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Ks - Constante de anisotropia de forma

o - Permeabilidade magnética no vacuo

u - Momento magnético

M - Magnetizagao de saturagao

E(0) - Energia de anisotropia

Egs - Energia de barreira

Et - Energia térmica

ks - Constante de Boltzmann

Ta - Temperatura absoluta
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Capitulo 3

®(6) -

h, k, I

X Vi Zj

obs

calc

Yi T

Concentragao de zinco
Funcéo residuo
Intensidade observada i-€simo passo na escala 26

Intensidade calculada i-ésimo passo na escala 26

Fator de escala

indices de Miller

Contribuicao dos fatores de polarizacao e multiplicidade de Lorentz
Fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg

Funcao que descreve o perfil da reflexdo

Funcao de orientagéo preferencial,

Fator de absorcéo

Intensidade do background no i-ésimo passo

Numero de ocupacéo do sitio por atomos do tipo j

Fator de dispersao dos atomos do tipo j

indices de Miller

Coordenadas relativas das posigdes dos atomos na célula unitaria
Funcdo associada a média quadratica dos deslocamentos térmicos
paralelos ao vetor difragdo do atomo de ordem j

Deslocamento médio quadratico do j-ésimo atomo provocado por
vibracdes térmicas

Variavel de refinamento

Origem especificada pelo usuario

R-perfil ponderado

R-esperado

Numero de dados observados

Numero de parametros a refinar

R- Bragg

Intensidade observada da k-ésima reflexao

Intensidade calculada da k-ésima reflexao
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GOF

Goodness of fit

Spin

Numero quantico principal

Tempo de relaxacao spin-rede

Constante de tempo da amostra
Frequéncia de precessio de Larmor
Numero de diregbes de facil magnetizagdo das particulas
Constante de anisotropia

Volume da particula

Constante de Boltzmann

Temperatura da amostra

Condigao de ressonancia

Constante de Planck

Frequéncia de microondas

Fator de desdobramento espectroscépico
Campo de anisotropia

Magnetizacéo de saturagao
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Capitulo 4

Ms (0) Magnetizagao de saturagao a 0 K

ns - Numero de magnétons de Bohr
us - Magnétons de Bohr

a - Parametro de rede

H, - Campo de anisotropia

Ms(300) Magnetizagao de saturagédo a 300 K

K - Constante de anisotropia

Ko2 -  Constante de anisotropia para concentragéo de zinco igual a 0,2
Kos -  Constante de anisotropia para concentragéo de zinco igual a 0,4
Kos -  Constante de anisotropia para concentragéo de zinco igual a 0,6
Kos -  Constante de anisotropia para concentragao de zinco igual a 0,8
Kio -  Constante de anisotropia para concentragéo de zinco igual a 1,0
Koo - Constante de anisotropia para concentragédo de zinco igual a 0,0
K. - Constante de anisotropia do cobalto no sitio A

K[ - Constante de anisotropia do ferro no sitio A

K2 - Constante de anisotropia do cobalto no sitio B

Kfe - Constante de anisotropia do ferro no sitio B

17



RESUMO

As nanoparticulas magnéticas possuem diversas aplicagbes de grande
importancia nas areas tecnoldgica, ambiental e médica devido a propriedades
especiais como 0 superparamagnetismo.

Este trabalho teve como objetivo produzir nanoparticulas de ferritas mistas de
composicao Coq.xZnFe,04, utiizando o método sol-gel/combustdo, para varios
valores de x entre 0 e 1 e estudar a influéncia da composi¢cao e de tratamentos
térmicos sobre as propriedades do material usando as técnicas de difracdo de raios
X, espectroscopia Mossbauer e ressonancia magnética.

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado pela técnica de difragcao de
raios X, que, juntamente com medidas de espectroscopia Mdssbauer, também foi
utilizada para determinar a distribuicdo catibnica. Os valores das constantes de
anisotropia dos ions de cobalto e ferro em sitios tetraédricos e octaédricos foram
medidos por ressonancia magnética.

Além de proporcionar uma melhor compreensdao dos mecanismos fisicos
envolvidos, os resultados do presente trabalho facilitam a escolha dos parametros
necessarios para fabricagcdo de nanoparticulas de ferrita com as propriedades
necessarias para aplicacoes especificas.
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ABSTRACT

Magnetic nanoparticles have many important technological, environmental and
medical applications due to special properties such as superparamagnetism.

The purpose of this work was to produce nanoparticles of mixed ferrites with
composition Coq.xZnFe,O4 for several values of x between 0 and 1, using the sol-
gel/combustion method, and to study the influence of thermal treatments on the
properties of the material using the techniques of X-ray diffraction, Mossbauer
spectroscopy and magnetic resonance.

The average size of crystallites in the samples was determined by the technique
of X-ray diffraction, that together with Mdssbauer spectroscopy results, allowed the
determination of the cation distribution. The values of the anisotropy constants of
cobalt and iron ions in tetrahedral and octahedral sites were measured by magnetic
resonance.

Besides contributing to a better understanding of the physical mechanisms
involved, the results of the present work facilitate the choice of the parameters
needed for the preparation of ferrite nanoparticles with the properties needed for
specific applications.
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1 INTRODUGAO

1.1 MOTIVACAO PARA A PESQUISA

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo responsaveis por grandes avangos na
area de materiais e constituem um dos principais focos das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo em todos os paises industrializados.

Os sistemas nanocristalinos envolvem particulas de dimensdes nanométricas, ou
seja, de dimensdes na faixa de 1 a 100 nandmetros. Nessas dimensdes reduzidas, a
matéria apresenta caracteristicas peculiares, como maior tolerancia a temperatura,
alta reatividade quimica, alta condutividade elétrica e, especialmente, no caso de
nanoparticulas magnéticas, o fenbmeno de superparamagnetismo. Essas
caracteristicas explicam o interesse industrial pelos nanomateriais para uso em
cosmeéticos, tintas, revestimentos, tecidos ou para proporcionar maior resisténcia aos
materiais (GUBIN, KISKIN, KLIAVA, DZHARDIMALIEVA, EREMENKO, FILINOVA,
GREBENSHCHIKOV, KHOMUTOV, 2009).

As nanoparticulas magnéticas estdo mais presentes na vida cotidiana do que se
imagina. O espago interestelar, amostras lunares e meteoritos possuem
nanoparticulas magnéticas em sua composicdo. A navegacdo geomagneética ajuda
0s animais que contém nanoparticulas magnéticas em seus corpos, como passaros
migratorios e espécies marinhas. Uma proteina com propriedades magnéticas, a
ferritina, esta presente em quase todas células de plantas e animais, incluindo os
seres humanos. O cérebro humano contém mais de 10® nanoparticulas magnéticas
por grama de tecido.

As aplicagcbes das nanoparticulas magnéticas ganharam notoriedade em
diversas vertentes tecnologicas, como sistemas de armazenamento de informagoes,
tecnologias de fluidos magnéticos, imas permanentes e refrigeragdo magnética. Nas
areas de medicina e farmacologia, a literatura sugere que a administragcdo de
medicamentos e o diagnostico por imageamento de ressonéncia estdo entre as
linhas mais promissoras (GOZUAK, KOSEOGLU, BAYKAL, KAVAS, 2009).
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1.2 ESCOLHA DO TEMA

As nanoparticulas de éxidos metalicos sdo uma classe de compostos importante
e, entre elas, as ferritas sdo promissoras em virtude da sua estrutura espinélio que
possui estabilidade termodindmica, atividade eletrocatalitica e resisténcia a
COrroséo.

Em virtude das propriedades magnéticas apresentadas pelas ferritas de cobalto
(CoFey0,), estas tém sido amplamente utilizadas na industria eletronica, tanto no
estado puro como combinadas com outras ferritas. A dopagem da ferrita de cobalto
com um elemento ndo-magnético como o zinco € de grande interesse para o
desenvolvimento de novos materiais de dimensbées nanométricas, uma vez que
permite controlar propriedades do material como a anisotropia magnética e a

magnetizacao de saturacgao.

1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA

Este trabalho teve por objetivo produzir nanoparticulas de Co1.xZnFes0y,
utilizando o método sol-gel/combustdo, para varios valores de x entre 0 e 1, e
estudar as propriedades dessas nanoparticulas por difracao de raios X, ressonancia
magnética e espectroscopia Mossbauer, visando em especial, a determinagado dos

seguintes parametros:

e Tamanho médio dos cristalitos

¢ Distribuicdo catibnica

¢ Anisotropia magnética total e dos ions de cobalto e ferro em sitios tetraédricos
e octaédricos

21



1.4 ORIGINALIDADE

Os aspectos originais deste trabalho sdo o estudo do efeito da diluicdo com
zinco sobre a anisotropia magnética de nanoparticulas de ferrita de cobalto e a
determinagao das constantes de anisotropia dos ions de cobalto e ferro em sitios

tetraédricos e octaédricos.

1.5 ORGANIZAGAO DO TRABALHO

No préximo capitulo, serdo discutidas as propriedades das nanoparticulas de
ferritas em geral, como a estrutura cristalina, as propriedades magnéticas e o
superparamagnetismo, com énfase especial nas ferritas de cobalto e zinco, por
serem os materiais estudados nesta pesquisa. No terceiro capitulo, sera descrito o
procedimento experimental utilizado no desenvolvimento deste trabalho, enquanto
no quarto capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados experimentais. No
quinto capitulo serdo apresentadas as conclusdes da pesquisa e no sexto capitulo

serao apresentadas sugestdes para futuros trabalhos.
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2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DAS NANOPARTICULAS DE FERRITAS

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DAS FERRITAS

As ferritas sao 6xidos, em geral magnéticos, do tipo espinélio, que apresentam
formula genérica M*Fe'0O%, onde M é um metal divalente. A estrutura do tipo

espinélio é formada por um empacotamento cubico de faces centradas de atomos
de oxigénio, de tal forma que os ions metalicos ocupam os intersticios entre esses
atomos gerando dois tipos de sitios. Um é chamado de sitio A ou sitio tetraédrico,
pois o ion metalico (cation) esta localizado no centro de um tetraedro e os atomos de
oxigénio (anions) estéo localizados nos vértices desse tetraedro, como mostrado na
FIG. 2.1 (a). O outro € chamado sitio B ou sitio octaédrico, pois o cation esta
localizado no centro de um octaedro e os anions estdo localizados nos vértices
desse octaedro como mostrado na FIG. 2.1 (b) (CULLITY e GRAHAM, 2009).

A célula unitaria do espinélio contém tantos ions que um desenho da célula
completa seria complexo. Em vez disso, costuma-se dividir a célula unitaria em oito
partes, como na FIG. 2.1 (c). Os quatro cubos sombreados possuem estruturas
iguais entre si e 0 mesmo acontece com os cubos ndo sombreados. A estrutura dos
dois cubos inferiores indicados na FIG. 2.1 (c) é mostrada na FIG. 2.1 (d).
Observando a figura, percebe-se um cation em simetria tetraédrica no centro do
cubo da direita. Outros cations em simetria tetraédrica também estao presentes, mas
ligados a anions de cubos vizinhos. Quatro cations em simetria octaédrica estédo
presentes no cubo da esquerda: um esta ligado por linhas tracejadas a seis anions e
os outros trés estao ligados a anions de cubos vizinhos. Os anions estao arranjados

de forma tetraédrica em todos os cubos.
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FIG. 2.1 Estrutura cristalina de uma ferrita cubica
(a) Sitios tetraédricos; (b) sitios octaédricos; (c) célula unitaria; (d) estrutura dos dois

cubos inferiores indicados na FIG. 2.1 (c).
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Os espinélios podem ser classificados como normais, invertidos ou parcialmente
invertidos, de acordo com a disposicao dos cations nos intersticios. A representagao
mais completa, que indica tanto os cations envolvidos como sua distribuicdo nos

sitios tetraédricos e octaédricos, é a seguinte:

(MZFed )a[MZFed; |s0%

onde os parénteses e colchetes representam, respectivamente, os sitios tetraédricos
(A) e os sitios octaédricos (B), e o parametro x indica a fragao de ions divalentes nos

sitios octaédricos.

Quando existem somente ions divalentes M?* nos sitios A e ions Fe®* nos sitios

B, o espinélio é dito normal e a formula se torna (M**),[Fe3"],0% , pois x = 0. No

caso de ions de ferro trivalentes ocuparem os sitios A e metade dos sitios B e os

ions divalentes ocuparem a outra metade dos sitios B, o espinélio e classificado

como inverso, podendo ser representado por (Fe®"),[M**Fe®'],0%", pois x = 1. Nas

ferritas parcialmente invertidas, o numero de sitios A ocupados por ions divalentes
esta compreendido entre O e 1.

A preferéncia pela ocupacédo de sitios tetraédricos ou octaédricos pelos ions
metalicos divalentes depende da preferéncia orbital para coordenacgbes especificas,
do raio ibnico, do tamanho dos intersticios e, algumas vezes, do método de
preparagcdo. Em algumas ferritas, o grau de inversdo é variavel e depende do

tratamento térmico sofrido pela amostra (GOLDMAN, 2006).

