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Resumo

Estudo Estrutural, Distribuicdo Catidnica e Estado de Oxidagao em Nanoparticulas
Magnéticas de Ferrita do Tipo Core-Shell

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais de nanoparticulas de
ferrita core-shell MFe;O4 (M = Mn e Co) e de nanoparticulas de ferrita core-shell mista
de Mn-Zn. Tais nanoparticulas sdo obtidas por co-precipitacdo hidrotérmica e séo
dispersas em meio &cido gracas a um tratamento empirico de superficie em nitrato
férrico, que impede que os nanogrdos sofram dissociacdo quimica a partir da
incorporagdo de uma fina camada de maguemita. Medidas de dosagens quimicas
permitiram calcular as fragcBes volumétricas do nucleo, da superficie bem como a
espessura da camada superficial. Acompanhamos as modificacdes estruturais
decorrentes do tempo de tratamento de superficie em nanocristais de ferrita MnFe,O,4 e
CoFe,0,4 enquanto que as modificagBes estruturais em nanoparticulas de ferrita mista de
Mn-Zn foram investigadas em fungdo do teor de zinco presente nas amostras. As
técnicas de Difratometria de Raios X e NéEutrons foram utilizadas para determinar
parametros estruturais, em particular, a distribui¢do catidnica nos intersticios da ferrita
espinélio. Os métodos de refinamento de Rietveld foram elaborados para a obtencéo
precisa dessas informacdes com alto grau de confiabilidade. Espectroscopia de
Absorcdo de Raios X foi utilizada para realizar uma investigacdo da estrutura local
desses materiais tais como distancias interatdbmicas, estado de oxidacdo médio e grau de
inversdo catidnica. A morfologia, cristalinidade e tamanho das nanoparticulas de ferrita
mista de Mn-Zn foram investigados pelas técnicas de microscopia TEM/HRTEM e
Difracdo de Elétrons. Nas amostras de nanoparticulas de ferrita de Mn e ferrita mista de
Mn-Zn foi constatada a presenca de céations de Mn®" que em ambiente octaédrico s&o
responsaveis por distor¢cdes anisotropicas conhecidas como efeito Jahn-Teller. O grau
de inversdo obtido para os materiais investigados neste trabalho diverge dos valores
apresentados pelos materiais macicos devido ao processo de sintese e a oxidacdo dos
cation presentes na estrutura.

Palavras-Chave: Ferrita de manganés, ferrita de cobalto, ferrita mista de Mn-Zn,

XANES, EXAFS, difracdo de raios X, difragdo de néutrons, refinamento de Rietveld,
distribuicéo catidnica, oxidacdo, efeito Jahn-Teller.



Resumé

Etude structurale, distribution cationique et état d’oxydation dans des
nanoparticules magnétiques de ferrite du type cceur-coquille

Dans cette these, nous avons étudié les propriétés structurales des nanoparticules
de ferrite core-shell MFe,O4 (M = Mn et Co) et de nanoparticules de ferrite core-shell
mixte de Mn-Zn. Ces nanoparticules sont obtenues par co-précipitation hydrothermique
et sont dispersées dans un milieu acide par un traitement de surface empirique avec
nitrate ferrique, ce qui empéche les nanograins de dissociation chimique en raison de
I’incorporation d’une couche mince de maghémite. Dosages chimiques permettent de
calculer la fraction volumétrique du coeur, de la surface et I’épaisseur de la couche de
superficiel. Nous avons suivi les changements structurels résultant de la durée du
traitement de surface en nanocristaux de ferrite MnFe,O4 et CoFe,O, tandis que les
changements structurels dans nanoparticule ferrite mixte de Mn-Zn ont été étudiées en
fonction de la teneur en zinc dans les échantillons. Les techniques de Diffraction des
Rayons-x et de Neutrons ont été utilisés pour déterminer des paramétres de structure, en
particulier la diffusion de cations dans les interstices de la ferrite spinelle. Les méthodes
de raffinement de Rietveld sont développés pour obtenir les informations avec un degré
élevé de fiabilité. Spectroscopie d’Absorption des Rayons-x a été utilisée pour une
recherche de la structure locale de ces matieres telles que les distances inter-atomiques,
I’état d’oxydation moyenne et le degré d’inversion. La morphologie, cristallinité et la
taille des nanoparticules mixtes de ferrite Mn-Zn ont éte étudiés par des techniques de
microscopie TEM/HRTEM et Diffraction des Electrons. Dans les échantillons de
nanoparticules de ferrite de manganese et ferrite mixte de Mn-Zn on a constaté la
présence de cations de Mn*" dans un environnement octaédrique qui sont responsables
pour la déformation anisotrope connu comme I’effet Jahn-Teller. Le degré d’inversion
obtenue pour les matériaux recherché dans cette travaille différent des montants
présentés par les matériaux bulk en raison du processus de synthese, réduit a I’échelle
nanomeétrique et augmentation du rapport surface/volume.

Mots-clé: Ferrite de manganese, ferrite de cobalt, ferrite mixte de Mn-Zn, XANES,

EXAFS, diffraction de rayons-x, diffraction de neutrons, raffinement de Rietveld,
distribution de cations, oxydation, effet Jahn-Teller.



Abstract

Structural Study, Cation Distribution and Oxidation State in Core-Shell Magnetic
Nanoparticles

In this work, we investigated the structural proprieties of core-shell ferrite
nanoparticles MFe;O, (M = Mn and Co) and Mn-Zn ferrite nanoparticles. They were
synthesized by hydrothermal co-precipitation and they were dispersed in acid medium
thanks an empirical surface treatment in ferric nitrate which prevent the chemical
dissociation since a thin maghemite layer is incorporated on the surface of the
nanograins. Chemical titrations allowed us to calculate the volume fractions of core,
shell as well the thickness of the surface layer. We followed the structural changes
induced by the surface treatment time in MnFe,O4 and CoFe,O4 nanocrystals whereas
the structural changes in Mn-Zn ferrite nanoparticles were investigated in function of
the zinc content in the samples. X-ray and Neutron diffractions were used to determine
the structural parameter, in special the cation distribution in the spinel ferrite sites. The
Rietveld refinement method was elaborated in order to obtain precise structural
information with high degree of reliability. X-ray Absorption Spectroscopy was
performed to investigate the local structure information of these materials such as
interatomic distances, mean oxidation state and inversion degree. Morphology,
crystallinity and size of the mixed ferrite nanoparticles were investigated by microscopy
technique TEM/HRTEM and electron diffraction. In manganese de Mn-Zn ferrite
nanoparticles, the presence of Mn®" in octahedral environment is responsible to perform
anisotropic distortions known as Jahn-Teller effect. The inversion degree obtained for
the materials investigated in this work diverges from the values presented for the bulk
materials due to the cation oxidation and the synthesis process.

Keywords: manganese ferrite, cobalto ferrite, Mn-Zn mixed ferrite, XANES, EXAFS,

x-ray diffraction, néutron diffraction, Rietveld refinement, cation distribution, oxidation,
Jahn-Teller effect.



Etude structurale, distribution cationique et état d’oxydation dans des
nanoparticules magnétiques de ferrite du type cceur-coquille

Fernando Henriqgue MARTINS da SILVA

Résumé Long de la these
réalisée en cotutelle entre I’'UnB - Brasilia et ’'UPMC - Paris 6

La nanotechnologie est liée a la médecine, I’électronique, I’informatique, la
physique, la chimie, la biologie et I’ingénierie des matériaux, entre autres domaines de
la connaissance. Dans ce champ de la science, les objets qui attirent I’attention des
chercheurs sont ceux dont les dimensions sont de I’ordre du nanometre. Les nanotubes
de carbone, les films minces, les nanoparticules et les dispersions colloidales sont
quelques-uns des matériaux qui ont suscité le plus d’intérét de la communauté

scientifique au cours des derniéres décennies.

Les fluides magnétiques sont des dispersions colloidales de nanoparticules
magnétiques dans un milieu liquide et ont été choisis pour étre étudiés ici en raison de
leur large gamme d’applications: en tant qu’encre et joints magnétiques’, dans les haut-
parleurs a bobine mobile, pour la vectorisation des drogues, pour la séparation
cellulaire?, pour le diagnostic de tumeurs par imagerie de résonance magnétique® (IRM),
pour le traitement localisé de certains cancers par hyperthermie®, en tant qu’agents de

contraste 5, entre autres.

Les particules utilisées dans la préparation d’un fluide magnétique doivent étre
de dimensions suffisamment réduites afin de rester grace a I’agitation brownienne en
suspension dans le milieu liquide. Toutefois, cette condition n’est pas suffisante pour
garantir la stabilité colloidale®’ en raison de I’existence de forces d’attraction entre
nanoparticules telles que les forces de van der Waals et les forces anisotropes entre
dip6les magnétiques. Dans le cas des fluides magnétiques a double couche électrique
(EDL-MF)®°, ces interactions attractives sont contrebalancées par des forces
électrostatiques répulsives liées a I’introduction d’une densité superficielle de charge sur

les nanoparticules.



De nombreux fluides magnétiques sont constitués de nanoparticules a base de
ferrites et les ferrites ont un statut particulier dans la synthese de ces produits. Ces
matériaux sont des oxydes métalliques qui ont la formule chimique'®'**? MFe,O, (ou
M représente un métal de transition'® ou un mélange de ceux-ci'*) et qui ont la méme
structure cristalline que le minéral spinelle (MgAl,O4). Les anions d’oxygéne
cristallisent dans un empilement cubique compact a faces centrées, formant des
interstices de symétrie tétraédrique (sites A) et octaédrique (sites B). Les métaux sont
répartis dans les interstices de la ferrite en fonction de leur rayon ionique, selon
I’énergie de stabilisation du champ cristallin et I’affinité chimique pour un
environnement spécifique, entre autres facteurs. Le magnétisme de ces matériaux
provient des interactions entre les spins des cations métalliques situés dans un
environnement tétraédrique avec ceux trouves dans les sites octaédriques via les anions
d’oxygeéne situés entre eux. Cette interaction est appelée interaction de super-échange.
Ces caractéristiques particuliéres des ferrites sont décisives pour les applications des
fluides magnétiques, dans la mesure ou leur magnétisme (ferrite dure/ferrite molle) peut

étre contrblé par les éléments chimiques utilisés pour leur fabrication.

Les fluides magnétiques, et en particulier ceux a base de nanoparticules
magnétiques de ferrite, sont intéressants grace a la conjonction des propriétés liquides
du milieu porteur avec les propriétés exclusives des nanoparticules solides dispersees
dans ce milieu. En particulier, les nanocristaux de ferrite peuvent étre revétus par une
variété de composés organiques ou inorganiques pour réaliser les différentes
applications biomédicales et technologiques. 1l est également possible de produire avec
ces materiaux des nanoparticules de structure cceur-coquille, constituées d’un noyau de
ferrite revétu d’une couche superficielle réalisée avec un autre type de ferrite. De telles
structures hétérogénes permettent de combiner différentes phases magnétiques
dure/douce ou douce/dure selon le choix du noyau et de la coquille de surface de ces
nanoparticules™®". Les propriétés physiques résultantes de ces matériaux dépendent
fortement de la structure du noyau, de la coquille et des interfaces. De cette maniere,
une connaissance satisfaisante de la structure de tels systemes est devenue un sujet

d’intérét prioritaire pour la compréhension de ces propriétés.

Les nanoparticules de ferrite de manganese MnFe,O4 sont bien connues pour
leur résistance électrique élevée, leur haute perméabilité magnétique, leur bonne

stabilité¢ chimique, leur faible coercitivité, et pour leur aimantation a saturation



modérée**'®*°_ Par contre, les nanoparticules de ferrite de cobalt CoFe,O, suscitent un
intérét particulier en raison des propriétés magnétiques de ce matériau en bulk tels que
la haute coercivité a température ambiante et leur aimantation a saturation modérée ici
combinées avec des propriétés typiques de nanoparticules telles que le
superparamagnétisme. Ces matériaux sont effectivement bien adaptés pour des
applications de type dispositifs de stockage des informations & haute densité?®*. En
outre, les nanoparticules de ferrite mixte de Mn-Zn sont tout a fait séduisantes parce que
le moment magnetique dans ce matériau peut étre modifié en fonction de la proportion
de chaque composant et de I’état d’oxydation des ions métalliques dans la structure
obtenue par les différents procédés de préparation®”. Ces matériaux ont également une
bonne stabilité chimique, sont résistants a la corrosion, ont une haute perméabilité, une

aimantation & saturation modérée et une température de Curie élevée® %,

S’appuyant sur ces considérations, ce travail est dédié a I’étude des propriétés
structurales et locales de nanoparticules cceur-coquille avec un cceur de ferrite et une
coquille de maghémite (MFe,O,@y-Fe,O3 avec M = Mn et Co) et de nanoparticules
cceur-coquille avec un cceur de ferrite mixte de Mn-Zn et une coquille de maghémite.
Ces nanoparticules sont utilisées dans la préparation de fluides magnétiques a double
couche électrique (EDL-MF). Des nanoparticules de ferrite MnFe,O, ont aussi été
utilisées dans le contrdle de cellules souches mésenchymateuses humaines par imagerie
par résonance magnétique”®. Dans une étude récente Silva et al. ont synthétisé des
nanoparticules de ferrite de Mn ultra-petites®® avec une taille moyenne de 3,3 nm
revétue d’une couche protectrice de maghémite, pour comprendre le rble des
interactions magnétiques en vigueur dans |'effet d’ Exchange Bias. Par ailleurs, de telles
nanoparticules sont remarquables en raison de leurs applications récentes comme agents
de contraste et pour I’imagerie par résonance magnétique 2"?%°. De fait, les
nanoparticules de ferrite MnFe,O4 ont été utilisés dans la détection des tumeurs et la

définition des zones de dommages locaux dans I’cedéme et les hémorragies®’.

Dans des travaux récents, certains chercheurs ont concu des nanoparticules de
ferrite de cobalt a partir du procédé de co-précipitation, en revétant ensuite les particules
avec des biopolymére PVP (polyvinylpyrrolidone) et PEG (polyéthylene glycol) pour
des applications biomédicales®. Afin de tester la toxicité de ces nanoparticules, elles ont
été soumises a un mélange de micro-organismes de différents types avec des levures et

aucun des matériaux étudiés n’a montré d’activité inhibitrice élevée sur la population



des colonies de micro-organismes. En visant également des applications biomédicales,
des nanoparticules de ferrite CoFe,O,@MnFe;O4 ont été préparées recemment par la
méthode de décomposition thermique®.. Ces matériaux ont été préparés afin d’étudier
I’effet d’hyperthermie sous champ alternatif appliqué, qui pourrait étre accru par la
structure cceur-coquille de ces composeés, tout comme leurs propriétés d’Exchange Bias,
phénomeénes tous deux liés la présence de I’interface cceur/coquille qui augmente la
dissipation d’énergie électromagnétique en chaleur®. Dans une stratégie d’ingénierie
similaire, des nanoparticules cceur-coquille, CoFe,O,@yFe,O3 ont été synthétisées ici
par co-précipitation. Leurs effets d’Exchange Bias ont été quantifiés par Cabreira'’ et al.
le potentiel £ de ces mémes nanoparticules et leur coefficient Soret en dispersion

aqueuse diluée ont été étudiés Sehnem et al®.

Des nanoparticules de ferrite mixte Mn-Zn peuvent étre préparées de diverses
maniéres, y compris par: des méthodes de micelles inversées®, des réactions a I’état
solide®®, combustion assistée par micro-ondes™, des réactions sol-gel hydrolyse* et co-

24373839 Des travaux récents*?240

précipitation hydrothermale ont été réalisés, qui
utilisent la technique de spectroscopie d’absorption de rayons-x, sur de tels matériaux
pour étudier leurs propriétés structurales et magnétiques. Beji'* et al. ont synthétisé des
nanoparticules de ferrite mixte de Mn-Zn par des réactions d’hydrolyse avec
respectivement 20% et 80% de teneur en zinc pour des applications a la catalyse. Les
auteurs ont combiné les résultats obtenus par diverses techniques (XAS, XRD et XPS)
pour étudier la distribution cationique et I’état d’oxydation moyen des cations
métalliques. Les ferrites spinelles ainsi obtenues présentent des lacunes en Fe et des Mn
de valences moyennes mixtes. Wiriya®® et al. ont examiné ces matériaux dans une
gamme plus large de proportions de zinc dans la structure (20, 40, 60 et 80%). Les
auteurs combinent des techniques de SEM, TEM, XRD, FT-IR, VSM et XANES et
constatent que I’aimantation de ces matériaux diminue lorsque la proportion de zinc
augmente dans la structure. Par ailleurs, les mesures XANES ont mis en évidence la
présence de cations de Mn avec un état moyen d’oxydation +3 dans la structure de la
ferrite. Jeyadevan® et al. ont utilisé la technique EXAFS pour analyser des
nanoparticules de ferrite mixtes de Mn-Zn, toutefois, ce travail n’a pas effectué une
analyse approfondie de I’état d’oxydation moyen des cations métalliques. Les auteurs
ont comparé les matériaux préparés par trois méthodes différentes: co-précipitation,

calcination et méthode céramique. Les auteurs ont observé des différences dans
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I’aimantation de ces matériaux qui pouvaient étre liées a une distribution cationique

irreguliere et des différences des tailles entre les particules.

Dans ce contexte, I’objectif général de cette these est d’étudier les propriétés
structurales liées a la taille réduite et a la composition chimique de nanoparticules,
dédiées par ailleurs a des applications de type ferrofluide ou a des bio-applications. Des
nanoparticules de type cceur-coquille (MFe,O,@y-Fe;03) ont été synthétisées par co-

24,41,42,43

précipitation hydrothermale (en raison de son faible colt). Les compositions

suivantes ont été sélectionnées:

v" Echantillons de nanoparticules ceeur-coquille avec un cceur de ferrite simple
Poudres (issues d’un fluide magnétique) de nanoparticules avec un cceur de
ferrite de manganése (MnFe,O,) et de ferrite de cobalt (CoFe,O4) avec un
diametre moyen de 8-17 nm. Afin d’étudier les changements structurels
découlant de la durée du traitement thermique de surface des NPS par le nitrate
ferrigue conduisant a la coquille de maghémite — différentes durées de traitement
sont ici comparées et les échantillons sont dénommeés (type de ferrite, durée du
traitement en minutes) : Mn0, Mn15, Mn30, Mn60, Mn120, Co0, Co15, Co30,
Co60 et Co120.

v' Echantillons de nanoparticules cceur-coquille avec un cceur de ferrite mixte
Poudres (issues d’un fluide magnétique) de nanoparticules de ferrite mixte de
manganese et de zinc avec des steechiométries de différentes teneurs en zinc (y)
nominalement décrits par la formule chimique ZnyMn.y)Fe,O4, ou'y = 0,1; 0,2;
0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 et 0,9, échantillons appellés respectivement ZM1,
ZM2, ZM3, ZM4, ZM5, ZM6, ZM7, ZM8 et ZM9. De cette maniére, I’évolution
des propriétés structurales est examinée dans une large gamme de proportions de

zinc, comme jamais réalisé auparavant dans la littérature.

Pour assurer la stabilité chimique et colloidale de ces matériaux, le traitement
empirique de surface des NPs au nitrate ferrique a été effectué a 100 °C. Ce traitement a
donné lieu a la formation d’une fine couche superficielle riche en fer qui prévient la
dissolution chimique de ces composés dans un milieu aqueux fortement acide, milieu ou

la surface des nanoparticules est naturellement chargée assurant ainsi leur stabilité



colloidale. Aprés le traitement de surface, les nanoparticules ont une structure de type
cceur-coquille avec un noyau de ferrite (initialement supposée) steechiométrique et une
couche de surface formée de maghémite. Des mesures de dosages chimiques ont permis
de vérifier les proportions de cations métalliques présents dans la composition chimique
de ces matériaux afin de déterminer les fractions volumiques du noyau et de la surface

ainsi que I’épaisseur de la couche de surface de la maghémite.

