no campo superior como pontos; o padrio calculado é mostrado
no mesmo campo como uma curva de linha sélida. A diferenga entre as intensidades observada e calculada é
mostrada no campo inferior (residual). As pequenas barras verticais no campo do meio indica as posi¢des das
possiveis reflexdes de Bragg.

4.1 Descricao Matematica

A quantidade minimizada no refinamento de minimos quadrados é chamada residual,

Sy = sz(yz — Yei)? (4.1)
onde w; = 1/y;, y; é a intensidade observada no i-ésimo passo e y,.; ¢ a intensidade calculada
para o i-ésimo passo.

A expressao para o calculo da intensidade, utilizada pelo método de Rietveld é dada

por

Yi = Orsi Z Se Z InsLng | F(hkl) g \2 GhgitngiPhe + Ybiy (4.2)
¢ ho

onde ¢,s € a correcao da rugosidade superficial no ponto ¢, S é o fator de escala, J, é a
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multiplicidade da reflexdo h, Lpy, é o fator de Lorentz e de polarizacdo, F'(hkl), é o fator de
estrutura, Gy, e ap; sao, respectivamente, os valores da funcao de perfil e da funcao assimetria
no i-ésimo ponto, P, é a funcao para corrigir a orientacao preferencial, e y; a intensidade da
radiacao de fundo no -ésimo ponto. Nessa equacao considera-se que apenas um pico de Bragg
contribui para a intensidade nesse ponto. O somatoério em ¢ leva em consideracao todas as
fases presentes na amostra e o somatério em h¢ leva em consideracao a superposicao de picos
de todas as fases.

Fator de multiplicidade. H& planos que, por terem a mesma distancia interplanar,
difratam no mesmo pico. E o caso, por exemplo, dos planos (100),(010)e(001)numa cela
cubica. Somando-se a esses trés os planos com —1 ao invés de 1, temos 6 planos contribuindo
para a mesma reflexao, implicando em um fator de multiplicidade 6. O fator de multiplicidade
dependera do sistema cristalino.

Fator de Lorentz. Se um feixe estreito e monocromatico incide paralelamente na
amostra e a mesma gira em torno de um eixo normal ao plano do papel (figura 4.2), todos
os feixes espalhados pelo cristal chegarao a um filme fotografico ou a um contador e a energia
total dos feixes difratados pode ser medida. Esta energia é chamada de intensidade integrada

da reflexao.

Figura 4.2: Espalhamento de um feixe monocromatico que incide paralelamente na amostra que é rotacionada
através de um angulo de Bragg.

No célculo da intensidade para este tipo de geometria, trés fatores geométricos sao



4.1.1 Funcao pseudo-Voigt 46

combinados em um s6 [12], chamado fator de Lorentz, que é dado por,

1 1
F L = . 4.
ator de Lorentz (senQQ) (cosb) (senQ@) (4.3)

Este fator é combinado com o fator de polarizacao %(1 + c0s?20) para dar o fator de

Lorentz-polariza¢ao, com um fator constante 1/8 omitido, resultando em

1+ cos?20

Fator de Lorentz-polarizagao = ————.
sen?0cost

(4.4)

Orientagao preferencial. Surge quando existe uma forte tendéncia dos cristalitos
na amostra se alinharem de uma forma, ou um conjunto de formas, do que em todas as outras
e, por produzir distorcoes sistematicas das intensidades pode ser modulada matematicamente
com as funcoes de orientacao preferencial, P, na equacao 4.2.

Radiacao de background. Uma boa coleta pelo método do po tem intensidades in-
tensas sobrepostas em um fundo de intensidade minima. Entretanto, o alinhamento da difracao
varia a intensidade por causa da propria estrutura do cristal e uma intensidade apreciavel de
radiacao pode existir, chamada radiagao de background. Os dois efeitos juntos podem fazer
com que uma linha mais fraca da difragao seja quase invisivel em relacao ao fundo.

Funcao de perfil da reflexao. Aproxima os efeitos de caracteristicas instrumentais
(como perfil de reflexdao assimétrico) e, possivelmente, caracteristicas da amostra tal como o
alargamento causado no perfil da reflexao, por exemplo, o efeito do tamanho do cristalito e

microtensoes.
4.1.1 Funcao pseudo-Voigt

Khattak e Cox mostraram problemas fundamentais para a representacao das linhas de
difracao de raios X por funcoes Gaussiana ou Lorentziana. Vérias funcoes foram propostas
para ajustar o perfil dos picos de difracao. Uma delas é a funcao Voigt, que resulta de uma
convolucao analitica de uma funcao Gaussiana e uma Lorentziana. Esta funcao varia de uma
Lorentziana pura para uma tipo Gaussiana e depende da proporcao das larguras componentes.

A funcao normalizada tem a forma
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V(x,T1,Tg) = L(x/Ty) * G(z/Tq), (4.5)

onde L é a fungao Lorentziana com largura a meia altura (FWHM) de I';, G é a funcao
Gaussiana com FWHM de ', e x = A26.

A func¢ao pseudo-Voigt permite o refinamento de uma combinacao de parametros, que
determinam a fracao de componentes Lorentziana e Gaussiana necessarios para ajustar um
perfil observado. A pseudo-Voigt, embora simétrica, permite uma variacao flexivel dos dois
perfis mais comuns variando desde a larga I' Gaussiana a estreita I' Lorentziana.

A funcao que, de fato, iremos usar em nosso refinamento é conhecida como pseudo-Voigt
de Thompson-Cox-Hastings modificada (equacgao 4.6), que é simplesmente a funcao pseudo-
Voigt, mas os parametros da largura em Gauss e Lorentz permitem relacionar os alargamentos

com as caracteristicas fisicas de cada fase cristalina a ser refinada,

Vo =nL+(1-n)G, (4.6)

4172 14 Cy(A20,,)2] "
~\ i i (4.7)

em que L, G e n sao

L_

onde Hy é a largura total a meia altura do pico h = (hkl), o ntimero 4 é a constante de
normalizacao, A26;, é a distancia em graus da posicao do pico de Bragg até o i-ésimo ponto

onde a intensidade esta sendo calculada,

G- _ Cola20in)” 48
cHE I7? (48)
onde 4[In(2)] é a constante de normalizagao e
2 3 L'y
n =1,36603q — 0,47719¢° 4+ 0,1116¢° com q = T (4.9)
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H = (T3 + ATLT, + BTET2 4 CTATS 4 DT T} +15)Y° (4.10)

para A = 2,69269, B = 2,42843, C' = 4,47163, D = 0,07842, que sao constantes de nor-
malizacao, e as componentes de Gauss I'¢ e de Lorentz ', da largura total a meia altura

sao:

Z
— _Z 12
e (Utg29+Vtg@+W+COS20) e (4.11)
Y
'y = Xtgd + —. 4.12
L g +cos€ ( )

4.1.2 Indices de Refinamento

Durante o refinamento de Rietveld ajustamos os parametros refindveis até a residual
(equagao 4.1) ser minimizada de alguma forma, ou seja, até o “melhor ajuste” ser obtido. Para
julgar se o refinamento esta satisfatorio e o momento de para-lo, temos alguns indicadores,
reportados a cada ciclo, que os usuarios do método desenvolveram (R-valores) a partir de
adaptacgoes, quando necessarias, da cristalografia de monocristais.