2.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

As propriedades magnéticas das ferritas dependem dos spins eletronicos dos
cations e suas interacdes. Nos metais, as interacdes de troca ocorrem entre atomos
situados em sitios vizinhos. Nas ferritas, por outro lado, os cations nao estdo em

contato direto, pois tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho mais proximo.
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Assim, as interacdes de troca nesses materiais ocorrem através dos elétrons dos
atomos de oxigénio e sao por isso chamadas de intera¢gdes de supertroca. Essas
interagbes acontecem porque as fungdes de onda dos orbitais p do oxigénio se
sobrepdem as fungdes de onda dos orbitais 3d dos cations, como mostrado na figura
a seguir. Os dois elétrons da ultima camada do oxigénio estdo desemparelhados,
polarizando os cations adjacentes de Fe® que se acoplam antiparalelamente
(O’HANDLEY, 1999).

Metal de
Transigao

1
1
Metal de |
Transigéo “‘ ; Oxigénio

\

---»
—>
4_
4---

FIG. 2.2 Esquema dos orbitais p e d envolvidos na interacao de supertroca.

Os ions dos sitios A e os ions dos sitios B pertencem a sub-redes com
acoplamento ferromagnético ou antiferromagnético. As interagdes de supertroca
entre as duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins,
conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca entre o
numero de cations nos sitios A e B, o comportamento global de uma ferrita é
ferrimagnético (CULLITY e GRAHAM, 2009).

As aplicagbes de nanoparticulas magnéticas requerem o conhecimento de como
as propriedades magnéticas das nanoparticulas diferem das propriedades
magnéticas de amostras maiores do mesmo material. Nesse contexto, o estudo do
efeito da agitagcdo térmica sobre as propriedades magnéticas de amostras de
dimensdées nanométricas € de fundamental importadncia, como sera visto
posteriormente.
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2.2.1 ANISOTROPIA MAGNETICA

Anisotropia magnética &, basicamente, a tendéncia que um material magnético
apresenta de se magnetizar em certas diregdes. Existem diversas contribui¢des para
a anisotropia magnética, mas a unica a ser considerada no presente trabalho é a
anisotropia magnetocristalina, que sera discutida a seguir.

A anisotropia magnetocristalina € decorrente do acoplamento spin-orbita, pois
quando um campo externo tenta reorientar o spin de um elétron, a 6rbita do elétron
também tende a ser reorientada, mas como a orbita esta fortemente acoplada a rede
cristalina, a reorientagdo do spin requer uma certa energia. A energia necessaria
para reorientar o sistema de spins para longe de uma diregao de facil magnetizagao
(chamada de energia de anisotropia) é justamente a energia necessaria para vencer
o acoplamento spin-6rbita. Este acoplamento é relativamente fraco; campos da
ordem de centésimos de tesla sdo capazes de reorientar spins eletronicos.

No caso de um cristal de simetria axial, a energia de anisotropia pode ser escrita

como uma expansao em série de poténcias de sen?6:
E =K, +Ksen’d+ K,sen'd +... (2.1)

onde Ko, Ki e K, sao constantes de anisotropia uniaxial, sendo as duas ultimas
positivas e 6 o angulo entre o momento magnético e a direcdo de facil

magnetizacéo.

No caso de um cristal de simetria cubica, como os cristais estudados neste
trabalho, a energia magnetocristalina pode ser expressa como uma expansao em
série dos cossenos diretores dos trés eixos principais da magnetizacdo em relagao

aos eixos de coordenadas no sistema cartesiano:
E, =K, +K,(ala} +aial +aia?)+Kalalal +.. (2.2)

onde o, =sengpcosd, a, =senpsend, a, =cosd e Ky Ki e Ky sdo as constantes

de anisotropia cuibica expressas em J/m°.
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O primeiro termo, Kp, é independente do angulo e pode ser ignorado, pois o
interesse esta principalmente na variagdo de energia quando o momento magnético
muda de dire¢do. Os valores das constantes de anisotropia magnetocristalina cubica
(K1 e K3) variam de acordo com o tipo de material e com a temperatura. A tabela 2.1
mostra a expressdo da energia de anisotropia magnetocristalina cubica em trés
diregdes particulares [u v w] em fungao de Ko, K1 e K (CULLITY e GRAHAM, 2009).

TAB. 2.1 Energia de anisotropia magnetocristalina para trés dire¢ées em um cristal

cubico.

[uvw] a; az as Ec
[100] 1 0 0 Ko

1 1 K
110 - — 0 K, +—1
ol 2 2 "

1 1 1 K, K
111 —= —= —= Ko+t +-2
1] 5 3 3 0t 37

Quando K3 é zero, a diregao de facil magnetizagao é determinada pelo sinal de
K;. Se K; é positiva, entdo Eqp < E1190 < Eq11, € (100) é a diregcao de facil
magnetizacido, pois a energia € minima quando o momento magnético esta nessa
direcdo. Se K; € negativa, entdo Ey11 < Eq10 < E100, € (111) é a diregao de facil
magnetizagdo. Quando K3 nao é zero, a diregcao de facil magnetizagdo depende das
duas constantes. O modo pelo qual as duas constantes determinam as direcoes de
facil, média e dificil magnetizagdo estda mostrado na tabela 2.2 (CULLITY e
GRAHAM, 2009).
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TAB. 2.2 Diregbes de facil, média e dificil magnetizagdo em um cristal cubico

Ky + + + - - -

Ky |+ a———% a-9K; -9Ksa — o —ooa% @agmﬂ 9IKs| a+ o
Facil (100) (100) 11) 111) (110) (110)
Média (110) 111) (100) (110) 111) (100)
Dificil 111) (110) (110) (100) (100) (111)

Na maioria das ferritas Ky € pequena e negativa, mas na ferrita de cobalto,
devido a uma configuracdo especial dos elétrons do orbital 3d, essa constante é
grande e positiva. Assim, entre as ferritas, a ferrita de cobalto € a que possui maior

anisotropia e maior campo coercitivo (NEWNHAM, 2005).

2.2.2 SUPERPARAMAGNETISMO

A forma pela qual um solido composto por um grande numero de momentos
magnéticos reduz a energia magnética no espago em torno do material é formar
dominios magnéticos nas diregbes de facil magnetizagdo, de modo que a soma dos
momentos dos dominios seja essencialmente zero. Embora dois dominios vizinhos
tenham orientacbes diferentes, os momentos magnéticos em cada dominio sao
paralelos por causa da interagao de troca.

A competicdo entre a energia de troca e a energia de anisotropia
magnetocristalina determina a espessura das regides de transicdo entre os
dominios, conhecidas como paredes de Bloch. Se o tamanho das particulas € menor
ou da mesma ordem que a espessura das paredes de Bloch, a configuragédo
energeticamente mais favoravel € um arranjo no qual todos os momentos

magnéticos da amostra estdo paralelos, conhecido como monodominio. A figura a
29



seguir mostra uma particula que contém varios dominios [FIG. 2.3 (a)] e uma

particula que contém um unico dominio [FIG. 2.3 (b)].

z==0 [

Parede de Bloch
arede de Bloc - §$ d MMMWT
(a) (b)

FIG. 2.3 Particulas multidominio e monodominio.

(a) Particula multidominio; (b) Particula monodominio.

Em 1949, Louis Néel (NEEL, 1949) mostrou que particulas magnéticas
extremamente pequenas podem apresentar um estado magnético peculiar. Este
estado, chamado mais tarde de superparamagnetismo, pode ser descrito de modo
bastante simples. Uma particula monodominio esta magnetizada uniformemente,
com todos os spins paralelos. A energia de anisotropia necessaria para manter o
momento magnético alinhado em uma direcdo determinada € expressa pela
equacao:

E(6) = Eg f(6) (2.3)

onde Eg € a barreira de energia que separa duas dire¢coes de facil magnetizacao e

f(6) € uma funcéo do angulo entre os eixos de anisotropia e magnetizagao.

No caso de particulas de dimensdes nanométricas, essa energia é relativamente

pequena e pode ser comparavel a energia térmica, dada por:

ET= kBTa (24)

onde kg é a constante de Boltzmann e T, é a temperatura absoluta.
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Nesse caso, 0 momento magnético da particula como um todo sofre os efeitos
da agitacao térmica. O efeito dessa agitagcdo sobre as propriedades magnéticas da
particula depende do tempo de medida. Se o tempo caracteristico de uma medida é
muito maior que o tempo de relaxagdo do sistema, que é fungcdo da temperatura e
do volume das particulas, o sistema se encontra no estado superparamagnético e a
agitacao térmica faz com que os momentos magnéticos ndo tenham uma orientacao
preferencial. Se, por outro lado, o tempo da medida € muito menor que o tempo de
relaxacdo, os momentos magnéticos das particulas se mantém paralelos durante o
periodo de observacgédo. A temperatura que separa os dois regimes é chamada de

temperatura critica de desbloqueio

2.3 AFERRITA DE COBALTO

A ferrita de cobalto (CoFe204) € um 6xido com uma estrutura cristalina do tipo

espinélio inverso (FIG. 2.4), de férmula cristalografica (Fe®*),[Co*Fe*'],0% , que

apresenta moderada magnetizacdo de saturacdo [cerca de 4.10° J/im® (ZHANG,
YANG,YIN, LIU, FEI, XIONG, SHI e YAN, 2010)], excelente estabilidade quimica e
elevada dureza, sendo um otimo material para midias de gravagdo e outras
aplicagdes tecnoldgicas (XIAO, LUO e ZHANG, 2010).

A magnetizagéo de saturacao da ferrita de cobalto € maxima para a temperatura
de 0 K e diminui gradualmente com o aumento da temperatura. Na temperatura de
Curie (T¢), a magnetizacao de saturagao cai abruptamente para zero; acima de Tg,
que para a ferrita de cobalto € 793 K, o material passa a apresentar um
comportamento paramagnético. Nesse material, a diregao (100) é a diregédo de facil
magnetizagédo, o que também é observado em ferritas mistas que contém uma alta
porcentagem de cobalto (CULLITY e GRAHAM, 2009).
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FIG. 2.4 Estrutura cristalina da ferrita de cobalto.

Uma caracteristica marcante da ferrita de cobalto € que o material possui uma
constante de anisotropia magnetocristalina de valor relativamente grande e positivo
(MATHEW e JUANG, 2007); devido a essa propriedade, o cobalto € comumente
usado como aditivo em outras ferritas para compensar a anisotropia pequena e
negativa das mesmas quando puras, como pode ser visto na tabela a seguir
(GOLDMAN, 20086).

TAB. 2.3 Constantes de anisotropia de algumas ferritas.

Ferrita Constante de Anisotropia
(J/m?)
MnFe,O, -28 x102
Puras 2
Fe,O, -1,1x 10
Dopadas Co,;Mn, Fe,0, +1,1 x10°
com cobalto CoysFe,,Fe,0, +3,9 x10°
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Outra propriedade significativa da ferrita de cobalto € que o material é
magneticamente duro, ou seja, apresenta grande resisténcia a magnetizagdo e
desmagnetizagdo, enquanto todas as outras ferritas sdo magneticamente macias
(CULLITY e GRAHAM, 2009). Isso significa que a ferrita de cobalto possui alta
coercitividade e elevada remanéncia, bem como baixa permeabilidade inicial e
grandes perdas de energia por histerese.

As propriedades das nanoparticulas de CoFe,0O4 sao mais complicadas que no
material comum e variam com o tamanho das particulas. Assim, por exemplo, a
magnetizacdo de saturagdo € menor e diminui com a diminuicdo do tamanho das
particulas devido a desordem dos spins situados na superficie. O campo coercitivo
atinge um valor maximo quando o tamanho dos cristalitos esta préximo do tamanho
critico para a formagao de um monodominio (ZHANG, YANG,YIN, LIU, FEI, XIONG,
SHI e YAN, 2010). Além disso, as nanoparticulas de ferrita de cobalto podem
apresentar um grau de inversao diferente do observado no material comum e que
depende de varios fatores (CHAE, KIM, LEE J. e LEE Y, 2002).

2.4 AFERRITADE ZINCO

A ferrita de zinco (ZnFe;O4) tem atraido muita atencdo dos cientistas de
materiais devido a suas propriedades magnéticas peculiares e possiveis aplicacbes
em fotocatalise. As propriedades magnéticas sao determinadas pela estrutura, que,
por sua vez, € afetada pelas condi¢cdes de sintese (PING, JUNXI e HUIYONG,
2009).

A ferrita de zinco € um Oxido de estrutura cristalina do tipo espinélio normal

(FIG. 2.5), de formula cristalografica (Zn*"),[Fe3'1,0% ; entretanto, em dimensdes

nanométricas, a ferrita de zinco apresenta uma estrutura parcialmente invertida
(AKHTAR, NADEEM, JAVAID e ATIF, 2009).
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FIG. 2.5 Estrutura cristalina da ferrita de zinco.