Dans un second temps, I’évolution des modifications structurales induites au
cours du traitement thermique par le nitrate ferrique (Fe(NOgs)3) ont été accompagnés
par des techniques de diffraction des rayons-x et des neutrons dans les échantillons de
nanoparticules de cceur MFe,O; (M = Mn et Co). Une analyse qualitative des
diagrammes de diffraction des rayons-x permet de déterminer le parameétre de maille et
la taille des cristaux des échantillons étudiés. D’une part, le temps de traitement
thermique n’a pas provoqué de variations des parameétres structurels pour les
nanoparticules a base de ferrite de cobalt. Par contre, dans les composés nanométriques
a base de ferrite de manganese, le déplacement des pics de diffraction indique une
réduction progressive du parametre de maille lorsque la durée du traitement de surface
augmente. Notons cependant que les tailles des nanoparticules a base de ferrite de Mn
varient entre 8,1 et 10,9 nm, tandis que les échantillons de nanoparticules a base de

ferrite de cobalt présentent des tailles moyennes d’environ 17,5 nm.

Parce que les nuages électroniques des cations Mn et Fe sont assez similaires, il
n’a pas été possible de déterminer les fractions de I’occupation des cations dans les
interstices de la ferrite spinelle, par la méthode de raffinement de Rietveld a partir de la
diffraction des rayons-x. Ainsi, la ressource utilisée pour déterminer la distribution de
cations et d’autres parametres structuraux a été la diffraction des neutrons (voir la figure
1 de ce résumé). Les échantillons de ferrite de manganese ont alors montré un degré
d’inversion variant de 0,67 & 0,82 en fonction de la durée du traitement de surface,
indigquant une augmentation de la migration des cations Mn des sites A vers les sites B.
Pour les échantillons de nanoparticules a base de ferrite de cobalt la méthode de

Rietveld a permis de déterminer un degré de inversion cationique de 0,65.

Vi



3

X10E
i

S| J\‘Vut

paier g

W “’“'wwwm ;

& \
..“-‘7..-.-.-....‘. T e maadne e a a o WL VR L P

1.0

Counts

of -
= ] | | | | 1 | | | | |
100 200 300 400 50.0 600 <¥0.0 BOO 900 100.0 1100 120.0

2-Thela, deg

Fig 1 (Fig.5.3 de la thése): Spectre de diffraction de neutrons obtenu sur la poudre MInO a I’étape initiale
de la synthese - (+) points expérimentaux, (ligne continue sur le spectre) ajustement de Rietveld, (ligne en
bas de la figure) écart entre le spectre expérimental et I’ajustement.
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Fig 2 (Fig. 5.6 de la thése): Spectre de diffraction de rayons x obtenu sur la poudre MIn0 a I’étape initiale
de la synthese - (+) points expérimentaux, (ligne continue sur le spectre) ajustement de Rietveld, (ligne en
bas de la figure) écart entre le spectre expérimental et I’ajustement.

Une fois connue la distribution cationique de ces matériaux, notre stratégie a été
de maintenir celle-ci fixe dans I’affinement de Rietveld de la diffraction des rayons-x,
afin de comparer avec les résultats obtenus par I’affinement des diffractogrammes des
neutrons. Il a été ainsi possible d’affiner la densité des paramétres de maille, les
positions de I’oxygene du cceur et de la coquille des nanoparticules qui avaient éeté
soumises au traitement de surface (voir la figure 2 de ce résumé). Les résultats ont

montré un excellent accord avec ceux obtenus par I’analyse qualitative des
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diffractogrammes et les valeurs obtenues par affinement de Rietveld des

diffractogrammes de neutrons.

Pour analyser plus en détails les propriétés locales des nanoparticules de ferrite
MFe,O4 (M= Mn et Co) nous avons utilisé la technique de spectroscopie d’absorption
des rayons-x. L analyse de la région XANES des spectres XAS nous conduit a conclure
que les états d’oxydation moyens des cations Co et Fe dans les échantillons de ferrite
étudiés étaient respectivement +2 et +3. Cependant, pour les échatillons de ferrite de
manganese, des cations Mn ont montré un état d’oxydation intermédiaire entre ces deux
valeurs. Il a donc été nécessaire d’effectuer des simulations de combinaisons linéaires
d’oxydes pour déterminer le pourcentage de cations dans les états d’oxydation +2, +3 et
+4 dans les échantillons étudiés. Des simulations LCF ont permis de conclure que les
échantillons & base de ferrite de Mn présentent différentes proportions de cations Mn*,
Mn** et Mn*". Le traitement thermique au nitrate ferrique provoque I’oxydation
progressive des cations changeant ainsi les proportions présentes dans les matériaux
étudiés. Par ailleurs, la présence de cations Mn** et Mn** dans les ferrites Mn induit des
changements dans la steechiométrie de ces matériaux, et afin de maintenir la neutralité
de I’ensemble de la molécule, une plus grande proportion d’oxygene (quantifiée par le
paramétre d’oxydation &) devient nécessaire. En outre, la présence de cations de Mn®*
dans un environnement octaédrique provoque des distorsions anisotropes connues sous
le nom d’effet Jahn-Teller qui se manifeste dans les spectres d’absorption des rayons-x
comme un épaulement caractéristique juste avant le pic d’absorption. Cet épaulement se
réduit progressivement et disparait au fur et a mesure du traitement de surface au nitrate

ferrique, qui provoque I’oxydation de Mn** en Mn**.

Dans la region EXAFS, les signaux d’oscillation peuvent étre transformés en
distributions radiales par transformée de Fourier, et de cette maniere, nous pouvons
explorer les distances inter-atomiques et la distribution des cations dans les sites
octaédriques et tétraédriques. Dans les échantillons a base de ferrite de cobalt, on

n’observe aucun changement structurel en fonction de la durée du traitement de surface.
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Fig 3 (Figure 4.1 de la thése): Spectre d’absorption de rayons x dans la région du XANES, au bord K du
manganése a 300 K, pour les échantillons Mn0 (QMn7), Mn15 (QMn7a) et Mn120 (QMn7d) et des
oxydes de manganése. L’épaulement caractéristique de I’effet Jahn-Teller, qui est présent pour de faibles
durées de traitement par le nitrate ferrite, disparait pour les traitements de trés longue durée.
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Fig 4 (Figure 4.9 de la thése): Amplitude de la transformée de Fourier du signal d’EXAFS pour les
nanoparticules a base de ferrite de manganése (a) au bord K du manganése, (b) au bord K du fer, et pour
les nanoparticules a base de ferrite de cobalt (c) au bord K du cobalt, (d) au bord K du fer. Les mesures a
100K sont ici comparées aux ajustements réalisés avec le programme Artemis.

Cependant, les échantillons a base de ferrite Mn présentent des distances
interatomiques Mn(A)-O, légerement réduites par rapport au bulk. Ceci résulte de
I’oxydation des cations Mn provoquée par le traitement au nitrate ferrique. Des
changements soudains ont, de plus, été observés dans les distances Mn(B)-O. Ceux-ci



sont liés a des distorsions anisotropes causées par I’effet Jahn-Teller, précédemment
suspecté par I’analyse qualitative des spectres dans la région XANES (voir la figure 3
de ce résumé). Enfin, les distributions cationiques de ces matériaux, obtenus par
I’analyse des oscillations de la région EXAFS, sont en conformité a celles déterminées
par les techniques de raffinement de Rietveld des diffractogrammes (voir la figure 4 de

ce résume).

La quatrieme partie de cette these est consacrée a I’étude de I’évolution
structurelle des nanoparticules a base de ferrite mixte de Mn-Zn en relation avec
I’incorporation progressive de cations de zinc dans ces matériaux. Ainsi, des mesures
de TEM/HRTEM et de diffraction électronique ont été réalisées pour déterminer la
distribution en taille, la morphologie et la cristallinit¢ de ces nanoparticules. Des
décomptes en taille de nanoparticules, obtenus par analyse des clichés micrographiques,
ont été collectés sous la forme d’histogrammes. Ils ont permis de déterminer la taille
moyenne des nanoparticules et leur polydispersité. Il a été constaté que la taille des
nanoparticules diminue a mesure que la proportion de zinc dans leur structure
augmente. En effet la métastabilité de la distribution cationique et I’affinité chimique
des cations Zn** pour les sites tétraédriques favorisent la nucléation au détriment de la
croissance cristalline, lorsque la proportion de cations Zn** dans la structure est assez
élevée. La diffraction d’électrons a permis d’identifier la structure du type spinelle de
ces matériaux et de vérifier I’absence de toute autre structure. Ces spectres de
diffraction d’électrons permettent de conclure qu’il n’y a pas formation d’impuretés ni
de matériau amorphe pendant le processus de synthése.

Les techniques de diffraction de rayons-x et de neutrons ont également été
utilisées pour obtenir des informations structurales sur les nanoparticules a base de
ferrite mixte Mn-Zn. Les analyses qualitatives des diffractogrammes de rayons-x, ont
également permis de conclure qu’aucune structure autre que spinelle n’est observée. Les
taille des cristaux diminuent avec la proportion en zinc dans la structure de ces
nanoparticules, et cette diminution en taille s’accompagne d’une réduction progressive
du parametre de maille. Ces effets sont liés a plusieurs facteurs, parmi lesquels on peut
citer I’oxydation des cations Mn, la distribution cationique métastable et I’affinité

chimique respective des eléments Zn et Mn, pour les sites tétraédriques et octaédriques.
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Fig 5 (Fig 8.6 de la thése): Fraction d’occupation des cations métalliques dans les sites tétraédriques (A)
et octaédriques (B) de la spinelle en fonction de la proportion en Zn pour les nanoparticules a base de
ferrite mixte Mn-Zn.

Les diffractogrammes des nanoparticules a base de ferrite mixte Mn-Zn par les
neutrons présentent une réduction sensible de I’amplitude des pics magnétiques avec
Iincorporation progressive des cations de Zn®** dans ces matériaux qui ne sont pas
magnétique, contrairement aux cations de Mn qui sont remplacés a mesure que la teneur
en zinc augmente. L’affinement de Rietveld des diagrammes de diffraction de neutrons
nous donne, par conséquent, des informations sur les parameétres structurels de ces
nanoparticules et en particulier sur la distribution de cations (voir la figure 5 de ce
résume). Les taux d’occupation des sites tétraédriques et octaédriques par les cations
métalliques satisfont aux hypothéses de I’affinité chimique et de distribution métastable
présentée par ces matériaux. Enfin, I’incorporation de cations Zn, non magnétiques,
influence la valeur en magnétons de Bohr associée aux sites A, qui diminue en raison de
I’augmentation en ions Zn?* non magnétiques et de la diminution du nombre de cations
de Mn, dans ces environnements tétraédriques. Parallelement, la densité des
nanoparticules augmente avec la teneur en zinc dans la structure des nanoparticules, trés
probablement en raison de la masse atomique des cations constituants et de leurs rayons
ioniques. Pour finir, I’affinement de Rietveld de la diffraction des rayons-x a été

effectuées en fixant la distribution cationique dans les interstices de la structure spinelle.
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Les valeurs obtenues pour les parametres structurels sont en excellent accord avec ceux

qui résultent de affinement de Rietveld des diffractogrammes des neutrons.

La spectroscopie d’absorption des rayons-x est utilisée pour chercher des
changements structurels causés localement par I’incorporation de cations Zn** dans la
structure des nanoparticules a base de ferrites mixtes de Mn-Zn. A partir de I’analyse
de la région XANES, il est possible de déterminer I’état d’oxydation moyen des cations
métalliques de la structure de ces matériaux. Ainsi, les cations de Zn et Fe ont
respectivement une valence moyenne +2 et +3, tandis que les cations de manganése ont
une valence moyenne entre ces deux valeurs, ce qui indique une hétérogénéité dans la
compositions de ces nanoparticules. On identifie par analyse LCF les différentes

fractions en cations Mn®*, Mn®* et Mn** dans la structure de ces nanoparticules.

Des analyses de la région pré-bord permettent d’étudier I’évolution de la proportion de
cations métalliques dans un environnement tétraédrique. Ainsi, I’analyse de cette région
dans le bord K du Fe et de Mn montrent que la proportion de cations de fer augmente
dans les sites A, tandis que la fraction de Mn dans cet environnement diminue. Les deux
résultats sont en excellent accord avec ceux présentés par le raffinement Rietveld de la
diffraction des neutrons. Aucune conclusion ne peut étre tirée sur le bord K de Zn, en
raison du fait que sa couche d est complet et pré-pic correspondant a des transitions
électroniques 1s — 3d sont interdites. Les analyses obtenues par ajustements des
oscillations d’EXAFS ont fourni des informations définitives sur les distances inter-
atomiques et la distribution de cations de nanoparticules de ferrite mixte Mn-Zn (voir la
figure 6 de ce résumé). Ces distances interatomique sont en accord avec les valeurs
trouvées dans la littérature. Les taux d’occupation des interstices de la ferrite spinelle
présentées par ces matériaux sont également en accord avec les valeurs obtenues par
diffraction de neutrons. Tout ceci revient a corroborer la forte affinité chimique que les

cations métalliques présentent pour certains sites.
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Fig 6 (Fig 7.7 de la thése): Amplitude de la transformée de Fourier du signal d’EXAFS pour les
nanoparticules a base de ferrite mixte Mn-Zn, ZM2 et ZM8 aux bords K du fer, du manganése et du zinc.

Les mesures a 300K sont ici comparées aux ajustements réalisés avec le programme Artemis.

Dans ce travail de these, I’objectif fixé initialement d’étudier I’évolution des
propriétés structurales des nanoparticules magnétiques de structure cceur-couronne, a
base de ferrites, en fonction de différents paramétres (durée du traitement chimique pour
fabriquer la couronne, influence de la nature du cation (Co ou Mn), influence de
I’incorporation de Zn dans la structure de la ferrite de Mn) a été réalisé avec succes.
L’ensemble de ce travail a mis en jeu plusieurs techniques d’analyse sur grands
instruments (absorption et diffraction de rayons x, diffraction de neutrons). Alliées a la
microscopie et a la diffraction électronique, ces techniques jettent un éclairage précis et
cohérent de I’organisation locale de ces nanoparticules, entrant dans la composition de
fluides magnétiques. Notons qu’en raison d’obstacles, en termes de temps de mesures
en ligne, nous n’avons pas pu effectuer les mesures d’absorption de rayons-x sur tous
les échantillons de nanoparticules & base de ferrites mixtes, mesures qu’il faudra réaliser

a bréve échéance.

Ces études vont permettre a I’avenir de comprendre comment moduler les
propriétés magneto-thermiques des liquides magnetiques formés a partir de ces
nanoparticules, par exemple dans le cadre de I’élaboration d’échangeurs thermiques ou
bien encore pour les propriétés d’exchange-bias et pour les bio-applications

d’hyperthermie magnétique.
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PREFACIO

A seguir, serdo apresentados 0s objetivos centrais de cada capitulo contido neste
manuscrito. Pelo fato de haver muitos temas, a introducdo ao contexto cientifico sera
feita dentro dos proprios capitulos com a finalidade de se manter a coesdo deste trabalho
de tese. O ordenamento dos tdpicos sera dividido basicamente em trés partes, descritas

abaixo:

v' Parte | — Design e Estrutura Local de Nanoparticulas do Tipo Core-Shell
para Elaboracao de Fluidos Magnéticos — Essa primeira parte da tese aborda a sintese
e caracterizagdo dos materiais investigados e foi subdividida da seguinte maneira:

Cap. 1. Introducdo ao Estudo da Estrutura Local de Nanoparticulas de Ferrita
Core-Shell — Este capitulo é voltado para uma abordagem tedrica sobre os principais

objetivos que o leitor ird encontrar nesta tese.

Cap. 2. Sintese e Caracterizacdo Fisico-Quimica de Nanoparticulas do Tipo Core-
Shell — Apresentaremos 0 método de co-precipitacdo hidrotérmica e vamos elucidar o
processo de obtencdo das amostras que serdo investigadas ao longo desta tese. Faremos
uma abordagem sobre as caracteristicas dos materiais macicos e as modificacdes
ocorridas quando os reduzimos a nanoescala. Além disso, neste capitulo serdo
ressaltadas a importancia do condicionamento quimico de superficie e as implicacOes

quimicas decorrentes.

v' Parte Il — Técnicas Experimentais — Aqui abordaremos alguns conceitos
basicos relacionados as técnicas experimentais que servirdo como ferramentas para

coleta de dados neste trabalho. Essa parte sera composta da seguinte maneira:

Cap. 3. Métodos Experimentais Utilizados na Investigacdo Estrutural das
Nanoparticulas do Tipo Espinélio — Aqui o leitor se familiarizard com as técnicas
experimentais utilizadas para a investigacdo e caracterizagcdo estrutural dos materiais
investigados. Abordaremos o0s conceitos tedricos e praticos das técnicas de
TEM/HRTEM, SAED, XRD, NPD e XAS.

v Parte 111 — Nanoparticulas com Nucleo de Ferrita de Manganés e Ferrita de
Cobalto — Nessa parte da tese vamos apresentar os resultados obtidos pela utilizagdo



das técnicas experimentais em sistemas nanométricos de ferrita core-shell MFe,O,@y-
Fe,O3; onde M representa ions de Mn e Co. Para deixarmos 0 manuscrito mais didatico,

dividimos essa parte em dois capitulos:

Cap. 4. Investigacdo da Estrutura Local por Espectroscopia de Absorc¢do de Raios-
X — Os resultados obtidos pela utilizacdo da técnica de absorcdo de raios-x serdo
apresentados neste capitulo e faremos um paralelo entre aqueles obtidos pelas analises
de dados das ferritas de Mn e os obtidos pelas ferritas de cobalto. Realizaremos uma
analise dos espectros na regido de XANES em busca de obtermos informacdes sobre o
estado de oxidacdo médio dos cétions metélicos. Em seguida, 0s ajustes das oscila¢fes
de EXAFS serdo apresentados juntamente com informacOes sobre as distancias

interatbmica, distribuicdo cationica e fator de Debye-Waller.

Cap. 5. Analise dos Difratogramas de Raios-x e Néutrons — Refinamento de
Rietveld — Aqui serdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas de difracdo de
raios-x e néutrons e apresentaremos 0s parametros estruturais obtidos pelo refinamento
de Rietveld desses difratogramas. Uma andlise qualitativa dos espectros de difracao sera
elaborada para obtencdo das informacdes cristalograficas e em seguida aplicaremos o
método de refinamento de Rietveld dos difratogramas. Realizaremos uma comparagédo
entre os resultados obtidos para as ferritas de manganés e para as ferritas de cobalto.

v' Parte IV — Nanoparticulas com Nucleo de Ferrita Mista de Manganés e
Zinco — Nessa parte da tese vamos apresentar os resultados obtidos pela utilizacdo das
técnicas experimentais arroladas no capitulo 3 em sistemas nanométricos do tipo core-

shell & base de ferrita mista de manganés e zinco.

Cap. 6. Microscopia de Transmissdo Eletronica e Difracdo de Elétrons em
Nanoparticulas Core-Shell a base de Ferritas Mistas de Manganés e Zinco — Nesse
capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos pela utilizacdo das técnicas
de difracdo de elétrons e microscopia de transmissdo eletrbnica na investigacdo
estrutural de sistemas de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. Veremos como as
informacdes obtidas com o uso da difracdo de elétrons sdo Gteis na obtencdo da

estrutura cristalina desses materiais.

Cap. 7. Espectroscopia de Absorcao de Raios-x em Nanoparticulas do Tipo Core-
Shell & Base de Ferrita Mista de Mn-Zn — Apresentaremos os resultados obtidos por

XAS das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. As anélises dos



espectros de difracdo na regido de XANES s&o Uteis para obtermos o estado de oxidagédo
médio dos cations metalicos e veremos que € possivel obter evidéncias de redistribuicédo
catibnica conforme a proporcdo de zinco nesses materiais varia. Além disso, 0s ajustes
dos sinais de absor¢éo de raios-x na regido EXAFS nos fornecerdo informacdes sobre as

distancias interatémicas e distribuicdo catidnica nessas nanoparticulas.