Os R’s que mais se aproximam dos R-valores da literatura de monocristais, sao ‘R-
Bragg’ e ‘R-fator de estrutura’ (equagoes 4.13 e 4.14, respectivamente), que sao tendenciosos a
favor do modelo usado pois sao baseados em intensidades de Bragg deduzidas a partir do modelo.
Sao uteis, porque sao insensiveis aos desajustes no padrao que nao envolvam as intensidades de

Bragg da fase a ser modelada.

_ S| Ik (0bs) — Ik (calc) |

Bz > Ik (obs)

(4.13)

> | (Ui (0bs))'"* = (Ixc(cale))'"” |

Rp = 1/2
> (Ixc(obs))"

(4.14)
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em que [x é a intensidade atribuida a K-ésima reflexao de Bragg ao fim dos ciclos do refi-
namento. Como a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina, esse é o
indice de interesse para se avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina.

De um ponto de vista puramente matematico, temos ainda o ‘R-padrao’ e o ‘R-padrao
ponderado’ (equagoes 4.15 e 4.16, respectivamente), onde o ultimo é o mais significativo pois o
numerador é o residual sendo minimizado, por esse motivo é o melhor indicador do progresso

do refinamento.

R, = | Z%;ym | (4.15)

9y 1/2
pr: {sz (?/z‘—?/ci) } (4.16)

> wi (i)
Esse é o indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo.
Se R, estda diminuindo, entao o refinamento esta sendo bem sucedido. No final do refinamento
ele nao deve estar mais variando, significando que o minimo j& foi atingido.
Mas um outro critério numérico util é o “goodness of fit”, S (equagao 4.17), que deve

estar proximo de 1,00, significando que nada mais pode ser melhorado [20],

s, 1/2 Ru,
5= {N_P} =l (.17)

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

parametros refinados, onde

N PT”. (4.18)

Z wiyz'z

O critério numérico é importante para a avaliacao quantitativa do fit, enquanto um

R. = R-esperado = l

critério grafico se faz necessario para uma vista geral, por ser facil notar erros grosseiros ou

omissoes.



Capitulo 5

Métodos de Preparacao e
Caracterizacao das Amostras

A sintese de sdlidos que possuem estruturas, composicao e propriedades desejadas
sempre foi um desafio aos quimicos, fisicos, cientistas de materiais e engenheiros; para as
ferritas nao é diferente. Podem ser preparadas por diversos métodos como: microemulsao agua
em 6leo, moagem mecanica, micela reversa, sonoquimico, combustao [2,3], hidrélise forcada,
coprecipitacgao [25], hidrotérmico, pirdlise, sol-gel, etc. Muitas das sinteses requerem calcinacao
dos reagentes (éxidos ou carbonatos) com duragoes mais longas a altas temperaturas.

Para as nanoparticulas magnéticas alguns parametros (tamanho, cristalinidade, mor-
fologia, uniformidade granulométrica) influenciam no comportamento fisico e quimico
das particulas, afetam algumas das propriedades magnéticas como a magnetizacao de saturacao

(Mg) e o campo coercivo ou coercividade (H¢).

5.1 Reacao de Combustao

A sintese de reagao de combustao foi descrita em 1967, liderada por cientistas russos
Borovinskaya, Skiniro e Merzhanov, que empregaram o termo sintese de autopropagacao a alta
temperatura (SAA). Desde o inicio da década de 80 um numero crescente de pesquisadores,
predominantemente na Russia, E.U.A. e Japao, investigam a aplicacdo deste método como
uma técnica eficiente e economica para a producao de materiais avancados e compostos. Estes

esforgos de pesquisa tém se intensificado nos ultimos 20 anos tal que centenas de compostos

20
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foram obtidos pelo SAA. A base subjacente de SAA depende da capacidade de reagoes alta-
mente exotérmicas para ser autosustentdavel e, portanto, energeticamente eficientes. A reacao
exotérmica € iniciada ao atingir a temperatura de ignicao Ty, e gera calor até alcancar uma
temperatura maxima ou temperatura de combustao T¢, (por exemplo, 1000-6500 K), que pode
volatilizar impurezas com baixo ponto de ebuli¢ao [26]. Os produtos desta reacao sao, em geral,
extremamente porosos. Uma representacao esquematica de uma curva tipica de temperatura-

tempo para uma reacao de combustao é dada na figura 5.1.

Temperature

Time

Figura 5.1: Representacdo esquemitica da curva Temperatura-Tempo durante a sintese SAA [26].

O método ¢ atrativo para sintese de novos materiais; no entanto, hé pesquisas dedicadas
a melhoria da qualidade do produto final, especialmente no que diz respeito a reducao da
porosidade, o controle da monodispersividade e a formacao de um sistema monofésico.

Basicamente, este método compoe-se da combinagao entre reagentes oxidantes (usual-
mente nitratos metélicos) em meio aquoso, utilizando um agente complexante (combustivel),
que serd oxidado pelos fons dos agentes [1]; s@o utilizados como combustivel: &cido citrico
CeH1Os, dcido oxélico de dihidrazida CoHgN4Oy (ODH), tetraformol de trisazina C4H;2Ng-2H,0O
(TFTA), glicina NH,CH,COOH, ureia CO(NHy), [2, 3] entre outros.

Cada tipo de agente complexante pode efetivamente complexar fons metalicos de vari-
ados tamanhos i0nicos, prevenindo a precipitacao destes ions na formagao de 6xidos, mantendo

a homogeneizacao da composicao. A mistura é aquecida até sofrer a ignicao autosustentavel
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em uma rapida reacao de combustao. Deste evento resulta um produto seco, frequentemente
cristalino e desaglomerado.

As nanoparticulas de ferritas de Cobalto, Co,Fe;_,O4, e Magnésio, Mg,Fe;_,O4, com
r = 0,8; 1,0; 1,2, sintetizadas pelo método de combustao, foram preparadas pela equipe do

Prof. Dr. Adolfo Franco Junior e acompanhadas por mim, na Universidade Federal de Goias.
Ferrita de Magnésio (Mg,Fe; ,0,) [3]

Para esse processo foram utilizados como reagentes oxidantes, os nitratos Fe(NO3)3-9H,0
e Mg(NO3)-6H20, e ureia CO(NHsz)s como combustivel. Durante o processo nao houve controle
sobre a atmosfera.