Os momentos magnéticos de ions divalentes vizinhos da ferrita de zinco se
ordenam antiferromagneticamente abaixo da temperatura de Néel (Ty), que para a
ferrita de zinco € 10 K (MOZAFFARI , ARANI e AMIGHIAN, 2010).

Uma caracteristica marcante da ferrita de zinco é que, embora seja
antiferromagnética na forma macroscopica, particulas de dimensdes nanométricas
apresentam uma magnetizagéo diferente de zero que aumenta com a diminuigéo do
tamanho de particula e é atribuida a um aumento progressivo do grau de inversao
(MATHEW e JUANG, 2007).

2.5 FERRITAS MISTAS

O estudo de ferritas mistas contendo zinco é de grande interesse cientifico e

tecnolégico, pois a diluicdo com zinco permite diminuir a anisotropia magnética de
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ferritas altamente anisotrépicas, como, por exemplo, a ferrita de cobalto. Outro efeito
interessante é que a introducdo do fon ndo magnético Zn** pode aumentar, dentro
de certos limites, a magnetizacdo de saturagdo de algumas ferritas (CULLITY e
GRAHAM, 2009). Isso pode ser explicado pela preferéncia de Zn** por sitios
tetraédricos, como pode ser visto através do seguinte exemplo. Suponha que 50%
de um ion magnético divalente, como Co?*, seja substituido por Zn**. Nesse caso,
metade dos sitios A sdo ocupados por Zn?* e a outra metade por Fe® e os ions de
Fe®" restantes ocupam sitios octaédricos juntamente com o outro ion magnético
divalente (Co?*, neste exemplo). Os momentos dos ions Fe** situados nos sitios A
equilibram apenas 1/3 dos momentos dos Fe>* situados nos sitios B e isso leva a um
momento magnético liquido que se soma ao momento magnético do ion divalente
substituido, aumentando a magnetizacao de saturagcédo (GOLDMAN, 2006).

A primeira vista, poder-se-ia supor que, aumentando o percentual de
substituicdo do zinco até 100%, a ferrita mista apresentasse uma magnetizacao de
saturacdo cada vez maior. Isso ndo acontece porque, a partir de uma certa
concentracdo de zinco, o momento do sitio A se torna tdo fraco que a interacao
antiferromagnética entre os sitios A e B deixa de prevalecer e os momentos dos
sitios A e B se desacoplam, o que leva a uma redugédo do momento magnético total
(CULLITY e GRAHAM, 2009).

A FIG. 2.6 mostra a curva teodrica (linha tracejada) e a curva experimental (linha
cheia) da magnetizacdo de saturacdo a 0 K de ferritas mistas de cobalto e zinco
para varias concentragdes de zinco em mol%, supondo que o acoplamento AB
continue a ser dominante até uma concentragao relativa de zinco préxima de 100%.
Observando a figura, percebe-se que a curva experimental coincide com a curva

tedrica até cerca de 40 mol% de zinco.
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FIG. 2.6 Magnetizagéo de saturacao a 0 K de ferritas mistas de cobalto e zinco.

Em 2007, ILH. GUL, A.Z. ABBASI, F. AMIN, M. ANIS-UR-REHMAN e A.
MAQSOOQOD fabricaram nanoparticulas de Co1.,ZnFeoO4 com x variando entre 0 e
0,6 pelo método de coprecipitagdo. As amostras foram tratadas a 600 °C por 2 horas
e caracterizadas por difracao de raios X (DRX), susceptibilidade magnética a baixo
campo AC, resistividade elétrica DC e constante dielétrica. O tamanho médio dos
cristalitos, calculado a partir das medidas de raios X, variou de 12 a 16 nm. As
medidas de susceptibilidade magnética mostraram que a temperatura de Curie
diminui com o aumento da concentracdo de zinco. A resistividade elétrica diminui
com o aumento na temperatura das amostras e a constante dielétrica diminui com o
aumento da freqiéncia na regido entre 100 Hz e 1 MHz para todas as amostras.

A sinterizagdo de nanoparticulas de Co4.,ZnFe,O4 com x variando entre 0 e 1
pelo método de coprecipitacdo foi realizada por G. VAIDYANATHAN e S.
SENDHILNATHAN em 2008. As amostras foram caracterizadas por ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR), espectroscopia infravermelha por transformada de
Fourier (FTIR), magnetometria de amostra vibrante (VSM) e DRX. Em algumas
amostras, as particulas precipitadas foram cobertas com acido oléico, usado como

surfactante. O tamanho médio dos cristalitos variou entre 6,92 e 12,02 nm quando a
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substituicdo parcial de zinco diminuiu. Nesse trabalho, a ferrita de cobalto preparada
por coprecipitagdo mostrou um lago de histerese estreito, sugerindo que nao se trata
de um material magnético muito duro.

S. S. JADHAV, S. E. SHIRSATH, B. G. TOKSHA, S. M. PATANGE, S. J.
SHUKLA e K. M. JADHAV (2009) estudaram amostras de Co,Zn.xFe;O4, com x
variando de 0 a 0,7, preparadas pela técnica de coprecipitacdo. As analises dos
padrées de DRX revelaram a formagao de uma unica fase de estrutura espinélio. Os
dados de DRX também foram usados para estudar parametros estruturais e
determinar a distribuicao catiénica. O tamanho de cristalito variou entre 27 e 51 nm e
0 parametro de rede aumentou com a dopagem de zinco. Resultados da distribuicéo
catidnica indicaram que os ions Zn?* ocupam os sitios tetraédricos enquanto os fons
de Co** e Fe* ocupam tanto os sitios tetraédrico quanto os sitios octaédricos.

Em 2010, M. MOZAFFARI, S. MANOUCHEHRI, M. H. YOUSEFI , J. AMIGHIAN
estudaram o efeito da temperatura da solugdo no tamanho dos cristalitos e nas
propriedades magnéticas de nanoparticulas de ferritas mistas de cobalto e zinco de
composicdao CogsZngsFe2Os.  As  nanoparticulas foram  sintetizadas  por
coprecipitacdo. As amostras foram caracterizadas por DRX, VSM, FTIR e
microscopia eletrénica de transmissao (MET). O tamanho dos cristalitos, calculado a
partir dos difratogramas de DRX usando a equagado de Scherrer, aumentou de 6
para 8 nm com o aumento da temperatura da solugdo. As micrografias de MET
mostraram uma distribuicdo praticamente uniforme de particulas com forma
aproximadamente esférica. Medidas de VSM mostraram que as particulas
apresentam um comportamento superparamagnético e que a temperatura de
bloqueio aumentou de 198 para 270 K com o aumento da temperatura da solugao.
Os espectros de FTIR das amostras foram analisados na regido 400-4000 cm™ e
confirmaram a formagao da fase ferritica, concordando com os resultados obtidos
por DRX.

De acordo com S. URCIA-ROMERO, O. PERALES-PEREZ e G. GUTIERREZ
(2010), a ferrita mista de cobalto e zinco € um candidato promissor para aplicagbes
baseadas no efeito magnetocaldrico, ou seja, na variagdo da temperatura do
material ao ser submetido a um campo magnético. Por isso, estudaram ferritas de
cobalto zinco puras, com estequiometria Cog7Zno3Fe204, € dopadas com disprésio

(Cop,7Zno sFez-yDy,O4), ambas sintetizadas por coprecipitagdo. As propriedades
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magnéticas foram determinadas em fungdo da estrutura, da concentragdo de
dopante e tamanho dos cristalitos que variou entre 13 e 28 nandmetros. As técnicas
de caracterizacao utilizadas foram espectroscopia Raman, DRX e MET. Os
resultados confirmaram a viabilidade do material para a aplicagdo desejada.

Ferritas mistas de cobalto e zinco com concentragdes de zinco de 0,5, 0,6 e 0,7,
preparadas por coprecipitacdo e submetidas a tratamentos térmicos adicionais,
foram estudadas por M. VEVERKA, P. VEVERKA, Z. JIRAK, O. KAMAN, K. KNIZEK,
M. MARYSKO, E. POLLERT e K. ZAVETA (2010). O tamanho de cristalito das
amostras foi determinado por DRX e variou entre 3 e 23 nm. Estudos magnéticos
revelaram uma transicdo gradual de comportamento ferrimagnético para
superparamagnético e deste para paramagnético no intervalo de 4,5 a 550 K; essa
mudancga gradual, que depende da composi¢do e do tamanho dos cristalitos, foi
associada a uma larga distribuicdo de tamanhos. Os pesquisadores destacaram
uma importancia particular da composi¢do contendo 0,6 de zinco, na qual foi
observado que a temperatura de transicdo, entre 310 e 334 K, para o estado
paramagnético, sugere a aplicabilidade deste material em hipertermia de fluido
magnético em um regime autocontrolado.

O método de coprecipitagdo quimica é frequentemente utilizado, como
constatado nos trabalhos citados anteriormente, pois algumas de suas vantagens
consistem em ter custos relativamente baixos, fabricar particulas ultrafinas com alta
homogeneidade, favorecer estreita distribuicdo de tamanhos e usar temperatura de
sinterizacao relativamente baixa (RODRIGUES, 2008).

As desvantagens do método sdo que o mesmo exige muitos passos laboratoriais
e rigor no controle das variaveis do processo, como pH, velocidade de agitagdo do
meio reacional e separagao do precipitado, considerando critica a etapa de lavagem,
sem contar ainda os mecanismos de aglomeragéao que ocorre durante o processo de
desidratacao e o produto final pode se tornar altamente higroscépico e instavel.

Ferritas mistas de cobalto e zinco podem ser produzidas também por outros
processos, como, entre outros, decomposicao térmica, sol-gel, rota hidrotérmica e
reacdes de combustdo. Com excecao da rota hidrotérmica, que tem caracteristicas
semelhantes ao método de coprecipitacdo quimica e produz particulas pequenas, os
outros métodos costumam produzir particulas com tamanhos relativamente grandes,

como observado em alguns trabalhos citados a seguir.
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WAFAA BAYOUMI (2007) produziu amostras policristalinas de Co4.,ZnyFe,04
com proporgao estequiométrica variando entre 0 e 1 pelo método de decomposigéo
térmica dos respectivos oxalatos. As amostras foram tratadas a 1000 °C por 3 horas
e caracterizadas por difracdo de raios X, termogravimetria e espectroscopia
Mdssbauer. O tamanho dos cristalitos foi muito grande, entre 100 e 130 nm. O
estudo de distribuicdo de cations por espectroscopia Mdssbauer mostrou que, com a
adicdo de zinco, o sistema varia de uma estrutura espinélio inverso para uma
estrutura espinélio normal. Os valores do parametro de rede, densidade, fator de
inversao e raio dos sitios tetraédricos e octaédricos foram calculados usando dados
de difragao de raios X.

Em 2008, WANG LI e LI FA-SHEN preparam nanoparticulas de Co4.,Zn,Fe;O4
com x variando de 0 a 1, utilizando o método sol-gel a partir de uma mistura de
nitratos de cobalto, zinco e ferro em proporgdes adequadas. Para a formagéao do gel,
foi adicionado PVA (alcool polivinil) e o precursor foi aquecido a 800 °C para obter
particulas finas de ferrita de cobalto e zinco. A estrutura cristalina foi investigada por
DRX. Medidas de magnetizagdo foram feitas por VSM a temperatura ambiente e
medidas em varias temperaturas foram realizadas por espectroscopia Moéssbauer. O
diametro dos cristalitos obtidos foi de aproximadamente 35 nm e as caracteristicas
deste material nanométrico foram comparadas com as do mesmo material na forma
macroscopica e foi observado que o parametro de rede das ferritas nanométricas é
maior que nas ferritas macroscopicas

Os pesquisadores F. GOZUAK, Y. KOSEOGLU, A. BAYKAL e H.KAVAS (2009)
investigaram as propriedades de nanoparticulas de Co,Zni.xFe;O4, com x variando
entre 0 e 1, sintetizadas pela rota hidrotérmica assistida por polietileno glicol (PEG).
DRX, FTIR, MET e VSM foram usados para a caracterizagéo estrutural, morfologica
e magnética das nanoparticulas. O tamanho médio dos cristalitos foi medido por
DRX e variou entre 5 e 12 nm, a distribuicdo de tamanhos foi obtida por MET e foi
observado também que o parametro de rede para cada composicao diminui com o
aumento de cobalto e segue a lei de Vegard. Medidas de magnetizagdo mostraram
que, enquanto os materiais com alta concentracdo de zinco sao
superparamagnéticos a temperatura ambiente, os materiais com menos zinco séo

ferromagnéticos em temperaturas da ordem de 300 K.
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Em 2009, Y. KOSEOGLU, A. BAYKAL, F. GOZUAK e H. KAVAS produziram
nanoparticulas de CoxZnxFe,O4 com x igual a 0,2, 0,4 e 0,8 usando o método de
microondas-combustdo a partir de nitratos de zinco, de cobalto e de ferro
combinados com uréia. Neste método, a solugdo precursora foi colocada em um
forno de microondas e apds a ebuligdo alcangou o ponto de combustdo espontanea
que ao final de 5 minutos formou o material desejado. Analises de DRX e FTIR
confirmaram a estrutura e a composicéo da ferrita e o tamanho médio dos cristalitos
obtido por DRX ficou entre 35 e 39 nm. Micrografias de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) revelaram que as amostras tinham uma rede porosa com area
superficial significativa que foi atribuido ao escapamento de gases durante a reagéo
de combustdo. Medidas de magnetizagao mostraram que amostras contendo menos
cobalto apresentam comportamento superparamagnético a 300 K e a temperatura
de bloqueio aumentou com o aumento da concentragdo de cobalto. Os cientistas
concluiram que este método de preparacdo é uma rota rapida e reprodutivel para a
preparagao de ferritas cristalinas do tipo espinélio.