Cap. 8. Medidas de Difracdo de Raios-x e Néutrons em Nanoparticulas Core-Shell
de Ferritas Mistas ZnyMni.y)Fe,O, — Os pardmetros estruturais obtidas pela utilizagéo
das técnicas de XRD e NPD foram refinados pelo método de Rietveld e confrontadas
para 0 estudo de sistemas nanoscopicos de nanoparticulas de ferrita ZnyMn(i.y)Fe;Oa.
Novamente, realizaremos uma abordagem qualitativa dos espectros seguidos dos
procedimentos para realizacdo de refinamento de Rietveld dos difratogramas para

obtencéo de informacdes sobre 0s parametros estruturais desses compostos.



PARTE |

DESING E ESTRUTURA LOCAL DE NANQPARTI'CULAS DO
TIPO CORE-SHELL PARA ELABORACAO DE FLUIDOS
MAGNETICOS



CAPITULO 1







Capitulo 1 - Introducéo

CAPITULO 1- INTRODUCAO AO ESTUDO DA ESTRUTURA
LOCAL DE NANOPARTICULAS DE FERRITA CORE-SHELL

A nanotecnologia est relacionada com a medicina, a eletronica, a ciéncia da
computacdo, a fisica, a quimica, a biologia e a engenharia de materiais, entre outras
areas do conhecimento. Neste ramo da ciéncia, 0s objetos que despertam a atencao dos
cientistas sdo aqueles cujas dimensfes sdao da ordem dos nanémetros. Nanotubos de
carbono, filmes finos, nanoparticulas e dispersdes coloidais sdo alguns dos materiais

gue mais suscitaram interesse da comunidade cientifica nas ultimas décadas.

Os fluidos magnéticos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas em
um liquido carreador e foram escolhidos para serem aqui investigados devido a seu
vasto campo de aplicacdo, como: tinta, selos e juntas magnéticas’, alto-falantes,
vetorizacdo de drogas, separacdo de células?, diagnéstico de tumores por imagem de
ressonancia magnética (MRI)®, tratamento localizado de alguns tipos de cancer por

hipertermia’, agentes de contraste (CA’s)°, entre outras.

As particulas utilizadas na elaboracdo de um fluido magnético precisam ter
dimensdes suficientemente reduzidas para permanecer em suspensdao no liquido
carreador, gracas a agitacdo browniana. Contudo, essa condi¢do ndo é suficiente para

manter a estabilidade coloidal®’

devido a existéncia de forcas de carater atrativo, como
a interacdo de van der Waals e a dipolar magnética. No caso de fluidos magnéticos de
dupla camada elétrica (EDL-MF)®°, tais interacdes atrativas sdo contrabalanceadas por
forcas elétricas de carater repulsivo devido a introducdo de uma densidade superficial de
carga.

As ferritas possuem um cardter particular na utilizacdo para sintese de fluidos
magnéticos. Esses materiais s&o 6xidos metalicos que possuem férmula quimica’®*t*2
MFe,O4 (onde M representa um metal de transicdo™® ou uma mistura deles'®) e tém
estrutura cristalina idéntica a do mineral espinélio (MgAl,Q,4). Os anions de oxigénio se

cristalizam em um empacotamento clibico compacto de faces centradas que formam
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intersticios de simetria tetraédrica (sitio A) e octaédrica (sitio B). Os metais sdo
distribuidos nos intersticios da ferrita de acordo com seu raio idnico, energia de
estabilizacdo do campo cristalino, afinidade quimica por algum ambiente especifico,
dentre outros fatores. O magnetismo desses materiais surge das interacGes entre 0s spins
dos cations metalicos localizados em ambiente tetraédrico com aqueles localizados em
sitios octaédricos e, devido a existéncia de anions de oxigénio entre eles, essa interacéo
é chamada de superexchange (interacdo de super-troca). Portanto, essas caracteristicas
particulares das ferritas as tornam peculiares na aplicagdo em fluidos magnéticos uma
vez que seu magnetismo pode ser controlado dependendo dos elementos quimicos

utilizados para sua confeccao.

Fluidos magnéticos a base de nanoparticulas magnéticas de ferrita séo
interessantes devido a conjuncao de propriedades liquidas com propriedades exclusivas
de sélidos. Além disso, os nanocristais de ferrita podem ser revestidos por uma série de
compostos organicos e ndo organicos visando a potencializacdo de suas aplicagdes
biomédicas e tecnoldgicas e desta maneira esses materiais passam a apresentar uma
estrutura core-shell que consiste num nucleo de ferrita revestido por uma camada
superficial. Com estruturas heterogéneas, é possivel combinar diferentes fases
dura/mole, mole/dura no nicleo e na superficie dessas estruturas magnéticas™>%*’. As
propriedades fisicas resultantes desses materiais dependem fortemente da estrutura do
nucleo, da superficie e da interface. Portanto, um conhecimento satisfatorio da estrutura
de tais sistemas se tornou um tema de interesse prioritario para uma compreensao de

suas propriedades.

Nanoparticulas de ferrita de manganés sdo bem conhecidas por sua alta
resisténcia elétrica, alta permeabilidade magnética, boa estabilidade quimica, baixa
coercividade, e moderada magnetizacdo de saturacdo’*'®*°. J& as nanoparticulas de
ferrita de CoFe,O, despertam interesse devido a combinacdo de propriedades dos
materiais bulk como alta coercividade a temperatura ambiente e moderada magnetizacéo
de saturacdo com propriedades tipicas de nanoparticulas como por exemplo o
superparamagnetismo, que torna esses materiais perfeitos para aplicacbes em

dispositivos de armazenamento de informacdes de alta densidade®?.

Ademais,
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn sdo bastante intrigantes devido ao fato de que
0 momento magnético nesse material pode ser alterado dependendo da proporcdo de

cada composito e do estado de oxidagdo dos ions metélicos na estrutura obtida pelos
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diferentes tipos de processos de elaboragdo®. Esses materiais ainda apresentam boa
estabilidade quimica, sdo resistentes a corrosdes, alta permeabilidade, alta magnetizacéo

de saturacio e alta temperatura de Curie®®?*.

Com base nessas informacOes, este trabalho se dedica ao estudo das
propriedades estruturais e locais de nanoparticulas de ferrita core-shell MFe,O,@y-
Fe,03 (M = Mn e Co) e nanoparticulas de ferrita core-shell mista de Mn-Zn utilizadas
na elaboracdo de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF).
Nanoparticulas de ferrita MnFe,O, foram investigadas no monitoramento de células-
tronco humanas mesenquimais por imagem de ressonancia magnética®. Em um
trabalho recente Silva et al. sintetizaram nanoparticuls de ferrita de Mn ultrapequenas®
com tamanho médio em torno de 3,3 nm revestidas por uma camada protetora de
maghemita para compreender o papel das interagdes magnéticas no efeito de Exchange
Bias. Além disso, tais particulas merecem destaque devido a suas recentes aplicacdes
como agentes de contraste e imagem de ressonancia magnética’’?®?°. De fato,
nanoparticulas de ferrita de MnFe,O, foram utilizadas na deteccdo de tumores e

definicdo de zonas de danos em edemas locais e hemorragias®'.

Em trabalhos recentes, alguns pesquisadores elaboraram nanoparticulas de
ferrita de cobalto a partir do método de co-precipitacdo e em seguida revestiram as
particulas com biopolimeros PVP (polivinilpirrolidona) e PEG (polietilenoglicol) para
aplicaces biomédicas™. Para testar a toxicidade desses materiais, as nanoparticulas
foram submetidas a misturas com leveduras de variados tipos de microorganismos e
nenhum dos materiais investigados apresentou alta acdo inibitoria nas col6nias de
populacdo de microorganismos. Também visando aplicacbes biomédicas,
nanoparticulas de ferrita de CoFe,O,@MnFe,O, foram elaboradas pelo método de
decomposicdo térmica®. Esses materiais foram elaborados com o intuito de se
investigar os efeitos de hipertermia que poderiam ser potencializados pela estrutura
core-shell apresentada por esses compostos. Também estudando materiais com
engenharia core-shell, nanoparticulas de ferrita CoFe,0,@yFe,O5 foram sintetizadas*’
pelo método de co-precipitacdo para investigar efeitos de Exchange Bias. Os autores
evidenciaram que o acoplamento entre o nlcleo e a camada superficial potencializa a
conversdo de energia eletromagnética em calor em hipertermia em nanoparticulas
magnéticas®’. Também investigando nanoparticulas de ferrita de cobalto revestidas por
uma camada superficial de maguemita®, Sehnem et al. investigaram a dependéncia
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temporal do coeficiente Soret e as mudancas decorrentes nos parametros fisicos como o
potencial £ e o coeficiente Seebeck dos eletrdlitos presentes nas solucbes de fluidos

magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita CoFe,O,@yFe;0s.

Nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn podem ser elaboradas por varios
métodos incluindo micelas reversas®, reacdes de estado slido®®, combustdo assistida
por microondas®, via sol-gel*’, reacdes de hidrolise’* e co-precipitacio
hidrotérmica?***%*%° Trabalhos recentes'*?**” foram realizados utilizando a técnica de
espectroscopia de absorcdo de raios-x nesses materiais para investigacdo de suas
propriedades magnéticas e estruturais. Beji'® et al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita
mista de Mn-Zn através de reaces de hidrolise com 20 e 80% de teor de zinco na
estrutura desses materiais visando aplicacfes em catalise. Os autores combinaram 0s
resultados obtidos através das técnicas de XAS, XRD e XPS para estudar a distribuicdo
catidnica e estado de oxidacdo medio dos cations metalicos. Assim, as ferritas espinélio
obtidas apresentaram vacancias e os cations de Fe e Mn apresentaram valéncias médias
misturadas. J&4 Wiriya® et al. analisaram esses materiais com uma faixa maior de
proporcao de zinco na estrutura (20, 40, 60 e 80% de zinco). Os autores utilizaram as
técnicas de SEM, TEM, XRD, FT-IR, VSM e XANES e constataram que a
magnetizacdo desses materiais diminui com o aumento da propor¢cdo de zinco na
estrutura. Além disso, medidas de XANES destacaram a presenca de cations de Mn com
estado de oxidacdo médio 3+ na estrutura da ferrita. Jeyadevan® et al. utilizaram a
técnica de EXAFS para investigar nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn, entretanto
ndo realizaram uma analise profunda sobre o estado de oxidacdo médio dos cations
metalicos. Os autores sintetizaram os materiais através de trés métodos de elaboracéo:
co-precipitacdo, calcinacdo e método de cerdmica. Os autores observaram diferencas na
magnetizacdo desses materiais provavelmente ligadas a distribuicdo catidnica irregular e

diferencas de tamanhos entre as particulas.

Assim, esse trabalho de tese tem como objetivo global, investigar as
propriedades estruturais provenientes do tamanho reduzido e da composi¢do quimica
das particulas. Desta maneira foram sintetizadas nanoparticulas do tipo core-shell
(MFe,0,@y-Fe,03) utilizando o método de co-precipitacdo hidrotérmica®** 4243

(devido a seu baixo custo) especiais para essas investigacdes da seguinte maneira.
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v" Amostras de nanoparticulas de ferrita simples - Fluidos magnéticos
compostos de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés e ferrita de
cobalto com didmetros médios compreendidos entre 8 — 17 nm com diferentes
tempos de tratamento térmico de superficie em nitrato férrico chamadas de MnO0,
Mn15, Mn30, Mn60, Mn120, Co0, Co15, Co30, Co60 e C0120.

v" Amostras de nanoparticulas de ferrita mista — Ferrofluidos compostos
de nanoparticulas core-shell de ferrita mista de manganés e zinco com
estequiometrias de diferentes teores de zinco (y) descritas nominalmente pela
formula quimica ZnyMn(.yFe,O4, onde y = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 e
0,9; chamadas respectivamente de ZM1, ZM2, ZM3, ZM4, ZM5, ZM6, ZM7,
ZM8 e ZM9. Deste modo, iremos investigar as propriedades estruturais dentro

de uma ampla faixa de propor¢6es de zinco jamais realizadas antes na literatura.

Portanto, realizaremos uma investigacdo das modificacdes estruturais induzidas
pela duragdo do condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico da superficie
de nanoparticulas de ferrita MFe,O4 (onde M = Mn e Co) que reveste esse materiais
com uma fina camada de maguemita, visando uma protecdo contra dissolu¢do gquimica
em meio &cido. J& em nanoparticulas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn
investigaremos as modificacdes estruturais provocadas pela substituicdo de cétions de
Mn por cétions de zinco na estrutura da ferrita espinélio.
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CAPITULO 2 - SINTESE E CARACTERIZACAO FISICO-
QUIMICA DE NANOPARTICULAS DO TIPO CORE-SHELL

2.1 - INTRODUCAO

Os processos de elaboracdo de nanoparticulas magnéticas de ferrita espinélio
foram bastante investigados ao longo dos anos no ramo da nanotecnologia que vem
cada vez mais ganhando espaco. Nesta &rea da ciéncia, através da qual as dimens@es (ou
pelo menos umas delas) e as propriedades sdo tratadas na escala nanométrica, 0s
materiais passam a apresentar propriedades diferentes daquelas apresentadas em escala

macroscopica.

Analisando em termos tecnold6gicos, uma primeira motivagdo para o0
desenvolvimento dessa tecnologia esta associada ao fato de que um numero cada vez
maior de possibilidades venha a ser reunido em sistemas de dimensdes muito pequenas,
aumentando assim sua compactacao, capacidade de operacdo e eficiéncia. No entanto,
mais que a procura pelo simples beneficio direto da reducdo de tamanho, a grande
motivacdo para o desenvolvimento de objetos e dispositivos nanométricos reside no fato
de que novas propriedades fisicas e quimicas, antes ausentes no material macroscépico,

sdo observadas.

Dentro desse contexto, uma classe interessante de materiais nanométricos sao os
fluidos magnéticos que consistem em dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas
num liquido carreador. Devido a conjuncdo Unica de propriedades liquidas e
magnéticas, esses materiais sdo capazes de responder a parametros externos tais o
campo magnetico (figura 2.1), gradientes de concentracdo, gradientes de temperatura
podendo ser confinados, deslocados, deformados e controlados. Essa é a principal
diferenca que encontramos ao comparar ferrofluidos com fluidos comuns. As
manifestacdes magnéticas sempre estiveram ligadas aos materiais solidos. A ideia de se
obter um fluido que pudesse ser controlado pela acdo de um campo magnético nao é
recente e desde entdo, muitos estudos foram elaborados no intuito de se desenvolver
métodos de obtencdo de fluidos que respondessem a um intenso campo magnético

aplicado.
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Figura 2.1 — Observacdo macroscopica do fendmeno de instabilidade de pico para um ferrofluido sob a
acdo de um campo magnético aplicado. Figura retirada da referéncia 1.

No final dos anos 70 Massart’ desenvolveu um método de elaboracdo de
ferrofluidos sem a presenca de tensoativos chamado posteriormente de método “bottom-
up” cuja traducdo livre do inglés seria de baixo para cima. Desenvolvido inicialmente
para finas particulas de magnetita, o ferrofluido era sintetizado quimicamente por
condensacéo quimica dos fons Fe** e Fe? em meio alcalino. A superficie das particulas
sintetizadas por esse procedimento € rica em sitios metélicos hidratados capazes de
trocar prétons com o seio da dispersdo e conferir uma densidade de carga positiva,
negativa ou nula, dependendo do pH do meio. A estabilidade coloidal é alcancada
gragas a repulsdo eletrostdtica entre as nanoparticulas e, nesse caso, os fluidos
magnéticos sdo chamados de ferrofluidos estabilizados por dupla camada elétrica
(Electric Double Layered Magnetic Fluid ou EDL-MF). Algumas das vantagens desse
método é o fato de ser barato e versatil devido ao fato de que varios parametros podem
ser variados durante a sintese a fim de se controlar propriedades fisico-quimicas das
particulas obtidas e, consequentemente, do coloide. Por exemplo, em razdo da sua
reatividade quimica elevada, as particulas podem ser peptizadas em diferentes meios
polares gragas a repulsdo eletrostatica, em solventes apolares com ajuda de tensoativos e
também em meios bioldgicos apds a adsorcao de moléculas poli-funcionalizadas. Além
disso, nos anos 80 foi possivel a sintese de ferrofluidos constituidos de nanoparticulas
de ferritas de manganés e cobalto®. Hoje em dia, nanoparticulas de vérias ferritas sdo

sintetizadas utilizando esse método™”.
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Nesse contexto, sdo apresentados nesse capitulo os materiais investigados
durante o trabalho de doutorado. E conveniente relatar que todas as amostras de
nanoparticulas foram obtidas durante a sintese de fluidos magnéticos elaboradas no
Laboratoério de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia (LFC-UnB). Trata-se de
fluidos magnéticos do tipo EDL a base de nanoparticulas core-shell de ferrita de
manganés, cobalto e de ferrita mista de manganés e zinco com propor¢des de zinco
varidveis. O que torna essas nanoparticulas intrigantes é o fato de que para elaborar um
fluido magnético estavel, as nanoparticulas passam por um processo de
condicionamento quimico de superficie o que promove uma fina camada superficial e o

material apresenta uma heterogeneidade numa estrutura do tipo core-shell.

Os processos de elaboracdo de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés
e cobalto foram extensivamente investigados com o passar dos anos. Entretanto,
nenhuma investigacdo mais aprofundada sobre as modifica¢Ges estruturais ocasionadas
pelo acoplamento de uma camada superficial em nanoparticulas de ferrita numa
estrutura core-shell foi elaborada. Utilizando nanoestruturas heterogéneas diferentes
propriedades podem ser combinadas em um unico objeto, que podem contribuir para
sintonizacdo de suas propriedades fisicas e quimica, proporcionando melhoras em suas
performances. Tendo em vista a anisotropia magnética, foram propostas a associacdo de
fases moles e duras no nlcleo e na casca superficial de nanoestruturas magnéticas®’.
Como a anisotropia magnética depende da estrutura tanto do nucleo quanto da
superficie dos materiais, um conhecimento detalhado da estrutura em tais sistemas se
torna fundamental de modo que esses materiais possam ser utilizados em aplicacfes

biomédicas e tecnoldgicas.

Variados processos de sintese®¥9**'? de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn podem ser encontrados na literatura inclusive trabalhos que investigaram as

913 ¢ estruturais®®!* desses materiais. Contudo, ndo é possivel

propriedades magnéticas
encontrar estudos que tenham sido realizados nesses materiais com estrutura do tipo
core-shell. Além disso, poucos autores se dedicaram a investigar as propriedades
estruturais em funcdo da proporgdo de zinco na estrutura da ferrita espinélio dentro de

uma ampla faixa de proporgoes.

Assim, a primeira secdo € dedicada a apresentacdo da estrutura dos materiais
investigados neste trabalho de tese. Em seguida sera elucidado o processo de obtencao
de nanoparticulas de ferrita que sdo obtidas durante a sintese de um fluido magnético
16



Capitulo 2 — Processo de Elaboracdo de Nanoparticulas

com dupla camada elétrica — EDL-MF. Ademais, abordaremos as propriedades
estruturais e magnéticas das ferritas na forma de material macigo, bem como os
fendmenos induzidos pela redugdo de tamanho a nanoescala que provocam efeitos de
tamanho finito e interface. Finalmente, mostraremos como o tratamento superficial afeta
a composicdo quimica das nanoparticulas atraves de uma investigacdo das
concentracfes metalicas durante e apds a etapa de sintese. A partir desse método foi
possivel elaborar um modelo do tipo nicleo-superficie para descrever a heterogeneidade

da composicao quimica dos nanocristais de fluidos magnéticos.

2.2 -ESTRUTURA CRISTALINA

Um dos principais objetivos deste trabalho de tese reside na investigacéo
estrutural de nanoparticulas core-shell de ferrita MFe,O4 (M = Mn e Co). Deste modo,
vamos acompanhar as modificagdes decorrentes do processo de tratamento de superficie
efetuado durante 15, 30, 60 e 120 minutos. Além disso, vamos investigar quais as
mudancas ocasionadas pelo aumento da proporcéo de cations de zinco na estrutura de
nanoparticulas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn. Para isso, incialmente a estrutura
quimica dos materiais macigos (bulk) sera apresentada e em seguida realizaremos uma
abordagem sobre as modifica¢fes ocasionadas pela reducdo a nanoescala em termos da
distribuicdo catibnica nos intersticios da ferrita espinélio.