A composicao estequiométrica de cada mistura foi calculada, pela equipe do Prof.
Dr. Adolfo Franco Junior, com base na valéncia total de oxidagao e reducao, do oxidante e do
combustivel, que servem como coeficientes numéricos para o balanco estequiométrico para que a
razao equivalente seja unitdria e a liberagao de energia seja maxima para cada reacao. De acordo
com conceitos termoquimicos a partir da quimica de propulsao [27], os elementos H, C, Mg e
Fe sao considerados elementos de reducao com valéncias +1, +4, +2 e 43, respectivamente, o
oxigenio é considerado como elemento de oxidagao com valéncia —2, e o nitrogénio com valéncia

zero [27], com isso podemos fazer o seguintes célculos:

Fe(NOs)g 9HyO = 3+ (0 —2-3)-3+9- (1.2 —2) = —15 (5.1)
Mg(NO3)y-6H,0 =2+ (0 —2:3)-2+6- (1.2 — 2) = —10 (5.2)
CO(NHy)y =4 —2+(0+1-2)-2 = +6 (5.3)

Dai a composigao estequiométrica da mistura “redox” para liberar o maximo de energia

para a reagao, requer que
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—10z — 15(3 — ) 4+ 6n = 0 (5.4)

—45+ 5z 4+ 6n =0

_45—53:

n Y
6

(5.5)
onde n é ntmero de mols de ureia e z o nimero de mols de Mg. Devido a acentuada queima
de combutivel, durante o processo de aquecimento, sera necessario adicionar uma quantidade

maior de mols de ureia de modo que ao ocorrer a igni¢ao, o nimero de mols seja préoximo da

calculada (veja a tabela 5.1).

Tabela 5.1: Nidmero de mols e massa dos reagentes (g*1072).

Mg Fe Ureia Mg(NOg)g-GHgO Fe(N03)3-9H20 CO(NHQ)Q (200%)

0,8 2,2 6,8333 2,0513 8,8880 12,3123
1,0 2,0 6,6667 2,5641 8,0800 12,0120
1,2 1,8 6,5000 3,0769 7,2720 11,7117

A decomposicao da ureia,

CO(NHz)s(s) 4 1,505(g) = COs(g) + Nag) + 2H:0(), (5.6)

¢ exotérmica e auxilia na decomposigao de sais de nitratos nos produtos desejados a uma taxa

mais rapida e com baixo consumo de energia externa. A reagao de combustao (em contato com

oar) é

l‘Mg(NOg)Q GHQO(S) + (3 — {E)FG(NO?,):), 9HQO(S) + TLCO(NHQ)Q(S) +
(1, on—+ 1,5z —11, 5)02(9) = ngFeg_xO4(5) -+ (27 —3x + QH)HQO(g) +

nCOQ(g) + (4,5 — 0,5z + n)NQ(g). (5.7)
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Os reagentes e o combustivel, em uma solugao (figura 5.2a), foram submetidos ao
aquecimento direto em uma placa aquecedora a uma temperatura de cerca de 400°C dentro de
um exaustor (figura 5.2b). Com um aumento da temperatura, a fusao ocorreu e um liquido
escuro foi produzido e fervido até a viscosidade do mesmo aumetar consideravelmente (figura
5.2¢). Em seguida tem inicio a igni¢ado (combustao) (figura 5.2d), levando ao rapido aumento
da temperatura. Durante todo o processo ocorre a liberacao de uma grande quantidade de

gases. A reagao foi rdpida e produziu, como esperado, um pé seco (figuras 5.2e e 5.2f).

(a) (b)  ©

(d) o © (®)

Figura 5.2: Etapas do processo de sintese por combustdo. (a) solugdo dos reagentes, (b) aquecimento direto
em uma placa aquecedora, (¢) aumento da viscosidade, (d) combustdo, (e) sélido resultante, (f) amostra
policristlina.

Ferrita de Cobalto (Co,Fe; ,04) [2]

Para a ferrita de cobalto, utilizou-se no lugar do nitrado de magnésio o nitrato
CO(N03)2'6HQO.

A composigao estequiométrica com Co, cuja valéncia também é +2:
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Co(NO3)y 6Hy0O =2+ (0 —2:3)-246- (1.2 — 2) = —10 (5.8)

A composicao estequiométrica da mistura “redox” para liberar o maximo de energia

para a reacao ¢ a mesma da equacao 5.5. Na tabela 5.2 temos as quantidades necessarias.

Tabela 5.2: Ndmero de mols e massa dos reagentes (g*10~2).

Co Fe Ureia CO(NO3)2-6HQO Fe(NOg)3'9HQO CO(NHQ)Q (200%)

08 22 6,8333 2,3282 8,3880 12,3123
1,0 20 6,6667 2,9103 8,0800 12,0120
1,2 1.8 6,5000 3,4924 7,2720 11,7117

Para esta reacao de combustao temos

I‘CO(NO:),)Q' GHQO(S) + (3 — IE)F@(NOg)g 9HQO(5) + TLCO(NHQ)Q(S) +
(1,50 + 1,52 — 11,5)Oq(y) = Co,Fes O + (27 — 3z + 2n) HyOy) +

nCOsg) + (4,5 — 0,52 + 1) Nog) (5.9)

Com procedimento idéntico ao anterior também obtivemos uma reacao rapida que

produziu um pé seco.

5.2 Método de Coprecipitacao

As primeiras publica¢oes do método de coprecipitacao ocorreram em 1947, por I. Sha-
piro e .M. Kolthoff [28] nos Estados Unidos e por A.W. Wylie [29] na Inglaterra, de forma
aparentemente independente. Mas para se chegar ao desenvolvimento deste método um longo
caminho foi percorrido. No comeco do século XVIII, Fahrenheit percebeu que a agua poderia
ser super resfriada com sucesso em alguns recipientes fechados, mas nao em outros, sem uma
razao aparente. Gay Lussac (1819) percebeu que o sal de Glauber supersaturado poderia ser

cristalizado através da insercao de vérios gases, que provavelmente continham outros nicleos
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ativos. Lecocq de Boisbaudron (1866) notou que a precipitagdo espontanea ocorre apenas em
solugoes altamente supersaturadas, ja que algumas solucoes ligeiramente supersaturadas apa-
rentemente nunca cristalizavam de forma espontanea [4].

Define-se coprecipitacao como o fenomeno em que os compostos soluveis sao remo-
vidos da solucao durante a formacao do precipitado, de maneira que a solugao nao é satu-
rada com o precipitado formado. Além disso, a contaminacao de um precipitado por uma
segunda substancia cuja solubilidade do produto tenha sido ultrapassada, nao constitui copre-
cipitagao [30].

Embora a formacao do precipitado seja estudada a varios anos, o mecanismo do pro-
cesso, por ser bastante complexo, ainda nao é completamente compreendido. O que podemos
afirmar é que o tamanho da particula do precipitado é influenciado por variaveis experimentais
como a solubilidade do precipitado, temperatura, concentragao do reagente e a taxa na qual os
reagentes sao misturados. O efeito liquido dessas varidveis pode ser explicada, pelo menos qua-
litativamente, assumindo que o tamanho da particula esta relacionado a uma tnica propriedade
que chamamos de supersaturacao relativa [30].