Existe ainda o método sol-gel/combustdo, que €& comumente utilizado na
obtencdo de ferritas puras e foi escolhido para a producido de ferritas mistas de
cobalto e zinco neste trabalho. Este método tem como principais vantagens uma rota
extremamente simples, ser economicamente viavel e eficiente na obtencédo de pds
monofasicos de dimensdes nanométricas com boa cristalinidade e com baixo grau
de aglomeracdo. A principal desvantagem esta na impossibilidade de obtencéo de

cristalitos tdo pequenos como os obtidos em coprecipitacio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 FABRICACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho foi utilizado o método sol-gel/combustao para a fabricagédo de
nanoparticulas de ferritas mistas de cobalto e zinco (Co.xZnsFe,04) para varios
valores de x entre 0 e 1, com passos de 0,2, seguindo o método proposto por
HUANG, TANG, WANG e CHEN (2006). Este método envolve as seguintes etapas:

1. Sdo preparadas solugdes em agua destilada dos precursores quimicos
Co(NO3),2.6H20, Zn(NO3)2.6H,0 e Fe(NO3)2.9H,0O em concentragbes apropriadas.

2. E preparada uma solugéo de &cido citrico (CgHgO7.H.0) em &gua destilada na

concentracdo molar de 0,75 M.

3. As solucdes dos itens 1 e 2 sdo combinadas para se obter uma solucéo

homogénea.

4. A solucdo obtida no item 3 é colocada sobre uma placa quente a 60 °C e
submetida a agitacdo continua durante aproximadamente 4 horas, para a

formacgao de um gel..

5. O gel é aquecido a 80 °C e mantido sob agitagédo até se tornar transparente.

6. A temperatura do gel transparente € aumentada para 200 °C, fazendo com que

durante cerca de 20 minutos ocorra um processo de autocombustdo da amostra.

7. O material obtido no item 6 & dividido em varios lotes. Um lote é deixado como
fabricado e os outros sdo submetidos a tratamentos térmicos a 700 °C durante 30

minutos, 1 e 2 horas.
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As fotografias exibidas a seguir mostram as etapas de produgdo de
nanoparticulas de Co1.xZnxFe,O4 pelo método sol-gel/combustdo. As FIGS. 3.1 (a),
(b) e (c) mostram a etapa descrita no item 1. A fotografia (d) mostra a etapa descrita
no item 3, enquanto a FIG. 3.1 (e) mostra a fase gel do processo com o inicio de sua
transparéncia. Na FIG. 3.1 (f) € mostrado o aumento da transparéncia do gel com a
passagem do tempo, ao passo que na FIG. 3.1 (g) pode-se ver a amostra durante a
autocombustdo e, finalmente, na FIG. 3.1 (h) vé-se a amostra depois de ser

pulverizada e antes de ser submetida a tratamentos térmicos adicionais.
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FIG. 3.1 Fabricagdo de nanoparticulas de Co.,ZnFe,O4 pelo método

sol-gel/combustéo.
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3.2 ESPACO AMOSTRAL

Foram preparadas seis séries de amostras de Co+.,ZnsFe»0,4 seguindo as etapas
descritas no item 3.1. A primeira série foi fabricada com x = 0,8, resultando em uma
amostra de Cog2ZnpsFe;04 que foi dividida e submetida a tratamentos térmicos
posteriores a 700 °C durante 30 minutos, 1 e 2 horas, deixando uma parte como
fabricada (CF), ou seja, sem tratamento térmico adicional. As outras séries foram
fabricadas com x variando de 0,2, resultando em amostras de ZnFe;Oq,
Cop4Zng sFe204, CopeZnosFe 04, CopsZng2Fe0s € CoFeyO4. Todas as amostras
foram divididas e submetidas a tratamentos térmicos em iguais condi¢cdes da
primeira amostra fabricada. O espaco amostral utilizado neste trabalho pode ser

representado pelos diagramas de blocos a seguir.

Concentragao
de zinco

v
-

A 4

CF

Temperatura de
700°C

v

tratamento
v v v
Tempo de
> 30 min 1h 2h
tratamento
0,8 0,6
> CF » CF
N 4 N 4
700°C 700°C
v A v v v
30 min 1h 2h 30 min 1h 2h
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A 4

CF

30 min

2h

3.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

A 4

CF

30 min

2h

A\ 4

CF

30 min

1h

2h

3.3.1 TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS

Este parametro foi determinado por difracdo de raios X, a partir do ajuste de
difratogramas obtidos em um difratdmetro XPert Pro Panalitical com radiagdo de
cobre do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. O ajuste foi feito com o programa
TOPAS, utilizando o método Rietveld de refinamento, que sera descrito a seguir. Os

difratogramas também foram utilizados para confirmar a formac¢ao de Co.xZnsFe;04.
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3.3.1.1 METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld, desenvolvido originalmente para analisar padrbes de
difragdo de néutrons, com o tempo passou a ser amplamente utilizado para analise
de padrdes de raios X, com 6timos resultados. O éxito do método se deve ao seu
criador, Hugo Rietveld, que distribuiu essa ferramenta gratuitamente na comunidade
cientifica. O refinamento de Rietveld é feito com o auxilio de programas
computacionais. A versao do software desenvolvida pelo proprio Rietveld em 1969
foi extensamente modificada nos ultimos tempos. Atualmente, varios programas que
usam o método, estio disponiveis, como GSAS, TOPAS, RIETAN, XRS-82, FullProf,
X-Fit e DBWS.

O método consiste em ajustar um modelo tedérico a um padrédo de difragcao
experimental mediante o método dos minimos quadrados, até que seja obtido o
melhor ajuste. O padrao de difragao calculado se baseia em um modelo onde estao
incluidos aspectos estruturais, microestruturais e instrumentais (YOUNG, 1995).

A funcéo a ser minimizada por minimos quadrados se denomina residuo (S,) e é
uma funcdo completa que inclui todos os parametros que formam o padrdao de

difragdo, sendo calculada da seguinte forma:
S, = XW(y —y ) (3.1)

calc
i

onde y? e y° s&o, respectivamente, as intensidades observada e calculada no i-

obs

ésimo passo na escala26e W, =1/y;

i .

Para o calculo da intensidade dos picos de difracdo de raios X devem-se levar

em consideragao as varias difracdes de Bragg que contribuem para a intensidade

obs

observada (y;

1

) em qualquer ponto (i) escolhido arbitrariamente no difratograma.
calc

Sendo assim, as intensidades calculadas (y;*°) sdo determinadas pela soma das

contribuicdes das difracées de Bragg dentro de uma regiao especifica, ou seja:
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v =S L|F |” #(26, - 26, )P A+y, (3.2)
K

onde s é o fator de escala, K representa os indices de Miller para uma reflexdo de
Bragg, Lk contem a contribuicdo dos fatores de polarizagdo e multiplicidade de
Lorentz, Fx é o fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg, ®(26;-26x) é a
funcdo que descreve o perfil da reflexdo centrado no angulo de Bragg 26k, Pk € a
funcdo de orientagdo preferencial, A € um fator de absor¢do que depende, entre
outros fatores, da espessura da amostra e da geometria do instrumento e y,; é a

intensidade do background no j-ésimo passo, como sera discutido posteriormente.

O fator de estrutura indica a capacidade de difracdo de uma célula unitaria e
estd integrado ao fator de espalhamento dos atomos da fase e a posi¢cao dos
atomos nessa célula unitaria. No refinamento de Rietveld, o fator de estrutura é

calculado através da seguinte equacao:

Fy = Zfo/' exp[2(hx; + Ky, +1z;)]exp[-M,] (3.3)
J

onde N, é o numero de ocupagdo do sitio por atomos do tipo j, f; € o fator de
espalhamento dos atomos do tipo j; h, k, | sdo os indices de Miller, X; y;, z;, s&o as
coordenadas relativas das posigbes dos atomos na célula unitaria e M; é a fungéo
associada a média quadratica dos deslocamentos térmicos paralelos ao vetor

difracdo do atomo de ordem j, dada pela equagao

M. - 8r’uZsen®o

j gY (3.4)

onde u’ é o deslocamento médio quadratico do j-ésimo atomo provocado por

vibragdes térmicas.

A descricdo exata da forma dos picos de difragcdo € um processo critico no
refinamento de Rietveld, pois a forma dos picos observados, que & determinada pela

amostra e pelo instrumento, varia em funcdo de 26. Existem varias funcodes
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utilizadas para ajustar os perfis dos picos de difragdo, tais como a gaussiana,
lorenziana, voigt, pseudo voigt e pearson VII; entretanto no software TOPAS
utilizado neste trabalho, os perfis sdo gerados por convolugdo de fungbes que
incluem contribuicbes da amostra e do difratbmetro, em uma abordagem
denominada parametros fundamentais e o resultado é a obten¢ao da forma do perfil
observado sem a necessidade de postular um perfil tedrico.

Para ajustar a intensidade do background de um padrdo de difracdo é
necessario levar em conta as diferentes origens que o mesmo pode ter, como por
exemplo, a presenca de uma fase amorfa na amostra, a fluorescéncia ou ainda o
sinal do suporte. O ajuste da intensidade do background [y, parametro da EQ.(3.2)]
pode ser realizado de trés maneiras: gerando uma tabela com as intensidades do
background durante cada passo, fazendo uma interpolagao linear entre os pontos
selecionados do difratograma ou utilizando uma fungao que ajuste o background. Tal
funcdo de ajuste € um polinbmio cujo grau pode aumentar de acordo com a
complexidade do background, o que também aumenta o numero de variaveis a
refinar. A funcdo abaixo € um exemplo de um polinbmio de quinta ordem muito

utilizado no refinamento do background:

5 26, "
Yo = %Bm[(mj—q (3.9)

onde B, € uma variavel a refinar e BKPOS é a origem que deve ser especificada

pelo usuario.

Para completar o ajuste é necessaria a determinagdo da fungéo instrumental
que se caracteriza pela largura a meia altura dos picos de difragéo, originado pelo
difratbmetro ao longo de um amplo intervalo angular. Sua determinagéo pode ser
feita pelo método analitico ou pelo método experimental.

O método analitico se baseia no conhecimento dos parametros fundamentais da
técnica, o que torna necessario conhecer as fungbes que representam as
contribuicdes de todos os componentes da éptica incluidas no instrumento.

A qualidade do ajuste é avaliada por meio de indicadores estatisticos utilizados
tanto durante os calculos quanto no final do processo para verificar se o refinamento
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esta satisfatério, se o modelo proposto esta correto ou se caiu em um falso minimo.
Os indicadores estatisticos mais comumente utilizados no processo de ajuste sdo os

seguintes:
e R-perfil ponderado (Ruwp)

Este critério mostra o progresso do refinamento, ja que o numerador contém a
funcdo residuo que esta sendo minimizada durante o refinamento Rietveld. O

residuo do perfil ponderado se calcula da seguinte maneira:

2 172

Z W obs calc )
wp Z W obs

bs calc

onde y” e y sa&o as intensidades observada e calculada no i-ésimo passo na

escala 26, respectivamente e W, =1/ y*
e R-esperado (Rexp)

Este critério reflete a qualidade dos dados obtidos na medigcdo do padrao de

difragdo. A equagao do residuo do valor esperado é:

_(N-P)

Reo = ZW e 2 (3.7)

onde N é o numero de dados observados e P é o numero de paradmetros a refinar.
e R-Bragg (Rs)

O residuo do fator de Bragg indica a qualidade do modelo em relagdo aos

dados cristalograficos da célula unitaria e é dado por:
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2y =y
k

Dy
k

R, = (3.8)

obs calc

onde y,” e y/°° sao as intensidades observada e calculada da k-ésima reflexao.

e Goodness of fit (GOF)

O GOF é a medida do quao satisfatério € o modelo. O ajuste é considerado
aceitavel quando o valor do GOF esta entre 1,0 e 1,7. Quando o valor do GOF é
maior que 1,7, tem-se uma forte indicacdo de que foram usados pardmetros
inadequados; quando o fator € menor que 1, significa que os dados foram obtidos

com baixa qualidade. O GOF é calculado através da equagao

RW
GOF = | " (3.9)

exp

onde R, e R, s&o respectivamente os residuos do perfil ponderado e do

exp

esperado.