2.2.1 — Estrutura Cristalina das Ferritas do Tipo Espinélio

Os materiais investigados neste trabalho de tese sdo nanoparticulas core-shell de
ferrita obtidas ap6s o processo de elaboracdo de fluidos magnéticos com dupla camada
elétrica. Tais materiais apresentam uma estrutura do tipo espinélio pelo fato de ser
analoga a do mineral espinélio (MgAl,O,). Trata-se de um empacotamento cubico
compacto de 32 anions de oxigénio formando 64 intersticios de simetria tetraédrica e 32
intersticios de simétrica octaédrica (figura 2.2), representados pelas letras A e B,

respectivamente. Esses sitios séo parcialmente ocupados nas propor¢des de 1/8 para os
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sitios tetraédricos e de 1/2 para os sitios octaédricos. Esses intersticios sdo preenchidos

por cations metalicos.

O Oxigénio

fons met. nos sitios
Tetraédricos (A)

fons met. nos sitios
Octaédricos (B)

Figura 2.2 - Representagdo esquematica dos intersticios tetraédricos (sitios A) e intersticios octaédricos
(sitios B) na estrutura espinélio.

Nos casos em que o metal trivalente é o ferro, esses materiais sdo chamados de
ferrita. As ferritas do tipo espinélio tém formula geral MFe,0,4, onde M é um metal que
no caso dos fluidos magnéticos é um metal de transicdo, geralmente do grupo do ferro
(Fe®*, Co*, Ni**, Cu®*, Zn** e Mn*) ou ainda, M pode representar uma mistura
ponderada desses metais e nessa ocasido a ferrita é dita mista, como por exemplo as

ferritas mistas de manganés e zinco, mistas de zinco e cobalto e etc.

Os espinélios sdo geralmente classificados em estrutura normal, inversa ou mista
de acordo com a distribuicdo dos cations nos intersticios. Deste modo, langamos méo da
férmula quimica, que ndo leva em consideracdo a distribuicdo dos cations metalicos nos
sitios tetraédricos e octaédricos, e utilizamos a representagdo cristalografica que pode
ser usada para indicar os componentes de um espinélio, bem como a disposicdo destes

nos intersticios:

[M(itx) =54 ]A [Fefztx) M2 ]B oF (2.1)
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onde x é parametro de ocupacdo dos cations metalicos ou simplesmente grau de

inversao.

Se todos os metais divalentes M?" estiverem concentrados nos sitios tetraédricos

e os ferros trivalentes Fe** estiverem alocados nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio

é dito normal ou direto e sua formula passa a ser representada por (M 2*)A(Fe§*)B o,.

Quando os cations trivalentes estiverem igualmente distribuidos nos sitios A e B
enguanto os cations divalentes ocuparem unicamente os sitios B (x = 1), o espinélio ¢é

dito inverso e passa a ser representado por (Fe**)a(Fe**M?**)gO..

A cristalizacdo numa estrutura espinélio normal, inversa ou mista, pelos metais
aqui apresentados, é governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia
do campo cristalino. Dependendo dos elementos, a configuracdo mais favoravel serd um
ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas, 0 metal trivalente € o ferro,
cuja configuracdo eletronica é d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A e B. Se o
metal divalente tem configuracdo d°, d’, d® ou d°, a estrutura inversa é preferida e se a
configuracdo é d'°, a estrutura normal é privilegiada. As estruturas normais e inversas
representam 0s casos extremos e existem frequentemente estruturas onde a distribuigéo
catidnica € intermedidria, chamadas de ferritas mistas. Deste modo a ferrita de
manganés (d°) cristaliza-se numa estrutura mista, pois tanto Fe** e Mn*" ndo tém

preferéncia pelos sitios.
2.2.2 — O Nanomaterial: Distribuicdo Cati6nica e Estado de Oxidagao

O processo de reducdo a nanoescala geralmente é acompanhado por mudancas
na distribuicdo dos cétions em sitios tetraédricos e octaédricos na estrutura das ferritas
espinélio***>**. Além disso, outro parametro que influencia nesta distribuicdo é o
processo de elaboracdo desses materiais, ou seja, o tipo de sintese realizada pode alterar
a disposicdo dos cations metéalicos nos materiais nanoestruturados'®'’. Os elementos
quimicos utilizados para elaboracdo de nanoarticulas de ferrita também pode influenciar
na distribuicdo de cations uma vez que os elementos apresentam afinidades quimicas

pelos intersticios previstas pela teoria do campo cristalino®®.
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A distribuicdo de céations nos intersticios da estrutura espinélio é de grande
importancia na determinacdo da magnetizacdo de saturagcdo das nanoparticulas uma vez
que esta é determinada pela diferenca entre os spins localizados em sitios octaédricos e
0s spins em sitios tetraédricos™. Deste modo, uma eventual distribuicdo catidnica
poderia mudar significativamente essa propriedade em relacdo ao material macigco. Ao
invés de uma possivel reducdo da magnetizacdo, induzida pelo confinamento espacial,
uma redistribuicdo catidnica poderia aumentar 0 momento magnético da particula. Ha
varios trabalhos na literatura que evidenciam as modificacdes da distribuicdo catidnica
em nanoparticulas de ferrita os quais serdo apresentados ao longo deste trabalho. A
seguir, apresentaremos evidéncias de que o0 grau de inversdo de materiais
nanoestruturados depende de fatores como o processo de elaboracdo, temperatura de

sintese, tipo de cation utilizado, estado de oxidag&o médio e tamanho cristalino.

Nanoparticulas de Ferrita MnFe,O, (Jacobsita)

Ferrita de manganés na sua forma de material macico se cristaliza na estrutura
espinélio mista®®, ao contrario do que acontece com vérias outras ferritas que se
cristalizam em estruturas normais e inversas como o exemplo da ferrita de zinco
(normal) e da ferrita de cobalto (inversa). Varios trabalhos apresentam um grau de
ocupacdo de 20% de Mn*" nos sitios octaédricos*”**%*. Vale ressaltar que um grau de
inversdo em torno de 20% e é geralmente obtido através de processos de sintese
realizados em altas temperaturas, como por exemplo, reacdes de estado solido ou

16,23 24,25

métodos de ceramica™“" assim como deposicao de ablacdo a laser

No que diz respeito as nanoparticulas de ferrita de manganés, medidas de
EXAFS foram realizadas em nanocristais sintetizados por métodos quimicos'’. Os
autores determinaram um grau de inversdo ao redor de x = 0,6, 0 que indica uma alta
redistribuicdo catiénica. Além disso, Chinnassamy® et al. sintetizaram ferritas de
manganés utilizando o método de co-precipitacdo e investigaram a dependéncia das
propriedades magnéticas com o tamanho das nanoparticulas. Neste trabalho, para
particulas ultrapequenas com didmetro de 4 nm os autores obtiveram um grau de
inversdo de 63% e para particulas maiores de 50 nm o grau de inversdo obtido foi de

0,51. Kravtsov?’ et al. investigaram a estrutura local das ferritas de manganés utilizando
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a técnica de difracdo ressonante (usualmente dita difracdo andmala) de raios X DAFS.
Os autores observaram uma forte tendéncia de os cations de manganés ocuparem sitios
tetraédricos com um grau de inversdo de 20%. Investigando a sintonizacdo da
temperatura de Néel através da distribuicio catidnica®® em nanoparticulas de ferrrita de
manganés com didmetros compreendidos na faixa de 4 a 50 nm, os autores obtiveram
um grau de inversdo que varia de 0,62 a 0,54 conforme o tamanho das nanoparticulas

aumenta.

Assim, podemos verificar que o processo de inversdo parcial (na estrutura
espinélio) é fortemente dependente do processo de elaboracdo do nanomaterial. Neste
sentido, pode-se diferenciar métodos baseados em reacdo de estado sélido, que
necessitam de altas temperaturas (superiores a 300 °C), processos de mecanosintese
(moagem) e processos mais suaves como a co-precipitacdo. Além disso, alguns

athor.e516,17,29,30

verificaram que a oxidacao dos ions de manganés na estrutura da ferrita
de manganés favorece o processo de inversdo catidnica ja que Mn** e Mn** tém forte
afinidade por sitios octaédricos devido a energia de estabilizacgdo do campo

cristalino***!

e 0 processo de oxidacdo desses cations favorece a migracdo catiénica.
Desta maneira, quando ocorrem varia¢@es na valéncia média dos cations que constituem
a estrutura espinélio da jacobsita, faz-se necessaria uma investigacdo da sua distribuicdo

catidnica.

Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto

O material macico constituido por ferrita de cobalto se cristaliza em uma
estrutura espinélio inversa®. Por outro lado, os pardmetros de sintese durante o processo
de elaboracdo de nanoparticulas de ferrita podem influenciar fortemente na distribuicédo
de cétions nos sitios A e B da estrutura do espinélio. A titulo de exemplo, Safi** et al.
investigaram o papel do pH no tamanho das particulas e nas propriedades magnéticas
das ferritas de cobalto. Além de verificarem que a magnetizacdo e campo coercivo
aumentam com o aumento do pH, os autores ainda evidenciaram o surgimento de varias
ferritas com graus de inversdo que variam entre 0,51 a 0,90. As propriedades estruturais
dessas ferritas foram investigadas através do refinamento de Rietveld de difratogramas
de raios X. Nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas utilizando o metodo
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sol-gel®*

. N ocasido, os autores utilizaram a técnica de XPS para verificar a ocupacao
dos sitios A e B pelos céations metalicos Co®* e Fe*". Os autores encontram graus de
inversdo de 0,64 e 0,76 para particulas recozidas nas temperaturas de 500 e 900°C
respectivamente. Carta®" et al. investigaram através da técnica de EXAFS o grau de
inversdo de nanoparticulas de ferrita de manganés, cobalto e niquel obtidas pelo método
sol-gel. Os autores utilizaram microscopia de transmissao eletrénica e difracdo de raios
X para verificar a cristalinidade das particulas obtidas. Os autores encontram um grau

de inverséo de 0,68.

Nanoparticulas de ferrita de cobalto foram investigadas por S. Li* et al. Na
ocasido os autores sintetizaram as nanoparticulas a partir da técnica de micelas reversas
(microemulsdes agua-em 6leo) variando a propor¢do de cations e verificaram que as
particulas exibiam superparamagnetismo e que a coercividade e a temperatura de
bloqueio dependiam fortemente da relacdo Co?*:Fe**. Em outro trabalho, foram
investigadas as relagdes entre o spin-canting e do grau de inversdo com a magnetizacao
de saturacio®. Particulas ultrapequenas da ordem de 3 nandmetros foram sintetizadas
para tal objetivo. Solano®’ et al. realizaram refinamento de Rietveld de difratogramas de
néutrons para investigar as propriedades estruturais de nanoparticulas de ferrita de Mn,
Fe, Co, Ni e Zn. As particulas foram sintetizadas com auxilio de um microondas e
também pelo método solvotérmico. Os autores efetuaram o refinamento de Rietveld
utilizando o software Fullprof® e verificaram que o grau de inversdo varia de acordo
com o tipo de sintese apresentada. Para a sintese utilizando o microondas, os autores
encontraram um grau de inversao de 0,62 enquanto que a sintese solvotérmica forneceu

nanoparticulas de ferrita de cobalto com um grau de inverséo de 0,64.

De modo geral, verificamos que dependendo do tipo de sintese realizada e a
partir do controle de pardmetros de sintese podemos obter nanoparticulas de ferrita de
cobalto com variados graus de inversdo. Assim, podemos controlar propriedades que
dependam diretamente de como os cations estdo distribuidos nos intersticios da ferrita

espinélio.
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Nanoparticulas de Ferrita Mista Zn,Mn.y)Fe;04

Ao contrario das ferritas simples, as ferritas mistas costumam apresentar uma
distribuicdo irregular de cations nos sitios da estrutura do espinélio. Nas ferritas de
zinco macicas (bulk) os cations divalentes Zn** tém forte preferéncia em ocupar 0s
sitios tetraédricos™® ao passo que os cations de Mn?* ndo apresentam preferéncia por
nenhuma dos dois sitios’’. Entretanto, em nanoparticulas de ferrita zinco a

magnetizagdo decresce com o aumento do tamanho da particula®®.

Analise de resultados obtidos por EXAFS da estrutura local de nanoparticulas de
ferrita de zinco mostram que os ions de zinco ocupam tanto sitios tetraédricos quanto
sitios octaédricos 0 que explica o comportamento irregular da magnetizacdo desses
materiais. O mesmo processo ocorre em nanoarticulas de ferrita mista de manganés e
zinco. Jeyadevan® et al. utilizaram a técnica de EXAFS para investigar a estrutura
local das ferritas mista de manganés e zinco obtidas pelo método de co-precipitacdo. Os
autores observaram as posic¢oes dos picos de absorgéo e as relagdes entre as intensidades
dos picos para evidenciarem uma distribuicdo catidnica dos cations de Mn e Zn em
ambos os sitios da estrutura do espinélio. Utilizando a técnica de difracdo de néutrons,
Mamiya® et al. investigaram a estrutura das ferritas mistas de manganés e zinco com
base na distribuicdo catibnica. Utilizando o método de refinamento de Rietveld, foi
possivel determinar que uma parcela de cations de Zn** é encontrada em sitios
octaédricos e, além disso, os autores observaram a presenca de cations de Mn** que
possui forte preferéncia por ocupar sitios octaédricos onde sdo capazes de produzir o
efeito Jahn-Teller”®. Beji*' et al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita mista de
manganés e zinco por hidrélise num solvente de poliol com 80% e 20% de teor de
zinco, chamadas de pobre e rica em manganés. Os autores investigaram a estrutura local
dessas nanoprticulas através da técnica de EXAFS e verificaram a presenca de fracdes
de Mn?*, Mn®* e Mn*". Devido a essa heterogeneidade a estequiometria das particulas
foi reescrita de forma a levar em conta as frages de cations de manganés com varios
graus de inversdo. D. Markovec® et al. investigando nanoparticulas de ferrita mista de
manganés e zinco ultrapequenas com diametro da ordem de 2 nm obtidas pelo método

de co-precipitacdo também encontraram cations de Mn com varios valéncias médias
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investigadas por EXAFS. Os autores obtiveram um grau de inversdo que varia entre
0,23¢e0,35.

Com base no que foi apresentado, podemos concluir que o grau de inversdo é
fortemente dependente do processo de elaboracéo, dos parametros de sintese e do estado
de oxidacdo dos cations constituintes da estrutura da ferrita espinélio. Desta maneira, se
o estado de oxidagdo dos cations varia e ndo corresponde ao valor apresentado pelo

mateial macico, este é um forte indicio de que pode haver uma redistribuicdo catidnica.

Nanoparticulas Core-Shell de Ferrita MFe,0,@ y-Fe;03

Quando a estrutura de materiais heterogéneos de duas fases pode ser tratada no
modelo nucleo-casca (core-shell) podemos escrever suas formulas quimicas ligadas da
seguinte maneira: fasel@fase2. No caso das nanoparticulas de ferrita revestidas por
uma camada de maguemita, escrevemos MFe,O,@y-Fe,O3 onde M representa um metal

de transi¢do ou uma mistura deles.

O grau de inversdo catidnica foi investigado através do uso da técnica de
absorcao de raios X*° em nanoparticulas de ferrita core-shell obtidas por co-precipitacdo
hidrotérmica. Neste trabalho os autores investigaram as modificacdes estruturais
induzidas pelo tratamento de superficie confrontando os valores dos parametros obtidos
para amostras de nanoparticulas de ferrita ZnFe,O, com e sem condicionamento
quimico de superficie em nitrato férrico. Apesar de promover uma fina camada de
maguemita aos nudcleos de ferrita estequiométrica, ndo foram constatadas variagoes
estruturais principalmente em termos da distribuicdo catibnica que permaneceu

inalterada apos o tratamento de superficie.

Além disso, as propriedades locais de nanoparticulas core-shell magnéticas a
base de ferrita de cobre foram investigadas em trabalhos anteriores*. Através do
método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X, os autores obtiveram
um grau de inversao de 0,8 diferente do esperado para 0s materiais macigos de 1,0. Essa
diferenca foi atribuida ao método de elaboragdo dos materiais e 0 grau de inversao nao
foi alterado com o condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico. Ademais,

os autores utilizaram a técnica de EXAFS e através de uma andlise qualitativa em
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comparagdo com espectros de XAS dos materiais maci¢os, verificaram que de fato as

nanoparticulas apresentavam uma distribui¢do cationica fora da ideal.

Em contrapartida, em nanoparticulas de ferrita de manganés alguns autores
observaram a presenca de cation de Mn divalentes, trivalentes e tetravalentes na
estrutura desses materiais***®*"?°. Como os cations Mn** e Mn** apresentam forte
afinidade quimica por sitios octaédricos, a inversdo catidnica ocorre favorecendo a
migracdo de cétions de Mn de sitios tetraédricos para sitios B. Desta maneira, podemos
supor que a distribuicdo catibnica poderia ser cation dependente e além disso, esses
resultados mostram fortes evidéncias que a valéncia média dos cations influencia o grau

de inverséo.

Nosso objetivo é elaborar nanoparticulas core-shell de ferrita MFe,O,@y-Fe,03
através do método de co-precipitacdo hidrotérmica e investigar as modificacdes
estruturais decorrentes do condicionamento quimico de superficie. Para verificarmos se
a distribuicdo catidnica é cation dependente vamos comparar os efeitos da duracédo deste
tratamento de superficie em naniparticulas core-shell de ferrita de manganés e de ferrita
de cobalto. Além disso, vamos elaborar nanoparticulas core-shell de ferrita mista de
Mn-Zn e vamos investigar as modificacdes estruturais decorrentes da incorporacdo de

cations de Zn?" na estrutura desses materiais.

A seguir, mostraremos 0s processos de obtencdo e design de nanoparticulas
core-shell de ferrita espinélio. Em seguidas vamos elucidar os parametros envolvidos e
as modificagdes quimicas induzidas pelo condicionamento de superficie em nitrato

férrico.

23 - ESQUEMA GERAL DE SINTESE E DESIGN DE
NANOPARTICULAS DE FERRITA CORE-SHELL

O método de co-precipitagdo hidrotérmica é considerado o mais rapido para a
sintese de nanoparticulas. A partir do controle de pardmetros experimentais é possivel
produzir nanoparticulas magnéticas na faixa de 3 — 20 nm, cujo limite superior é o
maximo de tamanho de nanoparticulas que ainda podem ser consideradas como

monodominios magnéticos.

25



Os cristais aqui investigados sdo nanoparticulas de ferritas que foram obtidas
durante a sintese de um fluido magnético de dupla camada elétrica®***® (Eletric Double
Layered Magnetic Fluid — EDL-MF) ou apenas ferrofluido. O processo de elaboragéo
de um ferrofluido consiste em trés etapas representadas esquematicamente no diagrama
da figura 2.3. Sdo elas: obtencdo das nanoparticulas (etapa 1), o tratamento quimico de
superficie (etapa 2) e a peptizacdo no meio carreador acido (etapa 3). A seguir, faremos

uma breve descrigédo dessas etapas.

Quimicamente Ferrofluido
Instavel :
. Fe(NO,) » " acido
(HNO;) 100°C (NOy)
e + +
) + @ + ) + (B + ) + () +
+ + + + +
(2a) * (2b) * *

Acidificagdo Tratamento peptizagdo
da superficie

(1)

Figura 2.3 - Esquema do processo de elaboracdo de um fluido magnético EDL-MF.

2.3.1 — Co-precipitacdo Hidrotérmica — Obtencéo das Nanoparticulas

Nanoparticulas de ferritas MFe,O4, sdo obtidas a partir da alcalinizacdo de
solugdes de metais divalentes (onde M** = Mn**, Co* e Zn/Mn.)) e de Fe** em
agitacdo mecanica vigorosa.. Neste trabalho, esse processo, chamado de coprecipitacao,
serd chamado de agora em diante de Etapa 1 (vide figura 2.3). O balanco da

coprecipitacdo € o seguinte:

M2t +2Fe¥ +80H, &= MFe,0, | +4H,0 (2.2)

(aq) (aq)

Essa reacdo, porém, ndo nos revela as etapas intermediarias complexas de
policondensacdo inorganica. E durante essas etapas que podemos controlar a

composicao do material, seu tamanho e morfologia a partir de pardmetros quimicos tais
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como pH, concentragdo, temperatura, etc. Vale notar uma importante diferenca entre 0s
fons Fe?* e os outros metais divalentes: a precipitacdo de solucdes de Fe*" e Fe®
(particulas de magnetita Fe3O4) ocorre a temperatura ambiente ao passo que nas
solucdes de outros metais divalentes as nanoparticulas de ferrita sdo obtidas apds

ebulicao.