O efeito da supersaturacao relativa sobre o tamanho da particula pode ser explicado se
assumirmos que o precipitado é formado por dois processos, chamados nucleacao e crescimento
da particula.

Nucleacao é o processo de producao, dentro de uma fase mae metaestavel, de fragmen-
tos iniciais de uma fase nova e mais estavel, capaz de desenvolver espontaneamente fragmentos
brutos da fase estavel [4].

As taxas de crescimento das particulas produzidas pelo método de diluicao representa
a difusao de uma substancia em um estado termodinamicamente instavel na superficie de um
ntcleo [5,6].

O tamanho da particula de um precipitado recém formado é determinado por qual
desses é mais rapido. Se a nucleacao predomina, o resultado é um niimero grande de particulas

pequenas, entretanto, se o crescimento predomina, o resultado sera um numero pequeno de
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particulas, porém maiores. Uma menor dispersao do tamanho do coldide é obtida quando a
taxa de nucleacao ¢ alta e a taxa de crescimento das particulas é baixa [30].

Mais especificamente, existem quatro tipos de coprecipitacao: adsorcao na superficie
[31], formagao de cristal misto [25], oclusao e armadilha mecéanica [30]. Adsor¢ao na superficie
e formagao de cristal misto sao processos de equilibrio, considerando que oclusao e armadilha
mecanica surgem a partir da cinética de crescimento de cristais.

Para o processo de formacao de cristal misto, um dos ifons na rede cristalina de um
solido é substituida por um fon de um outro elemento. Para essa “troca” acontecer, é necessario

que os dois fons tenham a mesma carga e que seus tamanhos nao diferenciem mais de 5%.
Ferrita de Magnésio (Mg,Fe; ,0O,)

Foram feitas duas solugoes de 20ml, uma a 0,697M de FeCl3-6H,0 e outra a 0,632M
de Mg(NO3),-6H,0, adicionadas a uma solugao de 400ml a 1,5M de NaOH (tabela 5.3 e figura

5.3a).

Tabela 5.3: Temperatura de sintese e massa dos reagentes (g).

Temperatura (°C) Mg(NO3)2-:6H20  FeCls-6H,O  NaOH

30 3,202 5,608 23,999
100 3,206 5,592 24,001

A precipitacao inicia-se imediatamente apds a adicao dos sais e muda a cor da solugao
para marrom escuro (figura 5.3b). Durante esse processo a solucao é mantida agitada vigo-
rosamente por 2 horas a velocidade e temperatura constantes (optamos por fazer a 30°C e
100°C).

Para a fase em que sao formadas as particulas coloidais pela coprecipitacao dos cations

metélicos no meio alcalino temos [32]

Mg*" +2Fe*t +80H = Mg(OH)y 2Fe(OH )y (5.10)
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sugerimos portanto, que a formacao da ferrita de cobalto no processo de coprecipitacao é dada

pela equagao 5.11

Mg** +2Fe’* 4+ 80H™ = MgFeyOy ) + 4H,0 (5.11)

O precipitado foi separado com ajuda de um ima permanente (figura 5.3c), lavado
através de centrifugagdo a 5000 rpm por 10 min (figura 5.3d) e secado num forno (figuras 5.3e

e 5.3f).

Figura 5.3: Etapas do processo de sintese por coprecipitacdo. (a) solugdo dos reagentes, (b) precipita¢do, (¢)

separagdo do precipitado com ajuda de um im3, (d) precipitado, (e) sdlido resultante, (f) amostra policristlina.
Apdés a obtencao do pd verificamos que nao havia sido formada uma estrutura do tipo
espinélio, de forma que foi necessario fazer uma calcinagao a 600°C por 2 horas, com taxa
de 10°C/min. No entanto, para a sintese feita a 100°C a ferrita de magnésio nao foi obtida,

resultou em uma material amorfo.
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Ferrita de Cobalto (Co,Fe; ,0,) [25]

Todo o processo inicial foi feito da mesma maneira descrita anteriormente, com a

ressalva que usamos o sal Co(NOs3)2-6H50 no lugar do Mg(NOs3)2-6H,0 (tabela 5.4).

Tabela 5.4: Temperatura de sintese e massa dos reagentes (g).

Temperatura (°C) Co(NO3)2:6H20 FeCls-6H,O NaOH

30 1,807 2,889 12,056
100 3,678 5,695 24,182

Observamos que apenas a amostra sintetizada a 100°C formou a estrutura do tipo

espinélio, com isso fizemos o mesmo processo de calcinacao apenas para a amostra sintetizada

a 30°C.

Fizemos analise de espectroscopia atomica em todas amostras na FunMineral Labo-

ratorios em Goiania-GO; os resultados medidos sao comparados com os calculados na tabela

5.5. As ferritas de cobalto sintetizadas por combustao e a amostra Mg, sFe; §O4 apresentaram

uma boa diferenca entre as razoes calculadas e medidas.

Tabela 5.5: Comparacdo da propor¢do de Fe e os ions divalentes (Mg e Co) calculada a partir dos reagentes e

a proporcao medida por espectroscopia atémica.

Amostra Razao Fe/M

calculado medido

Mgg gFez 204 2,75 2,73
Mg oFez,004 2,00 2,07
Mg 2Fe; 804 1,50 1,63
MgFe;04 (30,600) 1,66 1,79
CoggFez 204 2,75 2,97
Co1,0Fe2,004 2,00 2,14
Co1 2Feq 804 1,50 1,09
CoFey04 (30,600) 1,72 1,75

CoFe,04 (100) 1,66 1,70
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5.3 Difracao de Raios X

5.3.1 Radiagdo Convencional - Cu (\ = 1,5406 A)

Para as medidas de difracao de raios X convencional, usamos o difratometro Shimadzu
(modelo 6000) que tem tubo de Cobre e filtro para a linha K, (A = 1, 5406 A). Os difratogramas

das ferritas de magnésio e cobalto estao nas figuras 5.4 e 5.5, respectivamente.
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Figura 5.4: Difratogramas das amostras Mgg sFe2 204, Mgy oFes 004, Mgy 2Fe1 3504 e MgFesO4 (30,600)
obtidos com radiacdo de Cobre.

Na tabela 5.6 estao listados os parametros de rede refinados pelo software do di-
fratometro e também os tamanhos médios dos cristalitos calculados a partir da equacao 3.36.

Ao analisar os padroes de difracao e os tamanhos médios dos cristalitos, fica evidente
o efeito do tamanho de particula no padrao, onde a largura dos picos variam com o inverso do

tamanho do cristalito, ou seja, quanto menor o cristalito mais largos serao os picos.
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Figura 5.5: Difratogramas das amostras Cog gFes 204, CoyoFes 004, Cop2Fe; 504, CoFesO4 (30,600) e
CoFe;04 (100) obtidos com radiagio de Cobre.

Tabela 5.6: Pardmetro de rede e didmetro médio do cristalito.