Note que um baixo valor do GOF pode ser alcancado tanto por um alto valor de

R., . que pode ser obtido devido a um tempo de contagem insuficiente quanto por um

exp

baixo valor de R,,, que pode ser obtido se o background for muito ruidoso.

Os indicadores estatisticos apresentados sdo Uuteis para a avaliacdo do
refinamento, especialmente no caso de pequenas modificagcdes no modelo, porém
estes indicadores nao substituem o julgamento cientifico. Existem critérios
importantes para a avaliagdo de um ajuste satisfatério além desses indicadores. O
primeiro € a observacao grafica das discrepancias entre os padrées experimental e
tedrico para eliminar erros grosseiros como fases que nao tenham sido incluidas no

refinamento e calibragéo incorreta do instrumento. Para um ajuste perfeito, a linha
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do padrao calculado deve superpor a linha do padrdo experimental e a linha que
representa a diferenga entre os dois padrbes deve equivaler a uma reta. O segundo
critério € obviamente nado perder o sentido fisico dos resultados obtidos no
refinamento e ainda, a estrutura cristalina deve ser consistente com outras técnicas

complementares de caracterizagao.

3.3.2 DISTRIBUICAO CATIONICA

A distribuicdo dos cations de ferro, cobalto e zinco nos sitios tetraédricos e
octaédricos foi determinada usando a espectroscopia Mdssbauer, uma técnica
extremamente sensivel para amostras que contém ferro, que sera brevemente
discutida a seguir. Os espectros Mdssbauer foram obtidos no Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF) utilizando uma fonte de RhCo®’.

Um experimento Mdssbauer é realizado a partir da exposi¢géo a radiagao y de
uma amostra que contém nucleos absorvedores no estado fundamental enquanto,
raios y sao emitidos por uma fonte que possui 0s mesmos nucleos que a amostra
absorvedora, mas que se encontram inicialmente em um estado excitado (FUJITA,
GONSER, GRANT, GUTLICH, HAFNER, JOHNSON, 1975). Para analisar os

resultados, é necessario conhecer as interagdes relevantes do processo. Sao elas:

e Deslocamento isomérico

E um deslocamento do valor da energia para a qual ocorre a absorgéo
ressonante. O deslocamento é causado por pequenas diferengas entre as energias
dos estados dos nucleos emissor e absorvedor. A consequéncia desse
deslocamento em um espectro Mdssbauer € o deslocamento do ponto de minimo do
centréide espectral, como pode ser observado no singleto mostrado na figura a
seguir (OVCHINNIKOV, 2006):
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FIG. 3.3 Espectro mostrando um deslocamento isomérico.
e Efeito Zeeman

Se o nucleo atébmico possui um spin diferente de zero, a interagdo do momento
dipolar magnético do nucleo com o campo magnético produzido pelos spins
eletrbnicos remove a degeneragdo dos estados de energia nucleares; € o chamado
efeito Zeeman nuclear. No caso do *’Fe, o desdobramento do estado fundamental e
do primeiro estado excitado faz com que existam seis transi¢des nucleares

permitidas, dando origem a um espectro Mossbauer de seis linhas.

A 2
1
A A )

m‘wm

1
2 1

FIG. 3.4 Representagao esquematica do sexteto associado ao efeito Zeeman
nuclear.
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o Desdobramento quadrupolar

No caso de estados excitados com spin maior que 1/2 do nucleo de °’Fe, a
distribuicdo de cargas € assimétrica, o que resulta em um gradiente de campo
elétrico que interage com o momento de dipolo quadrupolar do nucleo. Essa
interagdo ndo altera o nivel fundamental do nucleo de °’Fe, mas causa um
desdobramento total ou parcial do primeiro estado excitado, que possui spin 3/2.

O efeito do desdobramento quadrupolar é a separacédo total ou parcial do
centroide espectral em duas partes, formando um espectro denominado dubleto
(FIG. 3.5).

Vi

N | w n
o

N oo 3

-+
N =

N[ =

FIG. 3.5 Representacdo esquematica do dubleto associado ao desdobramento

quadrupolar.

e Superparamagnetismo

O tamanho dos cristalitos contidos em uma amostra e a temperatura a que a
mesma esta submetida sdo os fatores preponderantes para o aparecimento do
superparamagnetismo no sistema em estudo. O dubleto em um espectro Mdssbauer
de particulas nanométricas esta relacionado ao superparamagnetismo; todavia, para
o dubleto caracteristico deste efeito ser observado, duas condi¢gdes devem ser

satisfeitas.
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A primeira condi¢cao é que o tempo de relaxagao spin-rede (z) seja menor que
a constante de tempo da amostra (z.), sendo esta igual ao inverso da frequéncia de

precessdo de Larmor, onde 7, =1/w, =10"%s para o ferro. O tempo de relaxagao

spin-rede e a constante de tempo estdo relacionados pela seguinte equagéao
(CAIZER e TURA, 2006):

= T—Le(’%j (3.10)

onde n é o numero de diregbes de facil magnetizagdo das particulas, K é a
constante de anisotropia, V é o volume da particula, kg é a constante de Boltzmann

e T é atemperatura da amostra.

Na equagao acima, o termo KV representa a barreira de energia para a
mudanca a diregdo de magnetizacdo. Em uma dada temperatura, uma redugao do
volume da particula tem como consequéncia uma reducédo do tempo de relaxacéo
spin-rede, podendo fazer com que este seja menor que a constante de tempo da
amostra (r < 7.); nesse caso, nao € observado o sexteto magnético no espectro
Mossbauer (LEE e KIM, 2006).

A segunda condicdo para a observagao do desdobramento magnético na
espectroscopia Mossbauer € que o tempo de relaxacao spin-rede seja maior que o
tempo de vida do estado nuclear excitado.

Os dados experimentais fornecidos pelos espectros Mossbauer podem ser
analisados a partir de uma distribuigcdo log-normal para os volumes das particulas
definindo-se a fragdo de particulas superparamagnéticas presentes na amostra que
estd associada a temperatura de bloqueio, ou seja, o ponto de maximo da
distribuicdo. A temperatura de bloqueio e a fragdo superparamagnética formam as
bases quantitativas para correlacionar o tamanho das particulas presentes na
amostra e o efeito Mdssbauer.

Para determinar a distribui¢gao catidnica, cada espectro Mdssbauer experimental
foi ajustado utilizando o software NORMOS, com dois subespectros
correspondentes as coordenadas dos cations de ferro da amostra em simetria

tetraédrica e octaédrica. Quanto aos cations de zinco e cobalto, € bem conhecido da
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literatura que ions de zinco tém uma forte preferéncia pelo sitio A enquanto os ions
de cobalto tendem a ocupar o sitio B. No caso de nanoparticulas, porém, pode
acontecer que uma fracdo de ions Zn®* ocupe sitios octaédricos e uma fracdo de
jons Co®" ocupe sitios tetraédricos (AKHTAR, NADEEM, JAVAID e ATIF, 2009).
Assim, foi feita uma estimativa da distribuicdo primeiramente a partir dos cations de
ferro distribuidos nos sitios A e B e depois preenchendo os respectivos sitios com os
cations de zinco e cobalto respeitando a preferéncia de ocupacao de cada um deles.
A distribuicao catidnica correta foi confirmada utilizando como técnica complementar
a difracdo de raios X, uma vez que as intensidades dos picos de difragdo estao

relacionadas as posicoes atbmicas.
3.3.3 ANISOTROPIA MAGNETICA

A influéncia da concentragéao relativa de zinco sobre a anisotropia magnética foi
estudada medindo o campo de anisotropia a partir de espectros experimentais de
ressonancia magnética obtidos no Laboratério de Ressonéncia Magnética do
Instituto Militar de Engenharia, utilizando um espectrdbmetro de ressonéncia
magnética eletrénica Varian, modelo E-12, que opera na banda X, a uma frequéncia
de aproximadamente 9,5 GHz, usando uma frequéncia de modulacédo de 100 kHz.
Para isso, os espectros experimentais foram comparados com espectros simulados
em computador para varios valores do campo de anisotropia magnética, cujos
valores foram escolhidos visando a melhor concordancia entre os espectros
simulados e experimentais.

O ponto principal da simulagdo computacional é satisfazer a condicdo de

ressonancia que no caso das ferritas é

H(6,p) = h—; — H,[1-5(cos’® 6.sen’d + sen*f.sen’pcos? ¢)] (3.11)
8

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia de microondas, g € o fator de

desdobramento espectroscopico, que para o ferro € aproximadamente 2,1, 8 é o
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magnéton de Bohr e H, € o campo de anisotropia dado por:

TS (3.12)
4. M,

onde K € a constante de anisotropia magnetocristalina e Ms € a magnetizacido de

saturacio.

O programa de computador utilizado para a simulagdo dos espectros foi escrito
em FORTRAN 77, com base em um algoritmo desenvolvido por TAYLOR e BRAY
(1970) para espectros de ressonéncia paramagnética e adaptado por GRISCOM
(1984) para espectros de ressonancia ferromagnética e ferrimagnética. O programa
calcula a soma dos espectros de ressonancia para todas as orientagcdes possiveis
das particulas de um po, usando como parametros o fator g, o campo de anisotropia

e a largura de linha intrinseca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DISTRIBUICAO CATIONICA

Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente foram usados para estudar a
variacao da distribuicdo de cations com a concentracao de zinco. As medidas foram
executadas em amostras de Co1.,ZnFe,0O4 com diferentes valores de x entre 0 e 1,
tratadas a 700 °C por 30 minutos. Os espectros Modssbauer foram ajustados
utilizando o software NORMOS com um ajuste tipo SITE, que néo inclui os efeitos
magnéticos de relaxagdo. As amostras tratadas por 30 minutos foram escolhidas
para esse tipo de analise devido a necessidade de homogeneizar o material apés a
combustdo sem que houvesse um crescimento excessivo dos cristalitos.

Os espectros Mossbauer das amostras aparecem na FIG. 4.1. Todos os
espectros foram ajustados com dois subespectros, correspondentes aos sitios
tetraédrico (linha azul) e octaédrico (linha vermelha). Nas amostras com alta
concentracao de zinco (x = 0,8 e 1,0), foram observados dois dubletos, atribuidos a
particulas desbloqueadas (superparamagnéticas), sendo que na amostra com
x = 1,0 foi observado também um sexteto de baixa intensidade (linha cinza) que
provavelmente se deve a uma pequena concentracdo de hematita.

Para a amostra com x = 0,6, o espectro mostra uma superposi¢cao de um dubleto
com uma linha larga que é atribuida a particulas que se encontram na transigdo de
desbloqueadas para bloqueadas (RANCOURT D. G. e DANIELS J. M., 1984). Nas
amostras com x = 0,4, x = 0,2 e x = 0,0 sdo observados dois sextetos, o que indica

que as particulas estdo bloqueadas.
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FIG. 4.1 Espectros MOssbauer a temperatura ambiente de amostras tratadas

por 30 min.

A tabela 4.1 mostra os parametros hiperfinos obtidos a partir dos espectros,
onde ISO é o deslocamento isomérico, QUA é o desdobramento quadrupolar, WID é
a largura de linha, Bys € 0 campo magnético hiperfino, AREA é a intensidade relativa
dos subespectros e X2 representa a qualidade do ajuste; quanto mais proximo de 1 o
valor de Xz, melhor o ajuste.

O grafico da FIG. 4.2 mostra a variagao da intensidade relativa dos subespectros
com a concentragao de zinco. De acordo com o grafico, até x = 0,8, a concentragéo
de cations de ferro no sitio A diminui e a concentragéao de cations no sitio B aumenta
com o aumento da concentracdo de zinco, o que é esperado, uma vez que 0 zinco
tende a ocupar preferencialmente o sitio A, expulsando o ferro para o sitio B. As

retas servem apenas para guiar os olhos.
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TAB 4.1 Parametros hiperfinos dos espectros Mossbauer a temperatura ambiente de

amostras tratadas a 700 °C por 30 minutos.

Concentragao| ... ISO | QUA | WID B | Area 2
de zinco (x) | Sitio [Subespectro | ey |(mmis) [(mmis) | (M) | (%) | ¥
A Sexteto 0,10 | -0,09 | 0,40 | 48,49 |34,91
0 5,88
B Sexteto 0,29 | -0,09 | 0,81 | 48,72 | 65,09
A Sexteto 0,27 | -0,03 | 1,17 | 42,07 | 29,33
0,2 2,10
B Sexteto 0,19 | -0,01 | 0,68 | 47,42 |70,67
04 A Sexteto 0,22 | -0,02 | 0,91 | 36,20 |22,88 310
' B Sexteto 0,18 0,00 1,46 | 43,51 |77,12 ’
A Dubleto 0,23 | 0,54 | 0,67 — [17,58
0,6 1,27
B Sexteto 0,40 | 0,25 | 2,43 | 29,13 | 82,42
A Dubleto 0,08 0,44 0,21 — (1243
0,8 1,28
B Dubleto 0,25 | 043 | 0,37 - |87,57
A Dubleto 0,36 0,41 0,22 — 114,38
1 B Dubleto 0,20 | 0,40 | 0,38 — | 78,97 | 1,81
- Sexteto 025 | -0,21 | 0,31 | 51,60 | 6,64
100
Q0 |-
80 - Sitio B
—~ 70 |
© X L
2 N
58 T
Q =
(14 § 50 |
e
38 YT
2a 30}
3y i
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FIG. 4.2 Variagao da intensidade relativa dos subespectros com a concentragao de

zinco.
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A figura abaixo mostra a variagdo do campo hiperfino com a concentragao de
zinco nos sitios A e B. Os dois campos hiperfinos diminuem com o aumento da
concentracédo de zinco, 0 que ja era esperado, pois a substituicdo do ferro por um
atomo ndo magnético como o0 zinco causa uma redugdo do campo magnético
hiperfino. Observa-se também que o campo hiperfino do sitio B diminui mais
abruptamente que o campo hiperfino do sitio A.