Durante a etapa de condensacdo das particulas, podemos verificar fendbmenos de
nucleagéo e formacéo de germes cristalinos que séo cruciais para o controle do tamanho
e da polidisperséo das nanoparticulas. Aquela € iniciada logo apos a supersaturacao das
espeécies iniciais e acaba a medida que a concentracdo dessas espécies vai diminuindo,
guando o fenbmeno de crescimento cristalino se torna predominante: 0s precursores se
condensam ao redor dos germes ja existentes. Ambos 0os mecanismos podem ocorrer ao
mesmo tempo. Se 0 mecanismo de nucleacdo for predominante, dar-se-a preferéncia as
particulas menores, enquanto que se o mecanismo de formacdo de germes for
predominante obteremos particulas grandes. O monitoramento de tais fenémenos
permite o controle de varias propriedades das particulas, como morfologia e distribui¢do
geométrica. Como consequéncia, podemos monitorar algumas propriedades do fluido
resultante, como a magnetizacdo de saturacdo e anisotropia Otica (birrefringéncia), ja
que tais propriedades sdo governadas pelas caracteristicas estruturais e morfoldgicas das

nanoparticulas sintetizadas.

2.3.2 — Condicionamento Quimico de Superficie: Formacéo do “Shell”

Ao final da etapa 1, as particulas sdo obtidas na forma de precipitado. Como
essas particulas sdo preparadas em meio fortemente alcalino, elas possuem uma carga
superficial negativa e sdo neutralizadas pelos ions Na'. Para obter dispersdes em agua
faz-se necessaria uma exploracdo da carga superficial das nanoparticulas, pois, se 0s
contra-ions sdo apropriados e a forca idnica suficientemente baixa, as repulsdes

eletrostaticas permitem a obtencdo de solucGes estaveis.

A carga superficial das nanoparticulas é negativa em meio basico e positiva em
meio acido. Porém, nesse estagio, sua estabilizacdo ainda ndo € possivel. Frente a alta
forca idnica presente no seio da dispersdo, resultado dos co-ions e contra-ions
dissociados pelos reagentes da sintese, a dupla camada elétrica é fortemente
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comprimida, levando a formacdo de codgulos. Além disso, a presenca de excesso de
ions polarizantes (como cations de sodio) impossibilita a peptizacdo das particulas

devido & possibilidade de adsorg&o™.

Nesse contexto, torna-se necessario remover o excesso de co e contra-ions do
meio. Essa remocao é obtida por meio de uma lavagem das nanoparticulas com &gua,
reduzindo-se a0 maximo o volume do sobrenadante. Em seguida, o sistema é
acidificado com &cido nitrico (HNO3) 2 mol/L e deixado em repouso por um periodo de
12 horas, em média (etapa 2a) com o objetivo de limpar a superficie das particulas e
eliminar os subprodutos indesejaveis provenientes da etapa anterior cuja
estequiométrica difere daquela da ferrita®™. Ap6s o repouso, as particulas sdo novamente

lavadas com &gua para se retirar o excesso de acido adicionado.

Apos a etapa 2a, as particulas sdo positivamente carregadas. Entretanto, ndo
podem ser dispersas em meio acido devido ao fato de serem termodinamicamente
instaveis, ou seja, degradam-se espontaneamente com o tempo. Essa evolugdo acontece
por um processo de dissolucdo das nanoparticulas favorecido em pH’s baixos,

genericamente representado pela seguinte equacéo:

MFe,0,, +8H,0., == M/, + 2Fe, + H,0, (2.3)

(aq (aq (aq)

As taxas de dissolucdo das particulas em meio acido variam dependendo
principalmente do tamanho das nanoparticulas, do pH do meio e da natureza da

particula sintetizada, reflexo das estabilidade termodindmicas de cada ferrita.

A prevencao do ataque acido as nanoparticulas é obtida por meio de um método
empirico que consiste num tratamento hidrotérmico superficie, na qual a dispersdo
coloidal magnética é aquecida a 100 °C, na presenca de nitrato férrico (Fe(NOs)s), em
concentracdo de 0,5 mol/L, por aproximadamente 15 minutos (vide figura 2.3, etapa
2b). Esse passo intermediario promove um enriquecimento em ferro da superficie das
nanoparticulas pela superposicdo de uma cada de ferro oxidada, fortemente estavel em

meio acido e carregada positivamente.
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2.3.3 — Dispersao das Nanoparticulas em Meio Aquoso - Peptizacéo

Como o objetivo deste trabalho ndo reside na investigacdo de propriedades das
solucgdes liquidas, apenas efetuaremos uma abordagem répida sobre os procedimentos
para dispersdo das nanoparticulas no liquido carreador. Apds a etapa 2b, a forca idnica é
muito alta para permitir a peptizacdo das particulas. Para obtermos solucgdes estaveis, é
preciso realizar sucessivas lavagens para diminuir a forca ibnica: as particulas séo
agitadas dentro de uma mistura dgua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa
magnética antes da aspiracdo do sobrenadante. Apos varios tratamentos, a forca idnica é
suficientemente baixa para permitir a dispersdo dos nanograos dentro de uma solugéo de
pH aproximadamente 2. Esse procedimento corresponde a etapa 3 da figura 2.3.

2.3.4 — Estudo do Sistema Modelo Baseado em Nanoparticulas de Ferrita de
Cobalto

Como ja mencionado anteriormente, logo apos a etapa 1 de sintese, as particulas
ndo sdo proprias para peptizacdo em meio acido, pois se degradam com o tempo. A
estabilidade é obtida ap6s um tratamento térmico com nitrato férrico que provoca um
enriquecimento em ferro das particulas, tornando-as mais resistentes em meio acido®*.
Esse tratamento permitiu a elaboracéo de ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita
de cobalto. Um estudo detalhado foi realizado com o intuito de investigar o papel do
tratamento superficial e como ele influencia a dispersdo de nanoparticulas de ferrita em

44 Este é fundamentado na sintese de ferrofluidos & base de

meio  aquoso
nanoparticulas de cobalto, durante a qual, a determinacao sistematica da composicao do
precipitado e sobrenadante permite seguir a evolugdo da composicdo quimica dos
materiais durante os diferentes estagios de sintese. Nesse sentido, para cada fracdo de
material as concentragdes em ferro e em cobalto foram determinadas por dosagens
quimicas cléassicas®. Ap6s a etapa 1, o precipitado sempre apresenta uma fracdo molar

em metal divalente:
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_[eo] 1
M Tco [+ [Fe?] 3 &4

Este resultado que confirma a estequiometria ideal das nanoparticulas
sintetizadas. Uma anélise quimica mais detalhada do precipitado e do sobrenadante
mostra que, devido a condicdo acida, parcial dissolu¢do dos nanogrdos comeca durante
a etapa 2a (equacdo 2.3) e continua na etapa 2b. Contudo, a liberagdo de fons Fe** e
Co?" ndo acontece na raz&o estequiométrica de 2:1 como esperado a partir da formula da
ferrita e consequentemente, yw € sempre inferior a 0,33. Além disso, o tratamento
hidrotérmico com nitrato férrico diminui ainda mais o valor de yv pela incorporagéo de
fons Fe®* da solucdo na superficie das nanoparticulas, processo que fica mais eficiente
com o acréscimo da temperatura. Ainda, a analise quimica do sobrenadante mostra que
fons de Fe* liberados durante o estdgio 2a sdo re-precipitados nas nanoparticulas,

enquanto ions de Co permanecem na solu¢do mesmo apds o estagio 2b.

O monitoramento do pH da solucdo coloidal mostrou que, comparativamente
com outros tipos de tratamento superficial, a amostra tratada hidrotermicamente a
100°C com Fe(NOs)s, cuja superficie é mais rica em Fe**, é muito estavel em relacéo a

dissolugdo em meio &cido.

Em geral, os precipitados resultantes da hidrolise do ferro em meio aquoso séo
muito menos sollveis que as ferritas mistas estudadas neste trabalho. A constante de
solubilidade em meio fortemente acido, calculada a partir das energias livres de
formacdo, sdo da ordem de 10™° & 10 para o produto na superficie, rico em ferro, e da
ordem de 10° para as ferritas. Vale ressaltar que, em nossas condicdes experimentais,
varios oxidos/hidroxidos de ferro podem ser formados, entretanto as taxas de dissolugao
em meio acido de composto como goetita, hematita e maguemita sdo menores daquelas

associadas a compostos como akaganeita, magnetita, lepidocrocita ou ferridrita.
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2.3.5 — Parametros Utilizados Durante a Sintese das Amostras

Todas as amostras investigadas nesse trabalho foram sintetizadas no Laboratério
de Fluidos Complexos — LFC-UnB/Brasil que faz parte do Grupo de Fluidos
Complexos da Universidade de Brasilia. As nanoparticulas a base de manganés e
cobalto foram elaboradas pela professora doutora Renata Aquino*® ao passo que as
nanoarticulas de ferrita mista de manganés e zinco foram sintetizadas pela aluna

Vanessa Pilati sob a supervisio da professora doutora Renata Aquino.

Como mostrado anteriormente, a sintese quimica das amostras depende
fortemente dos parametros utilizados tais como as solugbes alcalinas, solugcOes
metalicas, agitacdo mecéanica, pH e etc. Desta maneira, apresentaremos aqui as
informacdes relevantes utilizadas para sintese dos materiais investigados. A tabela 2.1
retne informacgdes sobre a composicdo basica das nanoparticulas, a base quimica
utilizada durante o processo de sintese, quais as solucdes metalicas utilizadas e o tempo

de tratamento térmico em nitrato férrico.

O método de elaboracéo é basicamente 0 mesmo descrito anteriormente na secdo
2.3.1, entretanto as estratégias por conjunto de amostras sdo diferentes. As amostras de
ferrita de manganés e cobalto foram sintetizadas utilizando como base alcalina a
metilamina (pH ~ 9) e a amonia (pH ~ 11) respectivamente, enquanto as amostras de
ferrita mista de manganés e zinco foram elaboradas em meio a uma solucéo basica de
hidroxido de sodio (pH ~ 12). Durante os processos de sintese das nanoparticulas de
ferritas citadas acima, as solucBes béasicas foram aquecidas sob vigorosa agitacdo de
1000 rpm e somente quando a temperatura atingiu 100°C as solu¢es metalicas foram
adicionadas. A seguir, uma descricdo das solucdes metélicas é apresentada para cada

tipo de ferrita.

Para a ferrita de manganés, a proporcao de adicdo das solucdes metalicas foi
tomada de forma estequiométrica MnFe,O,4, OU Seja, para cada parte de solucdo de
cloreto de manganés (MnCl,) foram adicionadas duas de solucdo de cloreto de ferro
(FeCls). As amostras de ferrita de cobalto, como para a ferrita de manganés, a proporcéo
estequiométrica foi obedecida e a adicdo 1:2 de nitrato de cobalto (Co(NO3),) e de
cloreto de ferro (FeCls) foi utilizada. Ja para as amostras de ferrita mista de manganés e
zinco, as proporcdes dos metais foram tomadas na proporg¢ao Fe:Zn:Mn como 2:y(1-y),
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onde y varia de 0,1 a 0,9 dependendo da amostra em questdo. As solu¢des metélicas

adicionadas foram as de cloreto de ferro (FeCls), cloreto de zinco (ZnCl,) e cloreto de

manganés (MnCl.,), respectivamente.

Solucdes Tempo de
Nome Composigéo basica Base Quimica ¢ tratamento
Metalicas .
(minutos)
Mn0O* 0
Mn15 15
Mn30 MnFe,O, CH3NH, FeCl; e MnCl, 30
Mn60 60
Mn120 120
Co0* 0
Col5 15
FEC|3 [

Co30 CoFe,0, NH; Co(NO3), 30
Co60 60
Col120 120

ZM1 (Znoleno,g)F6204

M2 (Znoszno,g) FeZO4

ZM3 (Znongnoj) FeZO4

ZM4 (Zn0,4M no’e) FeZO4

ZM5 (ZnosMngs)Fe;0, NaOH FeCls, ZnCl, e 15

' ' M nCIZ

ZM6 (ZnoveMnoA) FeZO4

ZM7 (ZnojMno,g) FeZO4

ZM8 (Znongno,z) FeZO4

ZM9 (Znongno,l) FeZO4

Tabela 2.1 - Resumo das condicfes de sintese utilizadas nas amostras investigdas. O asterisco * indica
gue essas amostras ndo sofreram condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico.
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Logo apoés a etapa de coprecipitacdo, as particulas sdo lavadas e passam por um
banho acido de 12h e em seguida sdo submetidas ao tratamento térmico de superficie.
Todas as amostras investigadas aqui passaram por esse procedimento, que consiste na
fervura do precipitado com nitrato férrico (Fe[NOz]s), com excecdo das amostras Mn0 e
Co0 que sdo “brutas” de sintese, ou seja, ndo sofreram o tratamento hidrotérmico em
nitrato férrico. Foram escolhidos tempos especificos de 15, 30, 60 e 120 minutos de
tratamento térmico para as amostras de manganés e cobalto e dessa maneira essas
amostras foram nomeadas conforme estes tempo de tratamento de superficie (vide
tabela 2.1). Ja as amostras de ferrita mista de manganés e zinco foram tratadas durante

15 minutos.

As amostras de ferrita mista de manganés e zinco ndo foram nomeadas conforme
0 tempo de tratamento de superficie, mas sim conforme a proporcdo de zinco que cada
amostra apresenta (veja tabela 2.1). Deste modo, por exemplo a amostra de ferrita mista

nomeada ZM4 apresenta uma proporcao de zinco de 40%.

2.3.6 — Composicdo Quimica das Nanoparticulas — Dosagens quimicas

Com o intuito de se verificar a qualidade e a composicdo quimica dos materiais
elaborados, foram realizadas medidas de Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica — EAA,
na Central de Analises do Instituo de Quimica da Universidade de Brasilia — 1Q/UnB.
Esta técnica nos permite obter informacgdes sobre as concentracGes dos metais que
constituem a estrutura da ferrita. Assim, a tabela 2.2 resume as informacdes para as
concentracGes em metal trivalente e divalente, além da fragdo molar em metal divalente
aw (através da qual podemos quantificar a quantidade de ferro na nanoparticula), as
fracdes volumétricas do nucleo ¢ e da superficie ¢ e a espessura e da camada

superficial rica em ferro.

Os resultados obtidos pelas dosagens quimicas sdo aplicados ao modelo nucleo-
casca (modelo core-shell apresentado no apéndice A) que nos permite calcular as

informacdes relevantes das particulas logo apds a sintese.
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Nome v on/d s/ e (nm)
MnO* 0,33 - - -
Mn15 0,25 0,75 0,25 0,6
Mn30 0,25 0,75 0,25 0,5
Mn60 0,24 0,72 0,28 0,5
Mn120 0,18 0,54 0,46 0,9
Co0* 0,33 - - -
Col5 0,24 0,72 0,28 1,0
Co30 0,19 0,56 0,44 1,6
Co60 0,18 0,53 0,47 1,8
Co120 0,17 0,50 0,50 1,9
ZM1 1,0
ZM2 0,22 0,65 0,35 1.0
ZM3 0,21 0,61 0,39 0,9
ZMA4 0,19 0,56 0,44 0,9
ZM5 0,18 0,54 0,46 1,0
ZM6 0,18 0,52 0,48 0,9
ZM7 0,16 0,45 0,55 1,1
ZM8 0,17 0,49 0,51 1,0
ZM9 0,14 0,40 0,60 1,1

Tabela 2.2 — Resultados das dosagens quimicas por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica. iy representa a
fracdo molar em metal divalente, ¢./¢ € a fracdo volumétrica do nlcleo da particula, ¢s/¢ é a fracdo
volumétrica da superficie e e € uma estimativa da espessura da camada superficial. O asterisco * indica

gue essas amostras nao sofreram condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico.

Da tabela 2.2 acima podemos notar algumas conclusfes interessantes da
aplicacdo do modelo core-shell as nanoparticulas investigadas neste trabalho. A fracéo
em metal divalente yu tem como valor ideal 0,33 para uma ferrita estequiometrica.
Entretanto, observamos valores inferiores a este o que é uma forte evidéncia que o
tratamento térmico de superficie proporcionou num enriquecimento em ferro da

nanoparticula contribuindo para reducdo do valor da fragdo em metal divalente. Em
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trabalhos anteriores® concluiu-se que o tratamento térmico em nitrato férrico além de
promover um acréscimo na concentragdo de ferro acarreta também na remogdo de
cations divalentes mal coordenados na superficie e ambos os fatores colaboram para a
reducdo do valor da fragdo em metal divalente. Além disso, observa-se uma diminuicao
dos valores da fracdo do nucleo da particula ¢n/¢ evidenciando que o volume do nucleo
estequiométrico diminui proporcionalmente com o valor de yu, € podemos concluir que

a camada superficial rica em ferro detém grande parte do volume das nanoparticulas.

2.4 — CONCLUSAO

Apresentamos neste capitulo a técnica utilizada para a sintese de nanoparticulas
magnéticas core-shell de ferrita de manganés, ferrita de cobalto e ferrita mista de
manganés e zinco para elaboracdo de fluidos magnéticos. Esse método de sintese
oferece a vantagem de termos particulas que ndo sdo envolvidas por nenhum tipo de
moléculas. A elaboracdo de um EDL-MF depende da qualidade das particulas
sintetizadas (estrutura cristalina, tamanho), do estado da superficie das nanoparticulas
como também das condic¢bes fisico-quimicas da solucdo, que condicionam uma repulsdo
eletrostatica eficaz. O sucesso na obtencdo dos materiais reside na altissima qualidade

em que o processo de sintese ocorre.

Os materiais investigados neste trabalho de tese se cristalizam em uma estrutura
clubica de faces centradas (CFC) do tipo espinélio onde distribuicdo catidnica nos
intersticios dos materiais macicos é governada pela teoria do campo cristalino o qual
prevé que devido a distribuicdo eletrénica dos cations envolvidos haverd uma energia de
estabilizacdo do campo cristalino. O processo de elaboracdo dos materiais, o estado de
oxidacdo e o tipo de elemento quimico utilizado para sintese sdo cruciais na distribuicdo
de cations nos materiais nanoestruturados e assim esperamos que nesses tipos de

particulas haverd uma distribuicdo cationica diferente da ideal.

Por fim, mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de ferrita do tipo
espinélio e dispersa-las em meio acido gragas a uma estratégia nucleo-superficie (core-
shell) de composicdo quimica. Essa tatica foi imposta devido ao fato de que em meio
acido, essas nanoparticulas sofrem dissociagdo quimica devido a termodindmica do

processo de sintese. Contudo, o método utilizado para proteger as particulas da
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dissolugdo induz a um enriquecimento com ferro da superficie dessas, dificultando o
acesso as propriedades individuais. Um modelo que leva em conta um nucleo de ferrita
estequiométrica envolvido por uma camada superficial de O6xido de ferro, de
composicdo y-Fe,Os, permite avaliar de forma satisfatoria a fracdo volumétrica em
material magnético. Dessa forma, o processo de elaboracdo desses materiais leva a uma
composicdo heterogénea que é considerada num modelo core-shell (MFe,O,@y-Fe,03)
onde o nucleo consiste de uma ferrita estequiométrica e a casca € composta de

maguemita responsavel pela prevencao da dissociacdo quimica em meio &cido.
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Capitulo 3 — Métodos Experimentais para Coleta de Dados

CAPITULO 3 - METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS NA
INVESTIGACAO ESTRUTURAL DE NANOPARTICULAS DE
FERRITA DO TIPO ESPINELIO

3.1 - INTRODUCAO

Este capitulo tem por objetivo familiarizar o leitor com os conceitos bésicos e
com as técnicas experimentais utilizadas para caracterizar as amostras investigadas
neste trabalho. Portanto, ndo tem a intencdo de aprofundar detalhes tedricos a respeito
dessas técnicas, uma vez que sua utilizacdo no meio cientifico é bastante corriqueira.
Para o leitor que estd familiarizado com as técnicas experimentais elucidadas neste
capitulo, recomenda-se que passe a leitura do proximo capitulo sem perda de coeréncia

e conteldo.