Amostra a(A) d(nm)
Mgo sFeq 204 8,367 52+5
Mg oFeq 004 8,379 38+4
Mg 2Fe; 04 8,386 46 £ 5

MgFe, 0,4 (30,600) 8,394 T+1
Cop gFes 204 8,373 56 + 6
Coq gFeq 004 8,388 644+6
Coq oFe; 504 8,389 64+ 6

CoFe, 04 (30,600) 8,371 16 +2

CoFe,0y4 (100) 8,322 13+1

5.3.2 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS

O LNLS é um laboratério aberto aos usuarios do Brasil e do exterior, localizado em

Campinas-SP, é mantido com recursos financeiros do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT),



5.3.2 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS 62

Figura 5.6: Visdo superior do anel geral do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

o laboratorio possui uma infra-estrutura que inclui Linhas de Luz com estacoes experimentais
(figura 5.6), microscopios eletronicos de alta resolugao, microscopios de varredura de ponta e
espectrometros de ressonancia magnética nuclear e outras instrumentacoes de uso cientifico.
No LNLS, os elétrons possuem uma energia de 1,37 GeV. Para produzir estes elétrons,
utiliza-se um canhao eletrostdtico, onde os elétrons sao gerados e pré-acelerados a energia
de 80 KeV, e um acelerador linear (LINAC), onde eles sdo acelerados até atingir a energia
de 120 MeV. Eles sao transportados para um acelerador circular intermediario, o sincrotron
injetor, onde adquirem a energia de 500 MeV. Finalmente, eles sao transportados para o anel de
armazenamento onde, primeiro, sao acelerados até atingir a energia final de 1,37 GeV e ficam
entao armazenados por vérias horas (tempo de vida de 12 horas). Este anel é, na verdade,
um poliedro, formado por 12 segoes retas e 12 pontos de inflexao da trajetoria, permitindo
completar a circunferéncia. Estes pontos de inflexao sao produzidos por doze eletroimas que
curvam a trajetoria do anel. E neste processo que a emissao de luz sincrotron ocorre, com a
luz sendo emitida tangencialmente a curvatura dos elétrons. Para realizar os experimentos,
constroem-se as linhas que tem como funcao coletar a luz sincrotron, selecionar o comprimento
de onda de interesse e a focalizar. No seu final sao acopladas estacoes experimentais, que

permitem entao a analise do material desejado [33].
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XRD1 - Difragao de raios X (5-14 keV, 0,9-2,5 A)

XRD1 foi a linha de pesquisa que utilizamos no LNLS. E comumente utilizada para
o estudo de estruturas policristalinas, com a técnica de difracao de pd de alta resolucao em
temperatura ambiente, e de estruturas monocristalinas por difracao multipla de feixes. A linha
oferece também recursos para a realizacao de medidas por difracao por incidéncia rasante,
difracao anomala, medidas de tensoes residuais por DRX e montagem de experimentos em

configuragoes especiais.
Radiacao Sincrotron

No LNLS determinamos as bordas de absorgao do Fe e do Co (figuras 5.7 e 5.8, respec-
tivamente) da amostra CoFe,O4 (100), selecionamos as energias para as quais o espalhamento
de ambos fosse diferenciado. Ja que a escolha de um comprimento de onda incidente longe
da borda de absorcao de um elemento torna o fator de espalhamento atomico independente
da energia e, se escolhermos um comprimento de onda incidente perto da borda de absorcao,
as componentes real e imaginaria do termo de dispersao, f’ e f”, respectivamente, se tornam
significativos.

Apds obtermos os espectros de absorcao, selecionamos as energias que estao relaciona-
das na tabela 5.3.2. As energias 7,12202 e 7,71799 KeV sao as energias das bordas de absorcao

do Fe e do Co respectivamente.

Tabela 5.7: Relagcao das energias utilizadas com seus respectivos comprimentos de onda.

Coleta | Energia (KeV) | X (A)
1¢ 7,03804 1,761630
2¢ 7,11195 1,743322
3¢ 7,12202 1,740857
4¢ 7,71799 1,606431

Devido ao limitado tempo para o uso do feixe (48h), fizemos medidas (com essas

energias) somente no padrao de alumina (Al;O3) e, nas amostras CoFe,Oy4 (100) e Coq 2Fe; sO4.



5.3.2 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS 64

» f
5- Ofll

44

) P\_’—
2 H

. A

04
.14
2]
-3
44

f', f'* (elétrons)

-5
-6
-7 -
-8

—r 1 - 1 1 T T T T 1 1
7000 7020 7040 7060 7080 7100 7120 7140 7160 7180 7200

Energia (eV)
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Figura 5.8: Comportamento de f' e f” na variagdo de energia em que estd a borda de absor¢do do Co.

Todas as medidas foram coletadas entre 260 = 15° — 145°.

Ao comparar os difratogramas da amostra CoFe,Oy4 (100) (figura 5.9) podemos observar
o aumento da contribuicao da radiacao de fundo para as coletas com as energias da borda de
absorcao, isto se deve ao efeito de fluorescéncia.

Nos difratogramas da amostra Co;oFe; sO4 (figura 5.10) podemos fazer uma anélise
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Figura 5.9: Comparagdo entre os difratogramas obtidos para a amostra CoFe2O4 (100) com radiagdo sincrotron.

qualitativa de fases a partir da variacao dos perfis dos picos de intensidade para as diferentes

energias. Na figura 5.11 apresentamos de forma ampliada esse comportamento dos picos se-

guintes ao do plano (3 1 1). Para energia longe da borda de absorgao (E = 7,038 KeV) temos

dois picos bem definidos, sendo o primeiro (da esquerda para direita) referente a sobreposicao

das fases CoO e Coz0y4 e o segundo referente a fase CoFe,O4. Quando analisamos o comporta-

mento das mesmas com as energias proximas a borda de absor¢ao do Fe e do Co (E = 7,122

KeV e E = 7,718 KeV respectivamente) observamos uma maior atenuacao das intensidades

referentes as fases CoFey,Oy4 e CoO/Co30y, respectivamente. Isso ja era esperado, pois a fase

ferrita (que tem Fe presente) espalha menos na energia da borda de absor¢ao do Fe que as fases

Co0/Co304 (que s6 tem Co), e o inverso se aplica para energia da borda de absorc¢ao do Co.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 Refinamento de Rietveld

6.1.1 Ferritas de Magnésio

Os refinamentos das ferritas de magnésio (figuras 6.1, 6.2, 6.3 ¢ 6.4) foram feitos utili-
zando um padrao de Si para ponderar o efeito de alargamento do equipamento (arquivo *.prm).
Em todos os refinamentos utilizamos o mesmo procedimento, onde em uma parte inicial consi-
deramos a presenca apenas da fase MgFe, Oy, de grupo espacial Fd3m, com todo Mg ocupando
apenas o sitio octaédrico. Apds finalizar o refinamento para esta fase acrescentamos as seguin-
tes: FepO3 (R3c:H), MgO (Fm3m) e MgO, (P3ml).