50

45

40 F

35 |-

Campo Hiperfino (T)

m SitioB

o5 L4 o001
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Concentragao de Zinco

FIG. 4.3 Variacdo do campo hiperfino com a concentracio de zinco.

A distribuicdo dos ions de cobalto, zinco e ferro nos sitios tetraédricos e
octaédricos foi estimada usando a area dos subespectros Mdodssbauer para
determinar a fragao de ions de ferro nos sitios A e B e completando a ocupacéo dos
sitios com ions zinco e cobalto, levando em conta o fato de que os ions de zinco
ocupam preferencialmente os sitios A e os ions de cobalto ocupam

preferencialmente os sitios B. Os resultados sao mostrados na tabela 4.2.
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TAB 4.2 Distribuicdo dos ions de Co, Zn e Fe nos sitios A e B em amostras de

Co1-xZnyFe204, estimada utilizando espectroscopia Mossbauer.

Cg:‘z’fn":;ag? sitio A Sitio B
0,0 Coo,30F€0,70 Coo,70Fe1,30
0,2 C0o,21ZN0,20F €0 59 Cop s0F €141
04 Coo,14ZNg 40F €046 Coo46F €154
0,6 Coo,08ZN0 57F€0,35 Coo,32ZN0,03F€1 65
0,8 Co0,04ZN0,71F€0,25 Coo,16ZN0,00F€1,75
1,0 Zng e9F €031 Zng 31Fe1 69

Para confirmar se a distribuicdo catibnica das amostras estimada por
espectroscopia Mdssbauer estava correta, foi utilizada a difragao de raios X, pois &
sabido que a intensidade dos picos de difracdo depende da distribuigdo catiénica.

Os difratogramas de raios X foram analisados usando o programa TOPAS, a
partir do método de Rietveld de refinamento. Abaixo de cada difratograma é
mostrado uma linha cinza que representa a diferenga entre o espectro experimental
(curva azul) e o espectro simulado (curva vermelha). A qualidade do ajuste foi
avaliada usando o parametro goodness of fit (GOF) lembrando que para que este
parametro seja considerado satisfatorio, o valor do GOF deve estarentre 1 e 1,7.

Os difratogramas (a) e (b) da FIG. 4.4 se referem a uma amostra de CoFe;04
tratada a 700 °C por 30 minutos. Na FIG. 4.4, (a) o difratograma ajustado foi
calculado para uma distribuicdo de céations muito diferente da real: Cog 19Feo g1 para o
sitio A e Cop41Feps9 para o sitio B. Na FIG. 4.4 (b), o difratograma ajustado foi
calculado para distribuicdo de cations obtida a partir do espectro Mdssbauer,
mostrada na tabela 4.2. Comparando os dois ajustes, nota-se que em (a) o ajuste é
pobre e as intensidades dos picos dos difratogramas experimental e ajustado sao
muito diferentes, principalmente em baixos e em altos angulos, ou seja, nas regides
assinaladas por retangulos tracejados. Em consequéncia, o valor do GOF ¢ elevado.

Em (b), o difratograma ajustado esta muito proximo do difratograma experimental, o
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que sugere que a distribuicdo catidnica utilizada esta correta. Nesse caso, o valor do
GOF estd dentro do limite estabelecido para um ajuste satisfatério. O pico nao

ajustado proximo de 45° corresponde ao material do porta-amostra (aluminio).
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FIG. 4.4 Ajustes do difratograma de raios X de uma amostra de CoFe,O, tratada a
700 °C por 30 min. (a) ajuste nao satisfatorio, com GOF igual a 2,05;

(b) ajuste satisfatério, com GOF igual a 1,18.
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As FIGS. 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os espectros experimentais e tedricos
de amostras de Coq.,ZnFe,O4 com x = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 tratadas a 700 °C por
30 minutos. As distribuicdes catidbnicas usadas nas simula¢des foram as obtidas a
partir dos espectros Mdssbauer. Todos os ajustes se mostraram satisfatérios uma
vez que o GOF esta dentro da faixa esperada, confirmando que todas as

distribui¢cdes catibnicas calculadas a partir dos espectros Méssbauer estdo corretas.
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FIG. 4.5 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CoggZno 2Fe204
tratada a 700 °C por 30 min com GOF igual a 1,21.
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FIG. 4.6 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CogsZng 4Fe204
tratada a 700 °C por 30 min com GOF igual a 1,25.
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FIG. 4.7 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 4Zng sFe204
tratada a 700 °C por 30 min com GOF igual a 1,48.
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FIG. 4.8 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog2Zng sFe204
tratada a 700 °C por 30 min com GOF igual a 1,65.
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FIG. 4.9 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de ZnFe,0, tratada a
700 °C por 30 min com GOF igual a 1,38.
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Depois de determinadas as distribuicbes catibnicas das amostras tratadas a 30
minutos, foram simulados os espectros de amostras como fabricadas e tratadas por
1 e 2 horas usando as mesmas distribuicdes catibnicas.

As FIGS. 4.10 a 4.15 mostram os difratogramas de amostras como fabricadas
com x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0. Os ajustes também se mostraram satisfatorios,
uma vez que o GOF esta dentro da faixa esperada.
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FIG. 4.10 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CoFe»,O4 como
fabricada com GOF igual a 1,39.
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FIG. 4.11 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog gZng 2Fe204

como fabricada com GOF igual a 1,35.
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FIG. 4.12 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CogZng 4Fe204

como fabricada com GOF igual a 1,39.
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FIG. 4.13 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 4ZnggFe204

como fabricada com GOF igual a 1,29.

FIG. 4.14 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 2Zng sFe204

como fabricada com GOF igual a 1,24.
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FIG. 4.15 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de ZnFe,O4 como

fabricada com GOF igual a 1,32.

As FIGS. 4.16 a 4.21 mostram os difratogramas de raios X de amostras tratadas
a 700 °C por 1 h com x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0. Os ajustes se mostraram

satisfatérios, uma vez que o GOF esta dentro da faixa esperada.
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FIG. 4.16 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CoFe,0O, tratada a
700 °C por 1 h com GOF igual a 1,46.
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FIG. 4.17 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog gZng 2Fe,04
tratada a 700 °C por 1 h com GOF igual a 1,40.
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FIG. 4.18 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CogZng 4sF€204
tratada a 700 °C por 1 h com GOF igual a 1,19.
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FIG. 4.19 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 4ZngsFe204
tratada a 700 °C por 1 h com GOF igual a 1,26.
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FIG. 4.20 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog2Zng gsFe204
tratada a 700 °C por 1 h com GOF igual a 1,26.

FIG. 4.21 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de ZnFe,O, tratada a
700 °C por 1 h com GOF igual a 1,20.

As FIGS. 4.22 a 4.27 mostram os difratogramas de amostras tratadas a 700° C
por 2 hcom x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0. Os ajustes mais uma vez se mostraram

satisfatérios, uma vez que o GOF esta dentro da faixa esperada.
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FIG. 4.22 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CoFe;0,4 tratada a
700 °C por 2 h com GOF igual a 1,35.

FIG. 4.23 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CoggZng2Fez04
tratada a 700 °C por 2 h com GOF igual a 1,35.
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FIG. 4.24 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de CogZng 4Fe204
tratada a 700 °C por 2 h com GOF igual a 1,37.
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FIG. 4.25 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 4ZngsFe204
tratada a 700 °C por 2 h com GOF igual a 1,40.
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FIG. 4.26 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de Cog 2Zng sFe204
tratada a 700 °C por 2 h com GOF igual a 1,36.
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FIG. 4.27 Ajuste do difratograma de raios X de uma amostra de ZnFe,O, tratada a
700 °C por 2 h com GOF igual a 1,39.
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Os resultados mostram que os tratamentos térmicos n&o influenciaram a
distribuicdo catidnica, pois os ajustes dos difratogramas de raios X das amostras
como fabricadas e tratadas a 700 °C por 1 e 2 horas se mostraram aceitaveis
quando foram usadas as mesmas distribui¢des catibnicas das amostras tratadas a
30 minutos.

A distribuicdo catidnica da ferrita de zinco pura foi (ZngegFeo 31)[Zno31Fe169]04 €
pode ser comparada com a distribuicdo apresentada pelos pesquisadores GOMES,
AZEVEDO, DEPEYROT, MESTNIK-FILHO, DA SILVA, TOURINHO e PERZYNSKI,
(2011) que foi (Zngs7Feo.33)[ZNno.s3Fe167]04. A distribuigdo da ferrita de cobalto pura
foi (Cop3Feo7)[Coo7Feq13]O4 € pode ser comparada com a distribuicdo apresentada
pelos pesquisadores JADHAV, SHIRSATH, TOKSHA, PATANGE, SHUKLA e
JADHAV (2009) que foi (Cog 2Feg g)[Cog sFe12]0a.

As FIGS. 4.28 a 4.30 mostram, respectivamente, a fragdo de ocupagédo dos
sitios A e B com ions de Co, Fe e Zn em fungdo da concentragcédo de zinco e o grau
de inverséo dos ions Co e Zn de acordo com as distribuicbes catidnicas da tabela
4.2. Analisando os graficos, nota-se que a fragdo de ocupagéo do cobalto no sitio A
diminui enquanto a fragdo de ocupagao do zinco no sitio B cresce com o aumento da
concentracdo de zinco; porém, o aumento da concentracdo de zinco no sitio B é
mais rapido que a redugao da concentragdo de cobalto no sitio A. Isso justifica o
comportamento do campo hiperfino mostrado na FIG. 4.3. As retas sdo apenas para

guiar os olhos.
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FIG. 4.28 Fragao de ocupagao dos ions de cobalto, ferro e zinco no sitio A.
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FIG. 4.29 Fracao de ocupacao dos ions de cobalto, ferro e zinco no sitio B.
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FIG. 4.30 Grau de inversao dos ions de cobalto e zinco.
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4.2 TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS

Além de serem usados para confirmar as distribuicdes catibnicas determinadas

a partir de espectros Mdssbauer, os difratogramas de raios X também foram

utilizados para determinar o tamanho médio dos cristalitos. Todos os picos de

difragdo dos espectros correspondem a uma estrutura cubica que pertence ao grupo

espacial Fd-3M.

A FIG. 4.31 mostra uma comparagéo dos difratogramas de raios X da ferrita de

cobalto pura como fabricada e tratada a 700 °C por 30 min, 1 h e 2 h. Por ser uma

ferrita pura, os difratogramas foram diretamente comparados com a ficha ICSD

#39131 do composto CoFe;04. Os resultados mostram que, com o aumento do

tempo de tratamento térmico, a largura dos picos diminui, o que indica um aumento

do tamanho dos cristalitos.
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FIG. 4.31 Difratogramas de raios X de amostras de CoFe;0Os.
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A tabela 4.3 mostra as informagdes quantitativas obtidas a partir do ajuste dos
difratogramas de raios X da ferrita de cobalto. Os resultados mostram que a amostra
tratada a 700 °C por 2 h ndo pode ser considerada nanométrica, uma vez que o
tamanho médio dos cristalitos € maior que 100 nm. O parametro de rede e a massa

especifica sdo praticamente as mesmas para todas as amostras.

TAB 4.3 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras CoFe,0, tratadas por diferentes tempos a 700 °C.

Tempo de Diametro médio Parametro de Massa
tratamento térmico (h) | dos cristalitos (nm) rede (A) especifica (g/cm’)
0,0 27,38 8,37 5,31
0,5 62,79 8,38 5,29
1,0 81,84 8,39 5,28
2,0 125,22 8,39 5,28

A FIG. 4.32 mostra a variagao do didmetro médio dos cristalitos com o tempo de

tratamento térmico a 700 °C. As retas servem apenas para guiar os olhos.
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FIG. 4.32 Variagéo do didametro médio dos cristalitos com o tempo de tratamento

térmico para a amostra de CoFe;0s.