De maneira geral, apds a sintese de fluidos magnéticos, faz-se necessaria uma
investigagdo das propriedades dos materiais obtidos por meio de técnicas experimentais
que nos permite um olhar em escala atémica, por exemplo, da estrutura cristalina e um

olhar micrométrico quando nos focamos em aglomerados de particulas.

Vérias técnicas experimentais vém sendo utilizadas usualmente no ramo
cientifico para caracterizar sistemas nanométricos como aqueles que sdo objetos de
estudo desta tese. No estudo de nanoparticulas do tipo MFe,O4 (onde M = Mn, Fe, Co,
Ni e Zn), Solano* et al investigaram as propriedades estruturais através do refinamento
de Rietveld dos difratogramas de raios X e de néutrons das amostras sintetizadas por
crescimento assistido por microondas e por sintese solvotérmica. Os autores
compararam os resultados da distribuicdo catidnica das particulas obtidos por esses dois
métodos de sintese. Alem disso, a cristalinidade e a estrutura dessas particulas foram
verificadas por microscopia de transmissdo eletronica. Thomas® et al cruzaram os
resultados obtidos de difracdo de néutrons com os de Madossbauer para investigar
dependéncia da temperatura das propriedades magnéticas de ferrita de zinco sintetizadas
pelo método sol-gel. Além disso, os autores realizaram medidas ZFC/FC para se estudar
a temperatura de bloqueio e a magnetizacdo dessas amostras. Também investigando as
propriedades magnéticas das ferritas de zinco, Yeary® et al combinaram os resultados
obtidos pelas técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios X, difracdo de néutrons e

microscopia de transmissdo eletronica. As nanoparticulas de ferrita bio-sintetizadas
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melhoraram as propriedades magnéticas em comparacdo com aquelas obtidas por
processos quimicos. As propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn foram abordadas em varios trabalhos utilizando técnicas de
difracdo de raios X*°, difracdo de néutrons®, absorcdo de raios X"®° microscopia de
transmissdo eletronica’®, difracio eletronica®?, curvas ZFC/FC' e ciclos de histerese®.
Ja em ferritas espinélio do tipo MFe,O4 (M = Mn e Co) trabalhos anteriores utilizaram

115 “absorcao®®!"*® de raios X,

as técnicas de difracéo de raios X', difracio de néutrons
estrutura fina de difracdo andmala'®, SAED? e TEM/HRTEM?%? para caracterizacdo

estrutural desses materiais.

Portanto, verificamos que uma ampla variedade de técnicas pode ser utilizada
para investigacdo magnética e estrutural de sistemas nanoestruturados do tipo espinélio.
Desta maneira, optamos por caracterizar em escala atbmica os materiais investigados
neste trabalho através da utilizacdo das técnicas de Difracdo de Raios X (XRD),
Difracdo de Neéutrons (NPD), Difracio de Elétrons de Area Especifica (SAED) e
Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XAS). Ja& a analise micrométrica ficou a cargo
das técnicas de Microscopia de Transmissdo Eletronica e Transmissdo Eletronica de
Alta Resolucdo (TEM/HRTEM). Além disso, efetuamos uma caracterizagdo mais
elaborada utilizando o método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X
e de néutrons e desta maneira obtivemos informacdes estruturais com alto grau de

confiabilidade.

Deste modo, a estrutura desse capitulo serd dividida da seguinte maneira.
Inicialmente abordaremos as técnicas de investigacdo micrométrica de transmissao
eletronica TEM e HRTEM e passaremos ao estudo das técnicas de investigacdo em
escala atbmica difracdo eletronica (SAED), difracdo de raios X (XRD), difracdo de
néutrons (NPD). Estudaremos também o método de refinamento de Rietveld para
obtencdo de parametros estruturais e por fim vamos abordar a técnica de absorcao de
raios X (XAS).
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3.2 - MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO: TEM/HRTEM

A seguir faremos uma abordagem tedrica e histdrica dos conceitos fisicos por
tras das técnicas de Microscopia de Transmissdo Eletronica (Transmission Electron
Microscopy — TEM) e Microscopia de Transmissao Eletronica de Alta Resolugédo (High

Resolution Transmission Electron Microscopy — HRTEM).

3.2.1 — Morfologia e Polidisperséo de Sistemas Nanoestruturados

O tamanho médio das nanoparticulas de ferrita pode ser determinado utilizando-
se varias técnicas experimentais dentre as quais podemos citar as mais utilizadas
corriqueiramente a Espectroscopia de Absorcdo de Raios X — XAS, Difracdo de Raios
X — XRD, Difracdo de Néutrons — NPD, etc. Apesar de essas técnicas fornecerem
informacBes precisas sobre o diametro cristalino, nada pode ser obtido sobre a
morfologia, cristalinidade e a polidispersdo, embora esse seja um dos parametros
estruturais mais importantes das nanoparticulas. A Microscopia de Transmissao
Eletronica — TEM e a Microscopia de Transmissdo Eletronica de Alta Resolucdo —
HRTEM sdo técnicas experimentais que nos permite investigar essas carcteristicas de
sistemas nanoestruturados como os das ferritas do tipo espinélio. Além disso, a técnica
de TEM é Unica devido ao fato de fornecer uma imagem no espaco real da distribuicéo

atdbmica em um nanocristal ou em sua superficie®*.

Em ambas as técnicas, os elétrons sdo gerados por um filamento em véacuo e
acelerados por dois eletrodos carregados que formam uma diferenca de potencial, ddp,
de algumas centenas de kV. Os elétrons provenientes desse processo constituem um
feixe que é entdo focalizado por uma série de lentes eletrostaticas ou magnéticas na
amostra a ser investigada. O comprimento de onda A do feixe se relaciona com a ddp

pela seguinte equacéo

A= (3.1)
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onde h € a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo, e e m, séo a carga e a

massa do elétron respectivamente.

O feixe de elétrons incide sobre a amostra por meio de lentes magnéticas (da
mesma maneira como a luz é focalizada na ocular de um microscépio 6tico) que
permitem uma varredura do material investigado. Assim que os elétrons penetram o
material, eles interagem e sdo espalhados em dire¢Ges particulares que dependem das
caracteristicas do material investigado. Desta maneira, os elétrons transmitidos sofrem
interferéncia com os elétrons difratados e as figuras de difracdo captadas por uma
camera ou placa fosforescente carregam informacbes sobre a estrutura cristalina,

densidade e a composi¢do do material.

3.2.2 — Obtencéo e Analise de Micrografias Obtidas por TEM e HRTEM

As amostras investigadas sdo preparadas da seguinte maneira. Uma gota de
ferrofluido a base de ferrita mista é cuidadosamente diluido em pH neutro e em seguida
é depositado sobre uma grade de cobre recoberta de carbono, com uma area aproximada
de 3 mm? Apés a evaporacdo de todo o liquido, é obtida uma fina camada de
nanoparticulas dispersas formando um substrato. A coleta de dados é realizada
utilizando-se um microscépio de transmissao eletronica JEOL mod. JEM2010° como o
apresentado na figura 3.1 e a andlise das imagens é realizada com o auxilio do

programa® ImageJ® que consiste numa ferramenta de processamento de imagens.
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Figura 3.1 - Microscépio de transmissao eletrénica JEOL mod.JEM2010°.

ModificacBes na geometria dptica do aparelho permitem a observacdo tanto no
plano da amostra, espaco direto, quanto no plano de Fourier, espaco reciproco. No
espaco direto da amostra, contam-se as imagens em alta resolugdo. A figura 3.2
apresenta a micrografia do p6 da amostra de ferrita mista de Mn-Zn.

Figura 3.2 — Microscopia obtida da amostra de mista ZnyMny.,)Fe;O,.
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3.3 - DIFRACAO DE ELETRONS DE AREA ESPECIFICA - SAED

A velocidade e consequentemente a quantidade de movimento linear de um
elétron num microscopio de transmissdo eletronica depende da voltagem de aceleracédo
V e é determinada subtraindo da energia cinética a energia potencial (perdida) eV .
Resulta dessa relagdo um comprimento de onda bastante pequeno, por exemplo, para
um microscopio operando com uma voltagem de 300 kV, tem um 4 = 0,0197 nm e esta
é claramente a base para utilizacdo da técnica de difracdo de elétrons uma vez que
podemos relacionar o comprimento de onda com a quantidade de movimento a partir da

relacdes de Planck e de Broglie.

Enquanto os raios X sdo espalhados por elétrons nos atomos, os elétrons
incidentes sdo primariamente espalhados pelos prétons no nicleo e a amplitude de
espalhamento serd proporcional ao numero atébmico Z. Entretanto, os elétrons da
amostra produzem um importante papel blindando o nucleo dos elétrons do feixe
incidente por uma quantidade proporcional ao fator de espalhamento atbmico de raios
X, f. Consequentemente, a amplitude de espalhamento atémico de elétrons, f. é
proporcional a (Z — f). Deste modo, a técnica de difracdo de elétrons é empregada para

constatar a cristalinidade da estrutura dos materiais investigados.

Vérios autores utilizam esta técnica para auxilid-los na determinacdo de
estruturas cristalinas tais como a estrutura dos materiais investigados neste trabalho.
Sun® et al utilizaram a técnica de difracdo eletrdnica na investigacdo da estrutura de
ferrita de manganés, cobalto e magnetita monodispersas para aplicagdes biomédicas. A
evolucdo do tamanho e propriedades magnéticas de nanoparticulas de ferrita de cobalto
substituidas por cations de manganés foram investigadas®’ confrontando informagdes
obtidas por técnicas estruturais TEM, HRTEM, XRD e EDX com informacdes obtidas
por SQUID. Deste modo, os autores concluiram que a substituicdo de cations de cobalto
por cétions de manganés reduz o tamanho dos cristalitos, provoca um aumento na
magnetizacdo de saturacdo e uma diminuicdo do campo coercivo. A evolucdo da
substituicdo de cations de Cr em nanoparticulas de ferrita mista de manganés e zinco foi
investigada por Hankare?® et al. Os autores investigaram as mudancas estruturais e
morfolégicas dos materiais utilizando difracdo de elétrons, difracdo de raios X,
espectroscopia de raios X de energia dispersiva e por estudo da transformada de Fourier
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de infravermelho. Tendo em vista o vasto campo de aplicacdes da técnica de difracdo de

elétrons, faremos agora um rapido levantamento teorico.

3.3.1 — Histérico

Em 1924, Louis de Broglie, fisico experimental francés, prop6s em sua tese de
doutorado a hip6tese de ondas de matéria. Desde entdo, outros fisicos de renome como
A. Einstein, C. J. Davisson, L. H. Germer e G. P. Thomson se preocuparam em
constatar essas evidéncias experimentalmente. Pouco tempo depois, ja em 1937,
Davisson e Thomson foram contemplados com o Prémio Nobel de Fisica pela
demonstracdo do carater dual dos elétrons atraves do fenémeno de difracdo eletrénico
por cristais. J. J. Thomson ganhou o Nobel por demonstrar que o elétron é uma particula
e seu filho, G. P. Thomson ganhou por demonstrar que o elétron é uma onda,

caracterizando assim o comportamento dual onda-particula.

Difracéo eletronica de materiais policristalinos tem uma longa historia desde sua
descoberta em 1929 por Thomson. Ao contrario dos microscopios eletrénicos atuais
operados com uma voltagem de 200 kV (ou até voltagens superiores), os trabalhos

pioneiros neste campo foram realizados com energias bem inferiores entre 10 e 80 kV.

As intensidades de espalhamento de elétrons sdo cerca de 10° vezes maior do
que aquelas de raios X, o que favorece a utilizagdo de difracdo eletronica no estudo de
amostras de volume extremamente pequenos e se torna, em principio, uma técnica mais

adequada para determinacdes de estrutura de materiais nanocristalinos.

3.3.2 — Principios do Método

A técnica de Difracdo de Elétrons de Area Especifica — SAED (Specific Area
Electron Diffraction) é utilizada para a investigacdo da cristalinidade das amostras
investigadas neste trabalho. Esta técnica experimental é realizada com o auxilio de
microscopios de transmissdo (TEM) que baseia a analise de estruturas por meio de

padroes de difracdo em 2D a partir da formacdo de imagens por interferéncia
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construtiva dos feixes de elétrons espalhados. A amostra ira difratar fortemente o feixe

eletronico em regides bem definidas que dependem do comprimento de onda dos

elétrons e da distancia interplanar, dn, de acordo com a lei de Bragg. Dependendo da

natureza da amostra, o padrdo de difracdo consiste em uma rede de pontos discretos

(formados por monocristais) ou uma série de anéis concéntricos (para amostras com 0s

cristais orientados aleatoriamente).

Embora a técnica de difracdo de elétrons forneca informacdes sobre as mesmas

grandezas investigadas pela técnica de difracdo de raios X a opgéo pelo uso de uma em

detrimento da outra se deve por alguns motivos, dentre eles:
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v' 0s elétrons tém um poder de penetracdo menor que o dos raios X e sdo

facilmente absorvidos pela atmosfera, pois ionizam as moléculas do ar. Por essa
razdo alguns procedimentos sdo realizados para coleta dos dados como (i)
utilizar amostras finas e (ii) inserir as amostra em ambiente a vacuo;

o feixe de elétrons tem espalhamento mais intenso que os raios X (cerca de 10°
mais intenso), o que acaba rendendo padrdes de difracdo em tempo mais curto.
Essa caracteristica somada a selecdo do comprimento de onda por meio da
voltagem utilizada ajuda a extinguir efeitos como o retroespalhamento ou
interagdes maltiplas dentro da amostra;

a intensidade do espalhamento eletronico decresce rapidamente com o acréscimo
de 26, o que resulta em um espectro limitado por um intervalo angular muito
pequeno de até 20 ~ 4° quando comparado com a faixa obtida pela difracdo de
raios X;

com a difracdo de elétrons é possivel sondar uma area muito pequena da amostra
(em torno de 0,1 a 1 um2, enquanto que a técnica de difracdo de raios X precisa
de alguns centimetros quadrados), aumentando a resolucdo e sensibilidade da
medida, tornando-se um meio alternativo de avaliacdo das caracteristicas
intrinsecas da estrutura, como as distancias interplanares e o0s defeitos

estruturais.
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3.3.3 = O Preparo das Amostras e Coleta dos Dados

O aparelho utilizado para obtencdo dos padrbes de difracdo eletronica é o
mesmo apresentado na se¢do 3.2.2; um microscépio JEOL mod.JEM2010°, operando
em 200 keV com A = 0,0025 nm e as amostras foram preparadas da mesma maneira
como para a obtencdo das micrografias: diluidas e dispersadas numa grade de cobre
revestida de carbono para a obtengdo de uma fina camada de nanoparticulas. Apos esse
passo de preparo, as amostras sao submetidas a medida difragdo de elétrons e as analises
envolvidas foram realizadas com auxilio do software livre Diffraction Ring Profiler®®
desenvolvido pelo Department of Chemical and Materials Engineering da University of
Alberta (Edmonton/CA), que consiste em uma ferramenta de analise dedicada

especialmente a esse tipo de medida.

O termo SAED refere-se a difracdo de elétrons de uma regido especifica de uma
micrografia obtida por um microscépio de transmissdo eletrdnica. A figura 3.3
apresenta a micrografia de uma amostra do p6 de ferrita mista de manganés e zinco com
10% de proporcdo de zinco, ZM1, realcando a regido selecionada para realizacdo da

difracdo eletronica.

Figura 3.3 — Micrografia da amostra do pé de ferrita mista de manganés e zinco realcando a regido
selecionada para a medida de difracédo eletronica.

Uma vez selecionada a regido especifica da micrografia inicia-se o processo de

difracdo de elétrons e obtém-se o padréo 2D (figura 3.4) de difracdo referente a regido
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especifica constituida de um conjunto de aneis concéntricos que representam a estrutura
cristalina da amostra. Esses anéis surgem devido a interferéncia construtiva entre os
feixes espalhados pelos cristais aleatoriamente orientados na estrutura da amostra. Desta
forma, cada anel representa um plano cristalino das nanoparticulas e o desafio é
identificar quais planos cristalinos os anéis estao relacionados. A figura 3.4 apresenta o
padrdo 2D de difracdo de elétrons da amostra ZM1 correspondente a regido especifica

selecionada na micrografia da figura 3.3.

Figura 3.4 — Padrdo 2D de difracdo de elétrons da amostra do pé de ferrita mista de manganés e zinco
com 10% de teor de zinco, ZM1.

Apos a obtencdo do padrdo 2D de difracdo eletrdnica, os anéis sdo investigados
com auxilio®®do software livre Diffraction Ring Profiler®, que nos permite indexar os
anéis, determinar as distancias interplanares as quais eles correspondem e obter uma
espectro de distribuicdo correspondente as intensidades dos anéis. Assim, a partir de
uma comparacdo entre os resultados obtidos pela andlise de dados de difracdo de
elétrons e aqueles tabelados pela JCPDS**! podemos investigar a cristalografia das

amostras estudadas.

3.4 - DIFRACAO DE RAIOS X - XRD

Uma investigacdo experimental em estado solido, quase sempre comega por um

estudo da estrutura do material sob a analise. De uma maneira geral podemos afirmar
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que todas as propriedades de um solido cristalino se relacionam de um modo ou outro a
sua estrutura cristalina. A técnica mais comum usada para a determinacdo destas
estruturas é a difracdo de raios X. Esta radiacdo possui um comprimento de onda da
ordem de alguns angstrons, a mesma ordem do espacamento entre 0s atomos em um
cristal. As figuras de difracdo sdo comparadas com materiais padrdes cuja estrutura ja é

bastante conhecida para se conhecer a estrutura do material analisado.

Em trabalhos recentes** foi utilizada esta técnica para caracterizar nanoparticulas
de ferrita mista de manganés e zinco obtidos pelo método de coprecipitagdo com
diferentes proporcdes de manganés. Solano® et al utilizaram a técnica de difracdo de
raios X paralelamente com a técnica de difracdo de néutrons para caracterizar
nanoparticulas a base de ferrita de varios metais de transicdo dentre eles Mn, Fe, Co, Ni
e Zn. A técnica de difracdo de raios X também foi utilizada® junto com a técnica de
absorcdo de raios X para caracterizar nanoparticulas de ferrita de niquel, manganés e
cobre sintetizadas pelo método de autocombustdo sol-gel com o intuito de investigar o
grau de inversdo cationica desses materiais. Passaremos ao estudo mais detalhado deste

fendmeno fisico.

3.4.1 - Historico

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rdentgen em
1895, quando este realizava experimentos com descargas elétricas em gases rarefeitos
através de um tubo de Crookes. Esta descoberta Ihe rendeu o Prémio Nobel de 1901.

Anos mais tarde, o fisico Max Von Laue, em sua tese de doutorado aplicaria 0s
raios X na fisica de difracdo em cristais ao discutir um modelo teérico com Ewald,
modelo este que consistia em pequenos osciladores tridimensionais espagados
periodicamente, com distancias da ordem dos angstroms. Laue, sabendo que o
comprimento de onda dos raios X era da mesma ordem de grandeza que essa distancia,
propds considerar o cristal como uma grade ideal para a difracdo dos raios X. A partir
dessas consideracdes, Laue conseguiu obter entdo o primeiro diagrama de difracdo e
formulou a primeira teoria de difragédo de raios X pelos cristais, recebendo assim o
Prémio Nobel de 1914.
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Em 1915, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg desenvolveram uma
teoria mais pratica de difracdo de raios X, como instrumento de analise estrutural dos
materiais. Esta descoberta reside no fato de os raios X serem difratados pelos cristais e
também no fato de eles serem ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da
ordem das distancias inter-atbmicas. Essas formulacgdes Ihes renderam o Prémio Nobel

daquele ano.