Na primeira etapa (refinamento com 1 fase), come¢amos com o ajuste do background
com a funcao Shifted Chebyshev com 6 termos (exceto para a MgFe,O4 (30,600) que usamos 12
termos) e o refinamento do fator de escala; na sequéncia ajustamos a posi¢ao dos picos refinando
o parametro de cela e mudamos o tipo da funcao perfil para a ntimero 4; no perfil refinamos os
parametros lorentziano, gaussiano, o zero do difratometro (shft) e, quando necessério também os
parametros como S/L e H/L; refinamos a rugosidade superficial selecionando a fungao niimero
3 (modelo de Suortti) usada para a geometria Bragg-Brentano e depois os harmonicos esféricos
para orientacao preferencial. Antes de refinar a ocupacao dos cétions, a posicao do oxigénio
e a energia de vibragao, precisamos adicionar vinculos que fazem a energia de deslocamento

(Uiso) dos fons no mesmo sitio ser a mesma e vinculos que possibilitam aos fons se movimentar

67
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entre os sitios tetraédrico e octaédrico; foi necessario também incluir um histograma de cargas
visando que a distribuicao determinada nao infira o equilibrio de carga.
Ao adicionarmos as outras fases passamos a refinar a fracao de escala além dos res-

pectivos parametros de cela; na funcao perfil foi possivel refinar apenas os parametros shft e o

lorenztiano.

MgO,BFe2,ZO4
9000 T T T T T T T T T T T T T
T X X Observado A
7500 —— Calculado |
| Background |
— Residual
6000 -
(U: -+ .
2 4500 4 -
)
© 1 4
©
ko]
‘®
c
2
£

20 (graus)

Figura 6.1: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra Mg sFez 204.
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Figura 6.2: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra Mg; oFez ¢O4.
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Figura 6.3: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra Mg; 2Fe; O4.
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Figura 6.4: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra MgFe2O4 (30,600).

Os indices obtidos nos refinamentos de Rietveld para as ferritas de magnésio estao na

tabela 6.1, os x? obtidos foram satisfatérios, mesmo o x? = 5,812 para MgFe,O4 (30,600)

pois sabemos que para nanoparticulas muito pequenas (neste caso 6,7 nm) o método nao é tao

eficiente, ainda assim os respectivos RF? e R, ficaram entre os mais baixos.

Tabela 6.1: indices obtidos nos refinamentos de Rietveld para as ferritas de magnésio.

x 0,8 1,0 12 (30,600

X 1,518 3,006 2,396 5812
RF? (%) 5,14 796 907 450
Rup (%) 883 1101 1744 10,25

a (A) 8,376 8,390 8389 8,390

(x)O 0,2543 0,2573 0,2533  0,2508

A seguir (tabela 6.2) temos a analise quantitativa de fase. Observamos um fato in-

teressante: na amostra com excesso de ferro (MgggFes204) tivemos uma grande quantidade

de hematita (13,03%) enquanto na amostra com excesso de magnésio (Mg oFe; sO4) uma boa
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quantidade de MgO surgiu (7,91%), onde essa porcentagem é referente a massa de material
cristalino. Esse fato interessante nos leva a acreditar que o excesso de mols de um ion forma
fases adicionais ao invés de formar ferritas na estequiometria desejada, ou seja, temos ferritas
do tipo MgFe;O,4 mais outras fases. No entanto, a MgFe,O4 (30,600) foi a tinica monofésica, o

que demostra a eficacia do método.

Tabela 6.2: Andlise quantitativa de fases das ferritas de magnésio.

X MgFeQ 04 Feg Og MgO MgOQ

0,8 86,97% 13,03% - -

1,0 90,10%  6,92% 1,92% 1,06%

1,2 92,03%  0,06% 7.91% -
(30,600)  100% - - -

Finalmente, na tabela 6.3 apresentamos a distribuicao de cations determinada a partir
do refinamento de Rietveld; comprovamos que a ferrita de magnésio tem realmente uma es-
trutura do tipo espinélio mista [8] e, mais uma vez encontramos indicios de que a afirmagao
anterior sobre a estequiometria obtida esta correta, pois em todas distribuicoes determinadas

encontramos a razao de Mg e Fe igual 1:2.

Tabela 6.3: Distribuicdo dos céations de Fe e Mg entre os sitios tetraédrico e octaédrico determinada a partir
do refinamento de Rietveld.

X Distribuicao dos cations Estequiometria

0,8 [Fe

1,0 Fe0 sr20M 0 1280 [Fei's J2soM g, 8720
[
[

(F )
( )
1,2 (Feo 7130 M8y, g5.3570) [Fe, 2912Mg0 7088
(30,600)  (Fey, 6400Mg0 3600) Fey 3650Mg0 6350

€o 8177Mg0 1823 €1 1842Mg0 8158 Oy Mgo g9s1Fe2,001904
Oy Mg1,0000F62,000004

Oy Mg0,9958F62,0042 O4

P S

Oy Mg0,9950F62,0050 O4
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6.1.2 Ferritas de Cobalto
Radiagao CuK,

Para os primeiros refinamentos (figuras 6.5, 6.6 e 6.7), cujos difratogramas foram ob-
tidos com radiacao CukK,, foram feitos com a mesma estratégia descrita anteriormente, ou
seja, usamos um padrao de Si, consideramos inicialmente a presenca apenas da fase CoFe;Qy,
de grupo espacial Fd3m e, depois acrescentamos as seguintes: Fe,O3 (R3c:H), CoO (Fm3m)
e Co304 (Fd3m). Mas como sabemos, o comprimento de onda desta radiagio incidente nao
consegue diferenciar bem os ions de Fe e Co, por isso nao refinamos a ocupagao dos fons nos

sitios tetraédricos e octaédricos.

CoOYSFemO4
700 —V4—m ———F——————F———1————
- X Observado |
6000 - . — Calculado |
| Background |
— Residual

5000 + E

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 6.5: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra Cog gFe2 204.
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Figura 6.6: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra Co; oFe2,0O4.
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Figura 6.7: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra CoFe;O4 (30,600).
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Os indices obtidos para esses refinamentos estao listados na tabela 6.4, os x? obtidos
foram satisfatorios; aqui percebemos uma pequena melhora na eficiencia do método de Rietveld

para nanoparticulas pequenas, neste caso 16,1 nm para CoFe,Oy4 (30,600).

Tabela 6.4: indices obtidos nos refinamentos de Rietveld para as ferritas de cobalto (Radiagdo Cu).

X 08 1,0 (30,600)

Y2 1,598 1,767 2,446
2 (%) 12,53 4725 4,67
Ryp (%) 10,22 10,24 575
a (A) 8,379 8,390 8,374

Mesmo com pouca precisao na diferenciacao entre Fe e Co, fizemos também para essas
amostras a analise quantitativa de fase. E mais uma vez observamos o fato de que na amostra
com excesso de ferro (CoggFes204) tivemos uma boa quantidade de hematita (9,07%). No-
vamente a amostra sintetizada pelo método de coprecipitagao (CoFe;Oy4 (30,600)) se mostrou

monofésica.