75



As FIGS. 4.33 a 4.36 mostram difratogramas de raios X de amostras de
Co1.xZnyFe,0O4 com x = 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8, respectivamente, para as amostras como
fabricadas e para varios tempos de tratamento térmico a 700 °C. Por ndo serem
ferritas puras, os difratogramas n&o puderam ser diretamente comparados com uma
ficha especifica, porém os picos dos difratogramas correspondem a uma estrutura
cubica ferritica.

A FIG. 4.37 mostra os difratogramas de raios X da ferrita de zinco pura como
fabricada e tratada a 700 °C por 30 min, 1 h e 2 h. Por ser uma ferrita pura, os
espectros puderam ser diretamente comparados com a ficha ICSD #24496 do
composto ZnFe;0,4. Os resultados mostram que, com o aumento do tempo de
tratamento térmico, a largura dos picos diminui, 0 que indica um aumento do

tamanho dos cristalitos.
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FIG. 4.33 Difratogramas de raios X de amostras de Cog gZno2Fe,04 tratadas por

diferentes tempos a 700 °C.
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FIG. 4.34 Difratogramas de raios X de amostras de CogesZng4Fe,O4 tratadas por

diferentes tempos a 700 °C.
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FIG. 4.35 Difratogramas de raios X de amostras de Cog4ZnosFe,04 tratadas por
diferentes tempos a 700 °C.
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FIG. 4.36 Difratogramas de raios X de amostras de Cog2ZngsFe,O4 tratadas por

diferentes tempos a 700 °C.
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FIG. 4.37 Difratogramas de raios X de amostras de ZnFe,O, tratadas por diferentes
tempos a 700 °C.
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As tabelas 4.4 a 4.8 mostram as informagdes quantitativas obtidas a partir dos
ajustes dos difratogramas de raios X mostrados nas FIGS. 4.33 a 4.37. Os
resultados mostram que nenhuma amostra deixou de ser nanométrica € que o
menor didmetro de cristalito foi 17,54 nm, para a amostra Cog4ZnosFe204 como
fabricada. O método sol-gel/combustéo, apesar de ser uma rota de facil manuseio e
relativamente econbmica, nado permite alcancar didmetros de cristalitos muito
pequenos devido a falta de controle da temperatura na etapa da combustdo. O
parametro de rede das amostras variou entre 8,40 e 8,43 A, enquanto a densidade

observada variou entre 5,28 e 5,34 g/cm3.

TAB 4.4 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras de Cog gZng 2Fe204.

Tempo de tratamento Didmetro médio Parametro de Massa especifica
térmico (h) dos cristalitos (nm) rede (A) (g/lcm?)
0,0 35,02 8,40 5,29
0,5 47,23 8,40 5,29
1,0 56,69 8,41 5,28
2,0 84,52 8,40 5,28

TAB 4.5 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras de CogZng 4Fe204.

Tempo de tratamento Didmetro médio Parametro de Massa especifica
térmico (h) dos cristalitos (nm) rede (A) (g/lcm?)
0,0 28,17 8,41 5,31
0,5 58,47 8,41 5,30
1,0 71,35 8,41 5,29
2,0 80,22 8,42 5,28
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TAB 4.6 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras de Cog4ZngsFe204.

Tempo de tratamento Diametro médio Parametro de Massa especifica
térmico (h) dos cristalitos (nm) rede (A) (glcm?®)
0,0 17,54 8,41 5,32
0,5 34,04 8,43 5,29
1,0 74,98 8,42 5,30
2,0 83,17 8,42 5,31

TAB 4.7 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras de Cog 2Zng gFe204.

Tempo de tratamento Didmetro médio Parédmetro de Massa especifica
térmico (h) dos cristalitos (nm) rede (A) (g/cm?)
0,0 18,88 8,43 5,33
0,5 42,46 8,42 5,34
1,0 57,17 8,43 5,32
2,0 58,83 8,43 5,32

TAB 4.8 Parametros obtidos a partir do ajuste dos difratogramas de raios X de

amostras de ZnFe50s..

Tempo de tratamento Didmetro médio Parédmetro de Massa especifica
térmico (h) dos cristalitos (nm) rede (A) (g/cm?)
0,0 19,47 8,43 5,24
0,5 44,25 8,44 5,28
1,0 69,53 8,45 5,24
2,0 86,78 8,44 5,47

As FIGS. 4.38 a 4.42 mostram a variagcado do didmetro médio dos cristalitos com
o tempo de tratamento térmico a 700° C para concentragbes de zinco iguais a 0,2,

0,4, 0,6, 0,8 e 1 respectivamente. As retas servem apenas para guiar os olhos.
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FIG. 4.38 Variagao do didmetro médio dos cristalitos de uma amostra de

Cop gZno 2Fe,0O4 com o tempo de tratamento.
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FIG. 4.39 Variagao do diametro médio dos cristalitos de uma amostra de

Cop 6ZNnp 4Fe204 com o tempo de tratamento.
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FIG. 4.40 Variagao do didmetro médio dos cristalitos de uma amostra de

Cop4ZNnpFe204 com o tempo de tratamento.
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FIG. 4.41 Variacao do didmetro médio dos cristalitos de uma amostra de

Cop2Znp gFe;04 com o tempo de tratamento.
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FIG. 4.42 Variag&o do didametro médio dos cristalitos de uma amostra de

ZnFe»04 com o tempo de tratamento.

4.3 ANISOTROPIA MAGNETICA

4.3.1 CAMPO DE ANISOTROPIA

As FIGS. 4.43 a 4.47 mostram os espectros de ressonancia ferromagnética de
amostras tratadas a 700 °C por 30 min de Co1.,ZnyFe,O4 com x = 0,2, 0,4, 0,6 € 0,8
e 1,0. Para x = 0,0, ou seja, para a ferrita de cobalto pura, ndo foi possivel a
realizacédo da medida, pois o espectro se revelou extremamente largo, devido as
contribuigdes tanto da anisotropia quanto do tamanho de cristalito, ultrapassando os
limites do aparelho.

Os resultados mostram que a largura de linha pico-a-pico diminui com o
aumento da concentragao de zinco, 0 que sugere que o aumento da fragéo de zinco
diminui a anisotropia magnética do material. A tabela 4.9 mostra os valores da
largura de linha pico-a-pico (AH) nas amostras de Co¢.xZnsFe;O4 cujos espectros
aparecem nas FIGS 4.43 a 4.47.
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FIG. 4.43 Espectro de ressonancia magnética da amostra de Cop gZng 2Fe204

tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.44 Espectro de ressonancia magnética de uma amostra de CoggZno sFe204

tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.45 Espectro de ressonancia magnética de uma amostra de Cog 4Zng sFe204

tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.46 Espectro de ressonancia magnética de uma amostra de Cog 2Zng sFe204

tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.47 Espectro de ressonancia magnética de uma amostra de ZnFe,O4 tratada
a 700 °C por 30 min.

TAB 4.9 Largura de linha pico-a-pico (AH) de amostras de Co1.xZnFe,O4 com
x=0,2,04,06e0,8e1,0.

Concentragao Largura de linha
de zinco (x) pico-a-pico (mT)
0,2 381,02
0,4 308,02
0,6 193,34
0,8 138,54
1,0 44,58
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As FIGS. 4.48 a 4.52 mostram as simulacbes em computador dos espectros
mostrados nas FIGS. 4.43 a 4.47. Nas figuras, a linha escura € o espectro
experimental e a linha vermelha é o espectro simulado. Os parametros utilizados na
simulagao, ou seja, o fator g, o campo de anisotropia magnética e a largura de linha

intrinseca aparecem na tabela 4.10.
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FIG. 4.48 Simulagao do espectro de ressonancia ferromagnética de uma amostra
de Cog sZnp2Fe204 tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.49 Simulagdo do espectro de ressonancia ferromagnética de uma amostra

de CogeZnp 4Fe204 tratada a 700 °C por 30 minutos.
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FIG. 4.50 Simulagéo do espectro de ressonancia ferromagnética de uma amostra
de Cog 4ZnpeFe204 tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.51 Simulagao do espectro de ressonancia ferromagnética de uma amostra de
Cop 2Zng sFe,04 tratada a 700 °C por 30 min.
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FIG. 4.52 Simulagao do espectro de ressonancia ferromagnética de uma amostra de
ZnFe,04 tratada a 700 °C por 30 min.

TAB 4.10 Parédmetros de simulagéo das amostras de Co4.xZnsFe2O4 com x = 0,2,
0,4,06e0,8e1,0.

Concentragao Fator Campo de Largura de Linha
de zinco (x) 9 Anisotropia (mT) Intrinseca (mT)
0,2 2,10 99,9 283,1
0,4 2,10 80,1 224.7
0,6 2,10 59,7 116,3
0,8 2,10 42,5 99,5
1,0 2,10 -15,0 35,5
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A FIG. 4.53 mostra a variagcdo do campo de anisotropia com a concentragao de
zinco. Nota-se que o campo de anisotropia de todas as amostras que contém
cobalto é positivo e que o valor absoluto do campo de anisotropia diminui com o
aumento da concentracéo de zinco. Esse comportamento é esperado, pois a ferrita

de cobalto apresenta uma anisotropia positiva de valor elevado.
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FIG. 4.53 Variagdo do campo de anisotropia determinado pela simulacdo com a

concentracao de zinco.

4.3.2 CALCULO DA CONSTANTE DE ANISOTROPIA

A constante de anisotropia magnetocristalina das amostras tratadas a 700 °C por
30 min foi determinada a partir do campo de anisotropia com o auxilio da EQ. (3.12).
Para isso, foi necessario determinar a magnetizacdo de saturagdo a temperatura
ambiente. Este parametro foi calculado a partir da magnetizagao de saturagéo a 0 K,
que é possivel determinar a partir do momento magnético dos cations envolvidos, da
distribuicdo dos cations entre os sitios A e B e do fato de que a interagcédo de troca
entre os sitios A e B € negativa (CULLITY e GRAHAM, 2009).
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Na verdade, todas as interagdes de troca, ou seja, AB, AA e BB, sdo negativas,
mas a interacdo AB é usualmente a mais forte, fazendo com que todos os momentos
magnéticos no sitio A sejam paralelos entre si e antiparalelos aos momentos
magnéticos do sitio B. De acordo com as regras de mecanica quantica, os
momentos magnéticos dos cations Fe®*", Co?*, Zn?* sdo, respectivamente, 5ug, 3us €
Opg, onde ps = 9,27.10%* A/m? é o magnéton de Bohr. O momento magnético por
célula unitaria para as amostras de Co+.xZnsFe,O4 foi calculado da seguinte forma:

1. Multiplica-se a ocupacdo de cada ion pelo seu momento magnético em
magnétons de Bohr de acordo com a distribuicdo catibnica mostrada na tabela
4.2.

2. Somam-se 0os magnétons de Bohr em cada sitio.

3. Calcula-se o momento magnético liquido fazendo diferenga dos magnétons de

Bohr entre os sitios B e A devido a interagédo de troca negativa entre os sitios.

A tabela 4.11 mostra detalhadamente o calculo do momento magnético liquido

para a amostra Cog gZng 2Fe204 tratada a 700 °C por 30 min.

TAB 4.11 Calculo do momento magnético liquido para a amostra Cog gZng 2Fe,04
tratada a 700 °C por 30 min.

Interagao A B
Distribuicao C00,21zn0’20Feo,5g C00,59Fe1,41
Co* Zn* Fe3* Co** Fe3*

Magnétons de Bohr por

fon ! ! ! +1 +1
0,21 x 3ug 0,20 x Oug| 0,59 x Sug | 0,59 x 3us | 1,41 x Sup

Co?*+Zn**+Fe®* Co?*+Fe®*
Soma dos magnétons ) +
de Bohr em cada sitio ! 1
3,58 ug 8,82 ug

Momento magnético

liquido (g) 8,82 g — 3,58 g = 5,24 g
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Com o momento magnético liquido calculado na forma de numero de magnétons
de Bohr (ng), pode-se usar a seguinte equagao para o calculo da magnetizagéo de

saturacdo a O K:
8yt
M (0) = ; (4.1)

onde a é o parametro de rede, que foi determinado por raios X.

Substituindo o numero de magnétons de Bohr calculado, ug e o parametro de

rede da amostra exibido na tabela 4.4 tem-se:

_ 8x524x927.107

Ga010T " 6,56.10° A/m

M(0)= _8”;3“8

Isolando a constante de anisotropia na EQ. (3.12) tem-se:

_4rn.MH,
2

K (4.2)

A magnetizacao de saturagédo (Ms) a 300 K foi calculada a partir da magnetizagéo
de saturacado a 0 K usando o resultado experimental de ZHANG, LIU, FEI, YANG,
LU, XIONG, YIN e SHI (2010) de que magnetizacdo de saturacao da ferrita de

cobalto a 300 K é 83% da magnetizagao de saturagéo a 0 K. Assim:
M ((300) = 6,56.10° x 0,83 = 5,44.10° A/m (4.3)

Substituindo na EQ. (4.2) o valor da magnetizagcdo dado pela EQ. (4.3) e o
campo de anisotropia dado na tabela 4.10, tem-se, finalmente, a constante de

anisotropia para a amostra Cog gZng 2Fe,04 tratada a 700 °C por 30 min:
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47 x544.10° x0/1

K
02 2

=3,42.10°J I m®

Usando o mesmo raciocinio, a constante de anisotropia foi determinada para as

outras amostras. Os valores estdo mostrados na tabela a seguir.