3.4.2 — Espalhamento por um Elétron

Suponha uma particula pontual de carga elétrica e e massa m e que uma onda
plana eletromagnética monocromatica se propaga em sua direcdo. O campo elétrico
associado a onda exerce uma forca sobre a particula, produzindo um movimento
oscilatorio com aceleracdo dependente do campo elétrico. De acordo com a teoria
classica do eletromagnetismo®, uma particula em movimento acelerado gera uma
radiacdo eletromagnética. Thomson mostrou que a intensidade espalhada por um

elétron, num ponto r do espaco ¢é dada por:

e
l, ———sen’p (3.2)

onde lp é a intensidade da radiacdo incidente, ¢ é a velocidade da luz no vacuoe @ é o
angulo entre a aceleracdo do elétron e a direcdo de observacdo. O termo sen® € um

termo de polarizagdo que esta relacionado com o angulo de espalhamento através da

equacao:

2
seng = :M (3_3)

Este termo, sen@ = P, chama-se fator de Polarizacdo. Este sugere que a intensidade

espalhada é maxima na direcdo do feixe enquanto é minima na dire¢do perpendicular a

este.
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3.4.3 — Espalhamento por um Cristal

Trataremos agora das figuras de difracdo obtidas a partir da interacdo entre a
radiacdo e a matéria. Esses padrdes de difracdo sdo produzidos por sistemas de atomos
que sdo, em primeira aproximacgdo, considerados estacionarios pertencendo a uma
estrutura cristalina organizadas em planos reticulares. Supbe-se que a radiacdo
eletromagnética incida sobre esses planos reticulares e seja refletida de forma especular,
ou seja, o0 angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo, conforme mostra a figura
3.5.

Figura 3.5 - Explicacéo esquemética da lei de Bragg para o fendmeno de difracdo de raios X em reticulos
cristalinos. Feixes de raios X coerentes penetram na amostra e refletem no mesmo angulo &de incidéncia.

A condicdo para que ocorra interferéncia construtiva, isto é, quando a diferenca

de percurso é igual a um niimero inteiro n de comprimentos de onda A, é dada por®*:

2d,,,send =ni (3.4)
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onde, 4 é o comprimento de onda da radiagdo incidente, dnq é a distancia interplanar
caracteristica de uma familia de planos (hkl) e n € a ordem de interferéncia. A relagéo
dada pela equacdo 3.4 é chamada de lei de Bragg e é usada com exaustdo no estudo de

difragdo.

Consideremos a interacdo da radiacdo eletromagnética com um cristal, que é
uma repeticdo infinita e periodica de uma base (conjunto de atomos idénticos ou néo)
em cada né do reticulo. A amplitude da onda difratada pelo plano hkl, normalizada pela

radiacdo espalhada por um Unico elétron, é dada pelo fator de estrutura, Fn:
= :anfjoexp[Zﬂi(hxj+kyj+Izj)] (3.5)
i

onde, a somatoria € realizada sobre todos os atomos j da malha, h, k e | s&o os indices de
Miller, x;, yj e z; séo as coordenadas do j-ézimo atomo espalhador na posicéo rj, n; € a
multiplicidade do sitio ocupado pelo j-ézimo atomo e fjp € o seu fator de espalhamento
em repouso. A intensidade espalhada é proporcional ao quadrado do médulo do fator de
estrutura multiplicado pela intensidade de espalhamento por um elétron, I, (equacdo
3.2).

3.4.4 — Efeito Térmico: Fator de Debey-Waller

Quando analisamos um edificio cristalino, os atomos constituintes ndo estdo em
repouso, mas oscilam em torno de suas posicdes de equilibrio r;. Essas condicOes
modificam a densidade eletr6nica de cada atomo e, consequentemente, a sua capacidade
de espalhar a radiacdo incidente. Desse modo faz-se necessario introduzir no calculo do

fator de estrutura um termo de flutuagdo Ar,e a equacdo 3.4 pode ser reescrita

substituindo o fator de espalhamento do atomo em repouso fig por um fator de
espalhamento f; que leva em conta essas oscilagdes. Considerando um modelo

isotrépico, este termo pode ser escrito por:
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send \’
f,= fjoexp{—Bj (Tj } (3.6)

onde, Bj:8n2U,- e 0 parametro de vibragdo isotropica do atomo j, U;j € o quadrado da
amplitude média de vibracdo do a&tomo em relacdo a sua posicdo de equilibrio. Assim,

uma consequéncia direta é que a densidade eletronica do 4&tomo se torna mais difusa na
. send . . .
medida em que se aumentam os valores de — reduzindo assim a capacidade de

espalhamento deste 4&tomo.
3.4.5 — Fator de Lorentz e de Polarizagdo

Em estado solido, a descricdo de Ewald considera que o fenémeno de difracdo
somente ocorre quando 0s nos da rede reciproca interceptam a esfera de reflexdo. Se o
no estd numa posicdo de difracdo por um tempo maior, a intensidade da reflexdo
correspondente é proporcionalmente maior. Esse fator ndo é importante se 0 método
utilizado para coletar a intensidade assegura que cada nd da rede reciproca estara em
posicdo de difracdo durante 0 mesmo tempo. Contudo, ndo conseguimos este feito na
pratica, e esse tempo € diferente para cada né do espaco reciproco, ou seja, para cada
posicdo de difracdo. Fatores de divergéncia do feixe e feixe monocromatizado podem
contribuir para uma maior probabilidade de reflexdo do plano em virtude de sua
orientacdo ou do tempo em que ele permanece em posicdo de reflexdo. A soma desses
efeitos é chamada de fator de Lorentz e, no caso de um difratdbmetro de pé (6—-28), é

dado por:

1

= (3.7)
sen28send@

A correcdo de polarizacdo é frequentemente combinada com a corre¢do de

Lorentz em um fator Gnico chamado fator de Lorentz-polarizacéo, dado por:
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P, +(1-PR,)cos’ 26
L =
P 2sen®dcos f

(3.8)

onde Py, depende da geometria do experimento e do tipo de feixe utilizado. Para fontes
de luz sincrontron, como o do Laboratério Nacional de Luz Sincrontron (LNLS), o
valor de Py, € 0,95.

3.4.6 — Fatores de Correcao

Sdo trés os fatores utilizados para correcdo da intensidade da radiacédo espalhada:
o coeficiente de extincdo, absorcdo e a correcdo de fundo continuo. Abordaremos cada

um destes fatores a seguir.

Coeficiente de Extincéo

A extingcdo primaria ocorre quando do feixe primario difratado por um conjunto
de planos é redifratado por outro. Os feixes redifratados na direcdo do feixe primario
interferem destrutivamente reduzindo, assim, a intensidade do feixe primario. Esta

extincdo € um processo importante em cristais espessos e menos comum em pas finos.

A extingdo secundéria ocorre devido a atenuagdo da intensidade do feixe de
raios X quando este atravessa um material. A intensidade do feixe é reduzida devido a
absorcdo e conservacdo em energia térmica. Desse modo, a difracdo em planos
sucessivos da rede causa, nos planos mais profundos, uma reducdo da intensidade

incidente e, assim, da intensidade espalhada.
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Correcéo de Absorcédo

Quando um feixe de raios X incide num determinado material, as varias formas
de interacdo desta radiacdo com os atomos do material fazem com que o feixe
emergente tenha uma intensidade menor que a do feixe incidente. Quando isto ocorre,

diz-se que houve uma absorcao da radiacdo pelo material.

Essa absorcdo da radiacdo pela matéria ocorre devido a interacBes entre a
radiacdo e os atomos do material, como: efeito fotoelétrico, espalhamento de Compton e

Rayleigh, entre outros.

Correcdo de Fundo Continuo (““background)

O fundo continuo background é consequéncia de varios fatores, como
fluorescéncia da amostra, ruido do detector, espalhamento por difusdo térmica, fases
amorfas, espalhamento incoerente, espalhamento dos raios X no ar, fendas do
difratdmetro, espalhamento pelo porta-amostra, entre outros.

3.4.7 — Largura do Feixe Difratado — Tamanho Cristalino

Tamanho Finito do Cristal

Define-se cristal pela repeticdo infinita e peridédica de uma base (cristal = rede +
base) utilizando-se operagdes de simetria de posicdo e translagdo. Desta forma, a
intensidade do feixe espalhado correspondera a uma linha infinitamente fina. A reducéo
da extensdo do cristal conduz a um alargamento do pico de difracdo. Esse alargamento
dos picos de difracdo foi observado por Scherrer®® em 1918. O diametro cristalino esta
relacionado com a largura do pico de difracdo a partir da “formula de Scherrer”, dada
por:
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K4

D, =— 3.9
"X Bcos@ (3:9)

onde K é um fator de correcdo (0,7<K<17) que depende da forma da particula, dos
indices de Miller dos planos refletores, da definicdo particular usada para a largura do
feixe assim como daquela relativa a dimensdo da particula. No caso de particulas
esféricas o valor adotado é 0,9. 8 é a largura a meia altura do pico de Bragg (26 em
radianos). Observagfes experimentais mostram que acima de certo tamanho (superiores

a 500 nm) esse tipo de alargamento é desprezivel.

Efeitos Instrumentais

Quando utilizamos a técnica de difracdo de raios X para investigacao estrutural,
é preciso levar em conta a largura intrinseca (instrumental), introduzida pelo tipo de
difratdbmetro utilizado e pelos erros de instrumentagdo. Os efeitos instrumentais podem
ser obtidos a partir da largura a meia altura dos picos do difratograma de um material
padrdo. No nosso caso, utilizamos como material padrdo uma amostra de silicio. A
amostra deve ser livre de deformacdo e ter cristalito suficientemente grande para nédo

causar alargamento fisico.

Apesar de a técnica de difracdo de raios X ser a mais utilizada para caracterizar
amostras macicas do tipo bulk, para materiais nanocristalinos ela ndo nos fornece
informacdes completas e de boa qualidade para determinacéo de parametros estruturais.
Desde modo, devemos sempre utilizar essa técnica de maneira complementar a outras
técnicas de investigacdo estrutural tais como a técnica de espectroscopia Mdssbauer, a
espectroscopia de absorcdo de raios X e a difracdo de néutrons. Além disso, 0 método
de refinamento de Rietveld pode fornecer informacdes estruturais com maior fator de
confiabilidade ja que este método utiliza calculos de minimos quadrados o que nos
proporciona uma maneira de mensurar a qualidade do refinamento através de fatores de

qualidade e precisao.
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3.4.8 — Preparo das Amostras e Coleta de Dados

As medidas de difracdo de raios X sdo realizadas no p6 das ferritas do tipo
espinélio investigadas neste trabalho. Desta maneira, uma por¢do de cada amostra dos
ferrofluidos sintetizados é inserida dentro de uma estufa para que o todo o liquido
evapore. Em seguida, com o auxilio de um almofariz e um pistilo as particulas séo
moidas e peneiradas por uma membrana de 10 micra. Realizada esta etapa, as amostras

sdo prensadas com auxilio de placa de acrilico num porta-amostra.

A técnica de difracdo de raios X é simples de ser efetuada. A coleta de dados
utilizada nesse trabalho é realizada a temperatura ambiente (300K) e o porta-amostra é
fixado sobre uma base giratdria a qual impede que alguns planos cristalogréaficos sejam
privilegiados e certas direcGes sejam favorecidas nas figuras de difracdo de raios X. Luz
sincrontron proveniente do anel é direcionada por espelhos refletores e em seguida é

refletida® por um monocromador de cristal de Si (111).

3.5 - DIFRACAO DE NEUTRONS - NPD

Os néutrons sdo particulas eletricamente neutras com massa préxima a massa do
préton, e com spin | = 1/2. O que torna os néutrons interessantes para aplicacfes no
estado solido é o fato de eles possuirem momento magnético diferente de zero.

Néutrons utilizados no estudo dos sdlidos sdo obtidos em reatores de fissdo com
uma energia da ordem de 0,025 eV, o que equivale a energia térmica a temperatura
ambiente (300K). Por essa razdo sdo chamados algumas vezes de néutrons térmicos. O
comprimento de onda dos néutrons térmicos é de aproximadamente A= 1,5 A, ou seja,
da ordem das distancias interatbmicas nos sélidos cristalinos. Consequentemente,
néutrons podem ser difratados por cristais. Além disso, a sua energia é da mesma ordem
de magnitude da energia de excitacbes elementares, como fénons e magnons, 0 que 0s

torna Uteis para o estudo do espectro dessas excitacdes.

Quando um néutron atravessa uma regido onde existe um campo magnético
produzido por uma magnetizacdo local, ele é espalhado por causa da interacdo entre seu

momento magnético e campo. A direcdo do espalhamento depende do angulo entre o
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momento magnético do néutron e aquele do centro espalhador, enquanto que a sua
intensidade depende da magnitude do momento do centro espalhador. Portanto, um
difratograma de néutrons contem informacfes tanto sobre a estrutura magnética do

material quanto sobre a magnitude dos momentos magnéticos na amostra.

Em um reator de fissdo (do tipo do que é usado em usinas nucleares), néutrons
de baixa energia sdo capturados por nicleos de **U que se dividem por fissio,
liberando outros néutrons mais energéticos. A fim de que esses possam ser absorvidos
por outros nicleos de ?°U, e mantendo, portanto uma reacdo autossustentada, eles
devem ser freados. Para isso usam-se os chamados moderadores da reacdo, em geral o

hidrogénio da agua ou o deutério da 4gua pesada (D0).

O fato de os néutrons ndo possuirem carga torna sua detec¢do mais dificil. Em
um detector comum, como por exemplo, um contador Geiger, a particula detectada deve
produzir ionizacdo. Isso ndo ocorre para o0 néutron e, portanto a sua detecgdo é feita
através de uma reacdo nuclear secundaria, no qual particulas carregadas sdo liberadas. O
detector deve ser altamente sensivel a néutrons térmicos e pouco sensivel a fotons ou

néutrons rapidos (que formam o background na regido de um reator).

Vale ainda mencionar que os néutrons espalhados elasticamente fornecem as
mesmas informagdes que a difracdo de raios X. Como exemplo, consideremos o caso da
liga metalica FeCo. Esta liga se cristaliza na estrutura BCC, e a altas temperaturas 0s
atomos de FeCo se distribuem aleatoriamente nos sitios da rede. Quando a amostra é
resfriada lentamente, ocorre uma transicdo para uma fase ordenada, onde o sitio no
centro da cela unitaria s6 é ocupado por um dos atomos. Esse ordenamento espacial
causa uma mudanca no espectro de difracdo de néutrons. Esse tipo de transicéo®’ de fase
ndo é detectdvel por raios X, devido a proximidade dos fatores de espalhamento

atébmicos do Fe e do Co.

A técnica de difracdo de néutrons foi utilizada na investigacdo da distribuicdo
catidnica de nanoparticulas de ferrita de manganés elaboradas por sintese de estado
s6lido com diferentes tempos e temperaturas de cozimento®®. Os autores encontraram
graus de inverséo entre 0,79 e 0,81 dependendo das condices de sintese. Konig™ et al
investigaram os arranjos colineares e ndo colineares dos spins em ferritas de zinco. Os
autores cruzaram os dados obtidos por difracdo de néutrons com os resultados obtidos

por espectroscopia Mdssbauer. Também investigando nanoparticulas de ferrita de zinco,
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Goya™ et al utilizaram difracio de néutrons, espectroscopia Mossbauer e curvas
ZFC/FC para estudar as propriedades magnéticas dessas nanoparticulas obtidas pelo
método de mecanosintese. Além disso, nanoparticulas do tipo MFe,O4 (M = Mn, Fe,
Co, Ni e Zn) foram investigadas atraves dos resultados obtidos por difracdo de raios X e
néutrons’. Os autores utilizaram o método de refinamento de Rietveld para obter
informagdes estruturais sobre as ferritas sintetizadas por duas rotinas diferentes, uma
com crescimento auxiliado por um microondas e a segunda por meio de sintese
solvotérmica. Os autores obtiveram pequenas variacfes de graus de inversdo para as
ferritas de Fe, Mn, Co e Ni e para as ferritas de Zn um grau de inversao de 0,36 foi
obtido para sintese solvotérmica e de 0,59 para nanoprticulas sintetizadas com auxilio
de um microondas. Por fim, nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn foram
investigadas por Mamiya® et al. Estudos foram realizados nas ferritas mistas de
manganés e zinco para verificar a aplicabilidade desses materiais. Os resultados obtidos
indicam que as amostras tém uma estrutura de espinélio quase normal e a substituicao
de cétion ndo magnéticos de zinco causa a diluicdo de ions magnéticos em sitios
tetraédricos. Além disso, os efeitos de distor¢fes anisotrépicas causadas pelo efeito
Jahn-Teller pela ocupacdo de manganés em sitios octaédricos sdo gradualmente
enfraquecidos com a substituicdo de cations de zinco. Os efeitos de anisotropia
causados pelo efeito Jahn-Teller sdo gradualmente enfraquecidos devido a diminuicéo
de cétions de Mn** em sitios octaédricos, como é indicado no refinamento de Rietveld o

qual aponta uma diminuicio do niimero de cations Mn** em sitios B.

Desta maneira, verificamos a aplicabilidade da técnica de difracdo de néutrons -
NPD em sistemas nanoscopicos como 0s apresentados por nanoparticulas de ferritas do
tipo espinélio. A seguir abordaremos os principios basicos que governam esse método

de investigacdo estrutural.

3.5.1 — Histérico

O desenvolvimento da técnica de difracdo de néutrons em muito tem a ver com o
aumento do interesse da interacdo dos néutrons com a matéria. Tais estudos sdo de
bastante valor por dois aspectos principais, primeiro como uma fonte de informagéo

sobre o nucleo atbmico e, segundo, como meio de investigacdo de como 0s atomos

65



constroem a estrutura dos materiais. O estudo de difragdo de néutrons tem sido usado
como um suplemento aos estudos de difracdo de raios X e abriu novos campos de

investigacao que estavam fora das possibilidades desta técnica.

A espectroscopia e espalhamento de néutrons foram desenvolvidos pelo fisico
canadense Bertram Neville Brockhouse*, o que Ihe rendeu o Prémio Nobel de 1994. A
difracdo de néutrons é um metodo no qual os néutrons sdo usados para se determinar a
estrutura atbmica e magnética do material investigado. A técnica de difracdo de
néutrons é semelhante & técnica de difracdo de raios X, exceto pelas diferencas nas
propriedades de espalhamento daqueles.

As numerosas propriedades dos néutrons os fazem ferramentas valiosas no
estudo dos solidos. Sdo particulas sem carga, um pouco mais pesadas que o nucleo do
hidrogénio, de dimensdes muito pequenas (aproximadamente 10 vezes o tamanho dos
atomos num cristal) e possuem alto poder de penetracdo. Para néutrons com temperatura

proxima a temperatura ambiente vale a relacéo:

=mv* =KkT (3.10)

onde m é a massa do néutron, v € a velocidade, k é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura. Nestas condi¢bes, 0s néutrons possuem comprimentos de onda
comparaveis com as distancias inter-atdbmicas. Os fisicos Halban e Preiswerk,
paralelamente com os fisicos Mitchell e Powers, demonstraram (guiados pelas sugestdes
de Elsasses em 1936) pela primeira vez que de fato os néutrons poderiam ser difratados
por sélidos.

3.5.2 — Espalhamento Nuclear

Na busca de uma investigacdo sobre a estrutura dos solidos utilizando-se feixe
de néutrons, efetuam-se medidas da intensidade versus posicdo angular para se obter
informacdes sobre o arranjo atbmico. A posicdo angular do espectro sera determinada

pelas dimensdes da malha unitaria, e assim poderemos descrever tridimensionalmente a

66



Capitulo 3 — Métodos Experimentais para Coleta de Dados

periodicidade que existe nos solidos. A intensidade dos difratogramas é determinada
pela maneira como os atomos se distribuem na malha unitéria e pela maneira como a

radiac&o incidente interage individualmente com os 4&tomos.