Tabela 6.5: Anidlise quantitativa de fases das ferritas de cobalto (Radiagdo Cu).

X CoFe;04 FeyOz  CoO  Coz0y4

0,8 8847% 9.07% 1,75% 0,71%
1,0 96,36% 0,05% 3,13% -
(30,600)  100% - - -

Radiacao Sincrotron

Aqui apresentamos os refinamentos com os dados obtidos no LNLS. Para esses refina-
mentos usamos um padrao de Al,O3 para ponderar o efeito de alargamento do equipamento
(arquivo *.prm). Adotamos o mesmo procedimento quanto as fases presentes (CoFe;Oy, FeyOsg,

CoO e 00304) .
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Uma das principais diferencas destes refinamentos para os anteriores, é que para cada
amostra teremos quatro histogramas, sendo cada um para um comprimento de onda diferente.
Por isso, os primeiros passos para iniciar o refinamento sao: selecionar todos os histogramas
para editar uma funcao “background” geral (que também serd a fungao Shifted Chebyshev) e
adicionar um vinculos para que o parametro “shft” tenha o mesmo valor para a funcao perfil
(numero 4) de todos histogramas.

Feito isso, na sequéncia do refinamento utilizamos a mesma estratégia anterior, ou seja,
refinamos na ordem: o fator de escala, o parametro de cela, os parametros da funcao perfil e a
rugosidade superficial (modelo de Suortti). Porém, antes de refinar a ocupacao dos cétions, a
posicao do oxigenio e a energia de vibracao, além de adicionarmos vinculos que fazem a “Uiso”
dos ions no mesmo sitio ser a mesma, vinculos que possibilitam os ions se movimentar entre
os sitios tetraédrico e octaédrico e incluir um histograma de cargas visando que a distribuicao
determinada nao infira o equilibrio; tivemos que entrar com os valores das componentes real e
imagindrio do termo de dispersao anomalo , f" e f” (tabela 6.6); para os valores de f’ referente
ao fon Fe™3 retiramos do comportamento do espectro de absorcao (figura 5.7), ou seja, para as
energias 7,038 KeV, 7,112 KeV e 7,122 KeV, fizemos o mesmo para o valor de f’ do fon de Co
(figura 5.8) para energia 7,718 KeV; para tentarmos diferenciar os fons Fe™ dos Fe™ usamos
os valores de f’ para Fe™ que encontramos na literatura [34] para as energias 7,038 KeV e
7,7122 KeV; para todos os outros valores de f’ e f” usamos os valores dados pelo programa

fprime [18].

Tabela 6.6: Componentes real e imaginaria do termo de dispersdo andmalo, f' e f”.

Energia (KeV) Fe™? Fe™? Co 0)

fl fl/ ](‘/ fl/ ](‘/ f/l fl fl/

7,038 -40 05 -34 05 -216 0,56 0,062 0,043
7,112 80 24 -80 24 -226 0,55 0,061 0,042
7,122 -66 1,1 -8,0 1,1 -228 0,55 0,060 0,042

7,718 -164 341 1,64 341 -84 21 0,053 0,035
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As figuras 6.8, 6.9 e 6.10 6.11 sao os graficos finais do refinamento de Rietveld da

amostra CoFe,Oy4 (100).

CoFe,0, (100) - E =7,038 KeV
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Figura 6.8: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra CoFe;04 (100) (E = 7,038 KeV).
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Figura 6.9: Gréfico final do refinamento de Rietveld da amostra CoFe;04 (100) (E = 7,112 KeV).
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Figura 6.10: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra CoFe2O4 (100) (E = 7,122 KeV).
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Figura 6.11: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra CoFe2O4 (100) (E = 7,718 KeV).
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Os indices obtidos para os refinamentos da amostra CoFe,O4 (100) estdo na tabela
6.7, onde temos um s6 y?, parametro de rede e posicao do oxigénio para todos os histogramas,
apenas os indices RF? e R,,, sao especificos para cada comprimento de onda. O valor do x? ficou
um pouco alto porque além do tamanho da nanoparticula (13+1 nm) temos muitos parametros
relacionados para o refinamento, o que dificulta a obtencao de um Y? reduzido mesmo que a
cristalinidade da amostra seja melhor (préximo caso). No entanto, os indices RF? e R,,, ficaram

baixos.

Tabela 6.7: indices obtidos nos refinamentos de Rietveld para a CoFe;04 (100).

CoFey04 (100) - Y a(d) O
4,253 8,3270 0,2589

Energia (KeV) 7,038 7,112 7,122 7,718
RF2 (%) 352 422 482 883

Rup (%) 080 823 288 4,52

As figuras 6.12 6.13 6.14 6.15 sao os graficos finais da Co; 2Fe; sO4, onde mantivemos

a estratégia de refinamento.
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Co, Fe,,0, - E=7,038 KeV
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Figura 6.12: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra Co; 2Fe; sO4 (E = 7,038 KeV).
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Figura 6.13: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra Co; 2Fe; sO4 (E = 7,112 KeV).
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Figura 6.14: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra Co; 2Fe; sO4 (E = 7,122 KeV).
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Figura 6.15: Grafico final do refinamento de Rietveld da amostra Co; 2Fe; sO4 (E = 7,718 KeV).
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Com o valor obtido para x? neste refinamento, apesar de nao ser muito alto, mostra

mais uma vez o problema com a quantidade de parametros.

Tabela 6.8: indices obtidos nos refinamentos de Rietveld para a Coj 2Fe; 304.

Coy2Fe; g0y - X a (A) (x)O
2,686 8,3905(2) 0,2563(1)
Energia (KeV) 7,038 7,112 7,122 7,718
RF? (%) 7,52 6,82 10,35 9,22
Rup (%) 18,23 10,36 459 5,79

Novamente a amostra sintetizada pelo método de copreciptacao é monofésica (tabela
6.9), enquanto que a amostra sintetizada pelo método de combustao Coy 2Fe; sO4, ou seja, que
deveria ter um excesso de mols de Co apresentou fases adicionais de cobalto, o que reforca o

problema da estequiometria que mencionamos anteriormente.

Tabela 6.9: Anilise quantitativa de fases das ferritas de cobalto (LNLS).

X CoFe;O4  CoO  Co203

1,2 88,14% 8,70% 3,15%
(100)  100% - -

A distribuigao de cations determinada a partir do refinamento de Rietveld (tabela
6.10) mostra que a ferrita de cobalto em nanoescala realmente apresenta uma estrutura do
tipo espinélio mista, diferente do que ocorre com o material bulk, corroborando com resutados
obtidos anteriormente [17]; encontramos uma quantidade muito pequena do fon Fe*? ocupando
o sitio octaédrico na Co;oFe; sO4. Novamente, para estequiometria obtida a razao do fon

divalente (neste caso Co) e Fe ¢ igual 1:2.
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Tabela 6.10: Distribuicdo dos cétions de Fe e Co entre os sitios tetraédrico e octaédrico determinada a partir
do refinamento de Rietveld.