TAB 4.12 Parametros usados no calculo da constante de anisotropia de amostras de

CO1-XZI’1XF8204.
Momento Constante
Maanético Parametro| Magnetizagao | Magnetizagdao | Campo de de
X Lig uido de Rede | de Saturagao |de Saturagao a | Anisotropia | Anisotropia
‘(" ) (A) a0 K (A/m) 300 K (A/m) (T) a300 K
IJB (J/m3)
0,2 5,24 8,40 6,56. 10° 5,44.10° 0,10 3,42.10°
0,4 6,37 8,41 7,94. 10° 6,59. 10° 0,08 3,32.10°
0,6 7,24 8,43 8,96. 10° 7.44.10° 0,06 2,79.10°
0,8 7,87 8,42 9,77.10° 8,11. 10° 0,04 2,17.10°
1,0 6,92 8,44 8,54. 10° 7,08. 10° -0,02 -6,68. 10"

A FIG. 4.54 mostra a variagdo da magnetizacao de saturagdo com a concentragao
de zinco. Pode-se observar que essa variagao € um pouco diferente da observada
experimentalmente em amostras ndao nanométricas de ferritas mistas de cobalto e
zinco (FIG. 2.6), o que é atribuido a diferencas nas distribuicbes dos cations de Co,
Zn e Fe nos dois casos.

De acordo com LEMINE, BOUOUDINA, SAJIEDDINE, AL-SAIE, SHAFI, KHATAB,
AL-HILALI e HENINI (2011), a magnetizacdo de saturacdo em amostras
nanométricas de ferrita de zinco pode variar de 6,36.10* A/m a 4,66.10° A/m,
dependendo do processo de fabricagado e dos tratamento térmicos utilizados. Neste
trabalho, a magnetizagdo de saturacéo foi um pouco maior (7,08. 10° A/m), o que
pode ser justificado pelo alto grau de inversdo obtido usando o método de sol-gel

combustao.
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FIG. 4.54 Variagdo da magnetizagéo de saturagao a 300 K com a concentragéo de

zinco.

4.3.3 CALCULO DAS CONSTANTES DE ANISOTROPIA DOS iONS DE FERRO E
COBALTO NOS SITIOSAEB

Com o objetivo de determinar as constantes de anisotropia magnetocristalina nos
sitios A e B dos ions de ferro e de cobalto, assumiu-se que o valor experimental da
constante de anisotropia para uma dada concentracdo de zinco € uma combinac¢ao
linear das constantes de anisotropia dos ions de ferro e de cobalto nos sitios A e B,
levando em conta as ocupacoes relativas dos sitios por esses ions. A contribui¢cao
dos ions de zinco para a anisotropia € nula, ja que se trata de um ion né&o

magnético. Assim, sao obtidas as seguintes equagoes:

Ko2=0,21 K2 +0,59 K+0,59 K +1,41 K =3,42.10° (4.4)
Koa=0,14 K. +0,46 K1 +0,46 K. +1,54 K =3,32.10° (4.5)
Kos=0,08 K +0,35 K/ +0,32 K2 + 1,65 Kp. =2,79.10° (4.6)
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Kos=0,04 K +0,25 K2 +0,16 K. +1,75 K;, =2,17.10° (4.7)

Kio=0,31 K2 +1,69 K =-6,68.10" (4.8)

onde K., K., K- e K. séo as constantes de anisotropia magnetocristalina do

cobalto e do ferro nos sitios A e B.

Ajustando os parametros das EQS. (4.4) a (4.8), pelo método de regressao
multipla linear com o programa Analise de Regressdo Multipla BER, desenvolvido
pelo departamento de engenharia de producéo e sistemas da Universidade Federal
de Santa Catarina (SAMOHYL, CORVALAO e ROCHA, 2003), foram obtidos os

seguintes valores:

K. =7,66.10° J/m®
K} =-1,18.10° J/m®
K2 =1,07.10° J/m®

Kp =1,78.10° J/m®

Uma vez conhecidas as constantes de anisotropia dos ions de cobalto e ferro
em cada sitio, é possivel calcular a constante de anisotropia da ferrita de cobalto

sem diluicdo de zinco através de uma equacéo andloga as EQS. (4.4) a (4.8):
Koo= 0,3 K. +0,7 K. +0,7 K> +13 K (4.9)
Substituindo os valores das constantes de anisotropia para cada ion, obtém-se:
Koo = 3,84 .10° J/m®
Esse valor é proximo do valor medido para a ferrita de cobalto ndo-nanométrica

(SHENKER, 1957), 3,53.10° J/m>. O fato de que o valor obtido esta proximo do valor

experimental para a ferrita de cobalto sem diluicdo comprova que o modelo usado
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para calcular a anisotropia efetiva esta basicamente correto.

A FIG. 455 mostra uma comparagcao entre os valores experimentais da
anisotropia (quadrados) com os valores tedricos calculados a partir dos resultados
do ajuste dos parametros por regressdao multipla (circulos). As retas sdo apenas

para guiar os olhos.
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FIG. 4.55 Variagao da constante de anisotropia magnetocristalina com a

concentracao de zinco.
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5 CONCLUSOES

Nanoparticulas de ferritas mistas de cobalto e zinco (Cos.,ZnsFe>,04) com
concentracgdes de zinco (x) iguais a 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 foram fabricadas pelo
método sol-gel/combustdo a partir de nitratos metalicos e acido citrico. Depois da
fabricacédo, as amostras sofreram tratamento térmico a 700 °C por 30 minutos, 1 e 2
horas.

Medidas de difragdo de raios X confirmaram a formacao do material desejado e,
com excecao da ferrita de cobalto pura tratada a 700 °C por 2 horas, todas as
amostras apresentaram tamanhos de cristalito de dimensdes nanométricas. Foi
observado que, como era de esperar, quanto maior o tempo de tratamento, maior o
tamanho médio dos cristalitos.

Medidas de espectroscopia Mdssbauer das amostras tratadas a 700 °C por 30
minutos mostraram comportamento superparamagnético nas amostras com maior
concentragao de zinco, ou seja, x = 0,8 e 1,0.

A distribuicdo catibnica das ferritas foi determinada por espectroscopia
Mdssbauer e confirmada por difragdo de raios X. De acordo com os resultados
obtidos, o tratamento térmico a 700 °C em diferentes tempos nao afeta a distribuicao
catiénica. Foi observado também que o campo hiperfino do sitio B diminui mais
abruptamente que o campo hiperfino do sitio A.

Os resultados de ressonancia magnética mostraram que a largura de linha pico-
a-pico diminui com o aumento da concentracao de zinco e isso é atribuido ao fato de
gue o aumento da fragao de zinco diminui a anisotropia magnética do material, como
foi confirmado com a determinagao das constantes de anisotropia das amostras.

Além das constantes de anisotropia das ferritas, foram calculadas as constantes
de anisotropia individuais dos ions magnéticos de cobalto e ferro em cada sitio
tetraédrico e octaédrico. Essas constantes foram usadas para estimar a constante
de anisotropia da ferrita de cobalto sem adicdo de zinco. O valor obtido esta bem
proximo do valor experimental para a ferrita de cobalto ndo-nanométrica.

A insercdo do ion ndo magnético zinco na ferrita de cobalto faz com que a

magnetizacdo de saturacdo aumente até um maximo, que neste trabalho foi
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alcancado com a concentragao de 0,8, e diminua para a ferrita de zinco pura devido
ao enfraquecimento da interacdo AB. A ferrita de zinco pura em sua forma
macroscopica ndo € magnética, pois sua estrutura é a de um espinélio normal, mas
quando o material se apresenta em escala nanométrica, passa a ter uma estrutura
parcialmente invertida, cujo grau de inversado neste trabalho foi de 0,31, o que esta
de acordo com um resultado obtido por outros pesquisadores (GOMES, AZEVEDO,
DEPEYROT, MESTNIK-FILHO, DA SILVA, TOURINHO e PERZYNSKI, 2011) e faz
com que este material se torne magnético. Devido ao grau de inversio relativamente
alto encontrado neste trabalho, a magnetizagao de saturagado calculada para a ferrita
pura de zinco foi 7,08.10° A/m, um valor maior que o de ferritas com uma

concentragéo de zinco menor que 0,6.
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6 SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Para prosseguimento da pesquisa relatada neste trabalho, pode ser feita uma
investigacdo mais completa da influéncia da temperatura de preparagdo sobre as
propriedades do material. Como foi descrito na secdo 3.1, a preparacdo das
amostras pelo método sol-gel/combustdo envolve trés temperaturas diferentes e
seria interessante realizar um estudo mais sistematico da influéncia individual
dessas trés temperaturas sobre o tamanho médio dos cristalitos e sobre a
distribuicdo catidbnica das amostras.

Medidas de espectroscopia Mdssbauer em varias temperaturas para todas as
amostras podem ser feitas com o objetivo de calcular a distribuicdo de tamanhos de
cristalitos para varias concentragdes de zinco. Seria também de grande valia medir a
magnetizacdo de saturacdo das amostras e comparar os valores experimentais com
os valores calculados.

Outros métodos de caracterizacdo também podem ser usados, como por
exemplo, a microscopia eletrénica de transmissao para observar a morfologia das
particulas e medir diretamente o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho dos
cristalitos, a espectroscopia infravermelha para determinar as transformacgodes
quimicas ocorridas na reacao e a termogravimetria para medir a variagdo de massa
em funcdo da temperatura e assim estudar a cinética de formagao das ferritas
mistas.

Finalmente, os métodos de preparacdo e caracterizacdo utilizados neste
trabalho podem ser usados para estudar a influéncia da diluicdo com zinco em

outras ferritas magnéticas nanométricas, como, por exemplo, a ferrita de niquel.
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8 APENDICE
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O programa a seguir corresponde ao arquivo .JOB empregado para ajustar os
espectros Mossbauer no software NORMOS, usando o arquivo orientado site.exe. O
exemplo € do ajuste realizado para a amostra CoFe,;O4 tratada a 700 °C por 30

minutos como mostrado no primeiro espectro da FIG. 4.1.

# Chamando o arquivo de dados (-MOS), criando o arquivo de
resultado(.RES) e o arquivo gréafico com o ajuste (.PLT)

CoFe204 .MOS
CoFe204.30B
CoFe204 .RES
CoFe204 .PLT

# Parametros correspondentes ao equipamento
&DATA

TRIANG=_F._,
EMSPEC=.F.,
FIT=.T.,
FOLD=.T.,
SIMULT=.F.,
PLTDAT=.T.,
LISTPR=_F.,
ND=1024,
NLTEXT=0,
NADD=2,
MXCFUN=500,
ZROFIT=_F._,
VMAX=-12.17,

&END

# Parametros referentes ao 1° sexteto

&PARAM
NSUB=2
NLINE(1)=6,
WID(1)=0.4, WIDFIT(1)=.F.,
ARE(1)=0.944760E-01,  AREFIT(1)=.f.,
1S0(1)=0.102462, ISOFIT()=_F.,
QUA(1)=-0.887930E-01, QUAFIT(1)=.t.,
BHF(1)=48.4885, BHFFIT(1)=.F.,
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A13(1)=0.791765, AL3FIT(1)=.F.,
A23(1)=1.40995, A23FIT(1)=.F.,

# Parametros referentes ao 2° sexteto

NLINE(2)=6,

WID(2)=0.815429, WIDFIT(2)=.F.,
ARE(2)=0.176144, AREFIT(2)=.F.,
1S0(2)=0.293041, ISOFIT(2)=.F.,
QUA(2)=-0.880748E-01, QUAFIT(2)=.t.,
BHF(2)=48.7165, BHFFIT(2)=.F.,
A13(2)=5.40144, AL3FIT(2)=.t.,
A23(2)=2.4406, A23FIT(2)=.t.,
&END
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O programa a seguir corresponde ao arquivo .PSS empregado para simular os
espectros de ressonancia magnética usando FORTRAN. O exemplo é do ajuste
realizado para a amostra ZnFe,O4 tratada a 700 °C por 30 minutos ambiente como
mostrado na FIG. 4.53. O primeiro valor em negrito corresponde ao campo de
anisotropia em gauss e o segundo valor em negrito corresponde a 5/3 da largura

intrinseca.

#Nome da amostra

ZnFe204 30 min

# Tipo de Funcéao

THE CONVOLUTION FUNCTION USED HERE 1S LORENTZIAN
# Parametros de ajuste

JBNKNAMEO1
2.10002.10002.1000+150.000000.0000000.00000.009.5200E0900.0000
EOO00.0000EOO
0012800128+ .00000E+0+.00000E+011+1+1010101
3.0000000001.0590.000000.0000000.0000
070200-01
0.12000E020.50000E012
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Fluxograma do aplicativo de regressao multipla
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