X Distribuicao dos cations Estequiometria
Fot2

1,2 (Fe Co, 7377000 2623)[ 1 2620 CO0 7378 €, 0002]04 Co1,0001 Fe1,999704

(100) (Fe €, 7602COO 2398)[ €1 2398000 7602]04 Co1,0000F€2,000004

6.2 Magnetometro de Amostra Vibrante - VSM

Fizemos um estudo superficial das propriedades magnéticas de todas as amostras a
partir dos histogramas obtidos no magnetometro ADE-MAGNETICS VSM (modelo EV9),
instalado no Laboratério de magnetometria, coordenado pelo Professor Doutor Andris Bakuzis,
no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goiads. Nas figuras 6.16 e 6.17, estao as

comparacoes entre as curvas de histerese das ferritas de magnésio e de cobalto, respectivamente.

T T T T T T T
301 Mg1,2Fe1,SO4 n
— Mg, 0Fe O,
Q MgO SFeZ 204
g 154+ —— MgFe,0, - 30 i
2L
) /
18 o1 _
[ //
N 1
=
)
c 54 .
o)
m | /
=
.30 4 i
I - I - I - I = I
-20000 -10000 0 10000 20000

Campo Magnético (Oe)

Figura 6.16: Comparacdo entre as curvas de histerese das ferritas de magnésio obtidas a temperatura ambiente.

A relacao dos valores do campo coercitivo (H¢), as magnetizagoes de saturagao (Mg)

e remanescente (M, ) retiradas das curvas, estdo na tabela 6.11. Para ter a real comprovacao
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Figura 6.17: Comparagdo entre as curvas de histerese das ferritas de cobalto obtidas a temperatura ambiente.

de que a amostra MgFe,O4 (30,600) é superparamgnética seria necessério fazer um estudo da

mesma em funcao da temperatura.

Tabela 6.11: Rela¢3o das propriedades medidas a partir das respectivas curvas de histerese.

Amostra He (Oe) Mg (emu/g) M, (emu/g)
Mg sFes 204 93 29
Mgy oFes,004 104 99
Mg, 5Fe; 5Oy 96 32 5
MgFe;O4 (30,600) superparamagnética
CogsFe 04 1338 65 28
Cor oFes 004 899 68 24
Cor Fe; 504 853 58 21
CoFe,0, (30,600) 855 53 15
CoFe,04 (100) 228 30 4

Com a distribui¢ao dos cations determinada pelo refinamento de Rietveld (tabelas 6.3 e
6.10), podemos calcular o momento magnético por cela unitéria a partir da equagao 2.4, usando

S = 2 para Fe™, S = 5/2 para Fe™, S = 3/2 para Co™ e S = 0 para Mg ™ da seguinte forma
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Ferrita de Magnésio  (Fe*Mgl?)[Fel’Mg)?|

1

w=8x2up x (L x15/2 | y10 T 225/2 T y20). (6.1)

De maneira anéloga,

Ferrita de Cobalto  (Fel’Co/?)[Fel’Co/?Fel?]

=8 215 x (L 015/2 | 113/2 1 2:5/2 1 123/2 T 252) (6.2)
onde as variaveis x;, y; € 2o com ¢ = 1,2 sao as ocupagoes dos respectivos ions para os sitios
tetraédrico e octaédrico respectivamente.

Os momentos magnéticos calculados sao expostos na tabela 6.12:

Tabela 6.12: Momento magnético calculado a partir da distribuicdo determinada em unidade de magneton de
Bohr.

X Momento magnético (16up)
0,8 0,92
1,0 0,64
1,2 1,45
(30,600) 1,81
1,2 2.02
(100) 1,98

Em seguida, calculamos a magnetizagao da cela unitaria usando a equacao 2.1, onde
usamos o volume determinado no refinamento de Rietveld. Na tabela 6.13 comparamos a
magnetizacgao da cela unitaria calculada a partir da distribuicao obtida com a magnetizacao
medida a partir da curva de histerese.

A diferenca entre as magnetizacoes calculadas e medidas experimentalmente ja era

esperada, uma vez que as ferritas sintetizadas pelo método de combustao ainda que apresentem
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Tabela 6.13: Comparagdo entre a magnetizacdo calculada a partir da distribuicdo e a obtida da curva de
histerese.

X Magnetizacao (emu/cm?)

calculada experimental

0,8 231 136
1,0 161 99
1.2 363 144

(30,600) 455 -
1,2 509 306

(100) 509 162

s6 uma fase também tem o problema da distribuicao de tamanhos; ja para as ferritas sintetizadas
pelo método de coprecipitagao o tamanho médio nao possui uma dispersao tao grande, porém
por serem muito pequenas a razdo Superficie/Volume aumenta e com isso a contribuigao da
superficie também e bem como sabemos a distribuicao dos ions nela é mais complexa devido

ao truncamento da periodicidade.



Capitulo 7

Conclusoes

Nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas com sucesso a partir dos dois tipos de
sintese adotadas para o estudo, reacao de combustao e de coprecipitacao. No entanto, nao
conseguimos um sistema monofasico para as ferritas de magnésio e cobalto obtidas do método
de combustao; para a ferrita de magnésio Mg, sFes 204, com excesso de ferro, formou-se uma
quantidade grande de Fe,O3 (13,03%); para Mg oFe; sO4 que é o caso inverso da anterior
formou-se 7,91% de MgO e 0,06% de Fe;O3; mesmo na Mg oFes 0Oy encontramos outras fases
(6,92% Fe 03, 1,92% MgO e 1,06% MgOs). Também para Co;oFe; 5O, quantificamos fases
adicionais como CoO (8,70%) Co304 (3,15%). Dessa forma, a tnica sintese que se mostrou
eficiente na producao da fase desejada foi o método de coprecipitacao.

A distribui¢ao dos cations determinada para a ferrita de cobalto comprovou que, em
nanoescala, ela se cristaliza em uma estrutura ctbica do tipo espinélio mista, ao invés de uma
estrutura cubica do tipo espinélio inversa como para as ferritas de cobalto bulk. Também para
a ferrita de magnésio determinamos uma distribuicao que a caracteriza como uma ferrita cibica
do tipo espinélio mista. As distribuicoes determinadas, juntamente com a quantidade de fases
adicionais encontradas nas amostras obtidas por combustao, nos leva a acreditar que apenas

ferritas com razao de M:Fe (M é o ion divalente) igual a 1:2 estao sendo formadas neste processo.

A comparacao da magnetizacao calculada para a cela unitdria com a magnetizacao de
saturacao medida a partir da curva de histerese apresentou diferencas devido a interferéncia
dessas fases adicionais (para o caso das amostras obtidas por combustao) e devido a relevancia

da razao Superficie/Volume (para o caso das amostras obtidas por coprecipitacao).
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