Considerando que o processo de espalhamento de raios X seja puramente
eletrbnico, ou seja, a radiacdo eletromagnética interage com a nuvem eletrbnica que
circunda o nucleo, os néutrons, na maioria dos casos, sdo espalhados apenas pelo
nacleo. Uma importante excecdo € o exemplo de ions magnéticos que fornecem um
espalhamento adicional em virtude de seus spins eletronicos que interagem com o

momento magnético do néutron.

Consideremos que o espalhamento nuclear seja puramente nuclear e essa
diferenca fundamental entre raios X e néutron leva a importantes consequéncias. Para
raios X, os fatores de espalhamento atdmico crescem progressivamente de acordo com a
classificacdo periddica, de acordo com um continuo aumento de elétrons. Por outro
lado, embora haja um ligeiro aumento do fator de espalhamento nuclear para 0s
néutrons, com o0 numero de massa, devido ao crescimento nuclear, esse aumento é
camuflado pelos efeitos de ressonancia, os quais variam de atomo para a&tomo. O fato é
que, para néutrons, o fator de espalhamento atémico para diferentes ndcleos €, em geral,
da mesma ordem, aproximadamente da magnitude do espalhamento de raios X para o

atomo de oxigénio.

Outro fato é que o fator de espalhamento atdbmico para os raios X é
marcadamente dependente angular, de acordo com o fator de forma atémico, o qual
aumenta com 26, angulo entre o feixe incidente e o feixe difratado. Isto ocorre porque a
nuvem eletrénica de espalhamento possui dimensdes da ordem de 1A, que é comparavel
com o comprimento de onda dos raios X. Entretanto, o raio de um nucleo é de
aproximadamente 10 cm e, assim, muito menor do que o comprimento de onda do
feixe de néutrons. Entdo, efetivamente, o nucleo deve ser considerado como um ponto
espalhador e assim o fator de forma atbmico para néutrons ndo deve ter dependéncia

com 6.
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3.5.3 — Difracéo de Néutrons por Materiais Magnéticos

Na diferenciacdo de estruturas de espinélios normais e inversos se faz necessario
um discernimento entre atomos. Para se distinguir essas duas estruturas
experimentalmente, os fatores de espalhamento dos cations devem ser suficientemente
distintos. Utilizando difracdo de néutrons, Bacon** determinou a distribuic&o catidnica
no mineral MgAIl,O, e 0 mesmo procedimento pode ser usado para se distinguir
sistemas espinélios compostos de adtomos com semelhantes fatores de espalhamento
como MnFe;04, CoFe;04 e ZnyMn(1.y)Fe204.

Atomos que possuem spin resultante interagem fortemente com néutrons e as
observacdes para espalhamento de néutrons por materiais magnéticos podem ser

resumidas das seguintes formas:

a) Espalhamento por materiais paramagnéticos pode ser usado para fornecer a
distribuicéo radial da densidade eletronica nas camadas 3d e 4f;

b) Espalhamento de materiais antiferromagneticos pode mostrar picos de super-rede e
as intensidades desses picos variam com a temperatura e desaparecem quando
proximos da temperatura de Curie. As intensidades desses picos, a uma dada
temperatura, dependem da orientacdo dos spins opostos relativos as ondas incidentes
e espalhadas e, em principio, € possivel determinar a orientacdo magnética dos spins

dos ions (edificios cristalinos magnéticos);

c) Espalhamento por materiais antiferromagnéticos pode indicar uma malha magnética
unitéria similar em tamanho a malha quimica unitaria, porém os picos de difracdo

terdo intensidades diferentes;

d) Espalhamento por materiais ferromagnéticos sempre ird mostrar uma malha
magnética unitéria similar & malha quimica unitaria, porém, a intensidade dos picos,
que serd a soma das intensidades quimicas e magnéticas, serd dependente da forga e

da direcdo de qualquer campo magnético externo aplicado ao material.

A magnetita, Fe3O4, possui uma estrutura do tipo ferrimagnética devido a
diferenca existente entre os intersticios tetraédricos e octaédricos. Este mineral possui

uma estrutura espinélio inversa, na qual os dezesseis sitios octaédricos sdo ocupados

68



Capitulo 3 — Métodos Experimentais para Coleta de Dados

aleatoriamente pelos ions de ferro divalente e trivalentes enquanto que os oito sitios
tetraédricos sdo ocupados apenas por ions de ferro trivalentes. A sugestao foi elaborada
por Verwey e Heilmann em 1947 e por Néel em 1948 que considerava 0 momento
magnético dos ions nos sitios octaédricos acoplados antiferromagneticamente com

aqueles dos sitios tetraedricos, fornecendo assim um momento magnético resultante.

3.5.4 — Difracéo de Raios X versus Difracdo de néutrons

O método de difracdo de raios X obteve triunfos marcantes na andlise de
estruturas de moléculas e cristais de consideravel complexidade, mas existem algumas

limitagdes que este método ndo supera:

(i) é praticamente impossivel distinguir entre atomos como Fe, Mn e Co, que possuem
nimeros atdmicos vizinhos e, assim, possuem um fator de espalhamento muito

proximo.

(if) as posicBes dos nucleos ndo podem ser localizadas por raios X exceto na

consideracao de que o nucleo se posicione no centro da nuvem de densidade eletronica.
(iii) raios X ndo detectam momentos de spin ou alinhamentos de spins.

A esta ultima limitacdo se adiciona o fato de que raios X ndo distinguem
is6topos e assim ndo podem ser utilizados para se determinar a proporcdo de is6topos
num cristal. Todos esses campos se revelaram adequados para difracdo de néutrons.
Segue que a difragdo de néutrons pode ser usada para suplementar a informagéo
fornecida pelos métodos de difracdo de raios X. Além disso, existem outras diferencas
importantes entre as duas técnicas que podem restringir ou ampliar a utilidade de uma

ou de outra:

(1) Néutrons nao podem ser rigorosamente monocromatizados sem uma perda

significativa de intensidade.

(2) Absorcdo de néutrons € variavel de elemento para elemento e em alguns casos inibe

Seu uso.
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(3) Secdes de choque de espalhamento coerente séo determinadas empiricamente para o
caso de interacdo do ndcleo com néutrons e sdo conhecidos apenas por aproximacao

para alguns elementos.

(4) Exceto nos casos de 4&tomos com spins desemparelhados, a distribuigdo da nuvem
eletrénica ndo pode ser determinada por difracdo de néutrons e assim ndo se observa
diferenca entre ions com diferentes valéncias. Este problema ndo ocorre para 0s

raios X.

Assim, observamos que as técnicas de difracdo de raios X e de néutrons podem
ser usadas paralelamente, de forma suplementar, na medida em que existem limitagdes
para ambas as técnicas. Logo, para se obter uma informacdo mais completa sobre a
estrutura do material que esta sendo analisado pode ser necessario realizar tanto

experimentos de difragéo de raios X quanto de néutrons.

3.5.5 — Preparo das Amostras e Coleta de Dados

O preparo das amostras para realizacdo de medidas de difracdo de néutrons é
feito de maneira anéloga ao realizado para medidas de difracdo de raios X, exceto pelo
fato de ser necessario um tratamento em agua pesada (D,O) para remogédo de ions H”
resultantes dos processos de sintese. Apesar de as amostras terem sido aquecidas em
estufa, fons H* ainda podem ser encontrados nas amostras. Esse fato é evidenciado
devido ao enorme espalhamento difuso que esses ions apresentam quando submetidos a
medidas de difracdo de néutrons e um background bastante intenso € observado nos

difratogramas como observado na figura 3.6.
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Figura 3.6 — Difratograma de néutrons obtido ap6s o refinamento de Rietveld, retirado da referéncia 1.
Observa-se que 0s picos apresentam um elevado background ocasionado pela presenca de ions H* na
amostra investigada.

Portanto, para as amostras de ferrita mista de Mn-Zn investigadas nesse trabalho
efetuamos um tratamento em agua pesada (D,O) para remover ions H* da estrutura
dessas particulas. As amostras foram diluidas em solucdes de D,O e deixadas em
repouso durante 24h. Apos essa etapa, as amostras foram submetidas ao processo de
liofilizacdo e transferidas para tubos Eppendorfs e isoladas com uma fina camada de gas

argonio para manté-las em atmosfera inerte.

Apdls essa etapa, porcBes de aprocimadamente 2 cm?® das amostras foram
transferidas para um porta-amostra de vanadio e submetidas a difracdo de néutrons. Um
feixe de néutrons com um comprimento de onda de aproximadamente 1,22 A
provenientes de um reator nuclear atravessa um monocromador de Ge(335) e € difratado
pela amostra. Os padrdes de difragdo sdo obtidos apds um detector efetuar um giro de

aproximadamente 115°.

3.6 - O METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

Amostras cristalinas sdo utilizadas na técnica conhecida como método do pd,
onde se utiliza um po6 fino constituido por cristalitos orientados aleatoriamente. A
incidéncia de um feixe de radiagdo monocromatica na amostra ird produzir um padrédo

de difrac@o que resulta num gréafico de intensidade, medida em contagens de fétons por
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segundo em funcdo da posicdo angular. A geometria mais utilizada é a de Bragg-
Brentano na qual um feixe de radiacdo monocromatica incide na amostra descrevendo

um angulo 4, enquanto os dados séo coletados por um detector que se move em 26.

Esta técnica é bastante utilizada devido a facilidade tanto na preparacdo das
amostras como na interpretacdo dos resultados obtidos. Essa facilidade desencadeou no
desenvolvimento de inimeros métodos cristalograficos que tém sido extensivamente
utilizados na determinacdo da estrutura dos materiais analisados, dentre eles 0 método
de Rietveld.

3.6.1 — Principios do Método

Em 1969, Rietveld, procurando solucgdes analiticas no estudo de difracdo de
néutrons, criou o primeiro programa computacional de tratamento de dados, o que
possibilitou uma obtencdo de informacdes mais confiaveis sobre a estrutura cristalina e
permitiu uma maior precisdo na determinacao dos parametros de malha, do tamanho dos
cristalitos, da orientacdo preferencial e da analise quantitativa de amostras polifasicas.
Mais tarde, o método foi estendido também para o estudo de difragdo de raios X. O
método de Rietveld*® é um procedimento de refinamento de estruturas cristalinas que
utiliza dados de difracéo de po de raios X ou de néutrons. Nesse contexto, o refinamento
consiste em ajustar uma curva tedrica aos picos do difratograma experimental,
minimizando a diferenca entre o padrdo de pontos experimentais e o padrdo de pontos
calculados, utilizando para isso 0 método de minimos quadrados. Esta funcdo de

minimizacao é dada por:

M, => w(l,—1,) (3.11)

onde Iy é a intensidade medida no i-ésimo passo, I. € a intensidade calculada para o

mesmo dado, multiplicada por um fator de ponderagéo w=1/I,.

Para se obter um bom refinamento, deve-se antes de tudo ter dados de boa

qualidade e inicialmente fornecer alguns parametros que sejam préximos com a
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estrutura ideal como um modelo inicial, ja que o padréo de difracdo calculado € ajustado

com base neste modelo pré-estabelecido.

3.6.2 — Intensidade Calculada

Como uma variedade de célculos esta envolvida no método, sdo necessarios
programas computacionais de alta precisao para realiza-los com confiabilidade. Existem
atualmente varios programas computacionais com essa finalidade, dentre eles
escolhemos para efetuarmos o refinamento de Rietveld dos dados experimentais deste
trabalho o programa “General Structure Analysis System” (GSAS), desenvolvido por
Larson e VVon Dreele®.

Neste programa, a intensidade tedrica calculada I, é dada por:

2
SPFPHPEPAPOPMPLP] (312)

|C=|b+s;(

p

onde a somatdria ¢é efetuada sobre todas as fases cristalinas presentes no difratograma, Iy
é a contribuicéo de fundo continuo, F, € o fator de estrutura, E, € o fator de extingéo, A,
é o fator de absorgdo, M, é a multiplicidade dos planos equivalentes pelas operagdes de
simetria, L, € o fator de Lorentz-polarizagdo e V, e o volume da malha elementar de
cada fase. S, Sy, Hp e O, séo, respectivamente, o fator de escala, o fator de escala de
cada fase, a funcdo perfil do pico e o fator de correcdo devido a qualquer orientagcdo

preferencial. Falaremos em mais detalhes sobre esses termos a seguir.

Fator de Escala (S)

O fator de escala é a constante que ajusta a intensidade em relacéo a altura dos
picos e € aplicada a reflexdo de todas as fases presentes na amostra.
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Fator de Escala Especifico de cada Fase (S,)

A anélise quantitativa das fases se baseia em trés consideracfes: se (1) cada
material cristalino produz um padrdo de difragdo caracteristico; (I1) as intensidade dos
picos de cada fase sdo proporcionais a massa da fase presente na amostra e (I11) o fator
de escala é proporcional a intensidade do padrdo de difracdo de cada fase. 1sso significa
que as quantidades de massa presentes em cada fase que constitui a amostra podem ser

obtidas dos fatores de escala obtidos pelo refinamento de Rietveld.

Funcéo Perfil do Pico (H,)

A reducdo em tamanho das amostras nanométricas faz com que os picos de
difracdo se alarguem e sejam diferentes dos picos da funcdo delta-de-Dirac. Desse
modo, os picos de difracdo devem ser descritos por uma funcdo analitica de
distribuicdo. Para o estudo de materiais nanoestruturados, a funcdo mais utilizada para o
ajuste do perfil de difracdo € a pseudo-Voigt, que é uma combinacao linear das fungdes
lorentziana e gaussiana. O perfil calculado € ajustado ao padréo observado pela variagdo

dos parametros da largura a meia altura, estruturais e instrumentais.

Fator de Correcdo da Orientacdo Preferencial (O,)

A orientacdo preferencial ocorre quando os cristalitos presentes numa amostra
tendem a se orientar mais numa direcdo (ou conjunto de dire¢fes) do que em outras, ao
invés de assumirem uma distribuicdo aleatoria provocando alteragdes nas intensidades
relativas das reflexdes reticulares. Nos experimentos efetuados, o porta-amostra foi
mantido numa base rotatéria de modo a eliminar tal orientacdo preferencial, tornando a

medida o mais aleatdria possivel.
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3.6.3 — Fatores de Qualidade do Refinamento

Além da observacdo entre a diferenca da curva ajustada pelo programa e a curva
de dados experimentais podemos verificar a qualidade do refinamento a partir de

critérios quantitativos tais como os fatores de qualidade e precisdo do ajuste.

Fator de qualidade (»?)

O fator de qualidade »? ou “goodness of fit” (Gof) é uma medida estatistica da
qualidade do ajuste. Funciona ndo somente para ajustes que utilizam o método de

Rietvel, mas também para qualquer outro tipo de ajuste. Este fator é dado por:

7= M, (3.13)
N N '

observaveis ~ '\ variaveis

onde M, é a fun¢do minimizagdo, Nobservaveis € O NUMero de pontos experimentais e
Nvariaveis € 0 nUmero de variaveis no processo de ajuste. O indicador de qualidade nos
informa entdo o quanto, em media, os dados estdo distantes da curva ajustada (desvios
ao quadrado). A literatura define um nivel critico® abaixo do qual se presume uma boa

qualidade do ajuste de 6,5 e sempre proximo de 1.

Fator de Precisdo (Rup)

O indicador de precisao Ryp ou “reliability factor” e dado por:

Rip = P (3.14)

> wiy
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Esse indicador € util para avaliagdo de um refinamento, especialmente no
exemplo de melhorias pequenas efetuadas entre um refinamento de outro. A literatura
define um nivel critico para esse fator de 10% abaixo do qual se presume uma boa

qualidade do ajuste®.

3.7 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X - XAS

A espectroscopia de absorcdo de raios X (X-Ray Absorption Spectroscopy —
XAS) é uma ferramenta Unica para que possamos estudar, em uma escala atémica e
molecular, a estrutura local em torno de elementos selecionados que compdem o
material que desejamos investigar com energia proxima e acima da energia de ligacéo
dos elétrons localizados nas camadas adjacentes ao nucleo desse atomo especifico. XAS
pode ser aplicada ndo apenas a cristais, mas também a qualquer material que possua
uma ordem translacional curta ou longa como sistemas amorfos, vidros, quase-cristais,
filmes desordenados, membranas, solucdes, liquidos, metallo-proteinas e até mesmo
gases moleculares. Essa enorme versatilidade permite que possamos utilizar esta técnica
numa ampla variedade de disciplinas tais como fisica, quimica, biologia, biofisica,

medicina, engenharia, ciéncia dos materiais e geologia.

A quantidade fisica basica que € mensurada na técnica de XAS é o coeficiente
de absorcdo #(E) o qual descreve quéo forte os raios X sdo absorvidos em funcdo da
energia do feixe incidente E. Geralmente, o coeficiente de absorcéo decresce a medida
que a energia aumenta e desta maneira, os raios X se tornam mais penetrantes.
Entretanto, em determinadas energias que sdo caracteristicas do &tomo no material, ha
um aumento abrupto do coeficiente (E), chamado de borda de absorcdo. Este
fendmeno ocorre quando o féton de raios X tem energia suficiente para remover um

elétron do estado ligado de mais baixa energia do atomo.

O espectro de absorcdo de raios X é principalmente sensivel ao estado de
oxidacdo do 4tomo, & coordenagdo quimica e as distancias, ao nimero de coordenacao e
as espécies de atomos imediatamente vizinhos ao elemento selecionado. Devido a essa
dependéncia, a técnica de XAS permite uma maneira pratica de determinar o estado
quimico e a estrutura local atdmica para uma espécie de atomo selecionado. Essa

espectroscopia pode ser utilizada numa variedade de sistemas, inclusive em nano-
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estruturas e € rotineiramente aplicada em um largo espectro de campos cientificos,
como na ciéncia dos materiais, na cristalografia, na fisica das superficies, na quimica, na

geoquimica, na biofisica e na medicina.

Devido ao fato de a XAS ser uma investigacdo atdmica, existe poucas restricoes
no tipo de amostra que pode ser estudada, ndo sendo requerido que o material seja
cristalino, o que torna possivel sua aplicabilidade a materiais ndo cristalinos e a
estruturas altamente desordenadas, incluindo soluges. Em muitos casos, a medida pode
ser feita em elementos em baixas concentragcdes permitindo, dessa forma, uma medida

Unica e direta do estado quimico e fisico desses elementos.

Medidas de absor¢éo de raios X séo relativamente simples quando se possui uma
fonte de raios X com alta intensidade e que se possa variar continuamente a energia. Na
pratica, essas medidas sdo feitas com o auxilio de fontes de luz sincrotron* e a histéria
e 0 desenvolvimento da XAS é bastante proxima ao desenvolvimento dessas fontes de
luz, existindo a possibilidade de medidas rapidas de processos quimicos in situ, com alta
resolugéo espacial e em extremas condicgdes de temperaturas e pressdes. Sao as estacoes
experimentais das fontes sincrotrons que ditam qual o intervalo de energia, o tamanho
do feixe e a intensidade permitida, limitando as condigdes experimentais de medidas,

mesmo se existem pouquissimas restricdes na utilizacdo dessa espectroscopia.

Apesar de a medida em si ser simples, um amplo entendimento dessa
espectroscopia envolve uma mistura complexa de quimica e fisica moderna, sendo que
um tratamento confiavel dos dados pode ser, as vezes, um desafio. O fenémeno bésico é
bem conhecido. Entretanto, um tratamento teérico bem feito € complicado e, em alguns
aspectos, ainda é uma area de ativa pesquisa, sendo que um significante progresso foi
feito na década passada.

O espectro de absorcao de raios X (figura 3.7) é tipicamente dividido em dois
regimes: X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES) e Extended X-ray
Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS). Ambas as regides possuem a mesma
origem fisica, sendo essa distingdo conveniente somente para a interpretacdo dos

resultados.
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Figura 3.7 — Espectro tipico de absorcdo de raios X, mostrando ambas as regifes: XANES e EXAFS -
para o caso de uma amostra de ferrita de cobalto, na Borda K do ferro, adquirido no modo de transmisséo
a 300K.

Desde a borda de absorcdo até 50 eV acima desta, temos a regido de XANES,
onde o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias interatdmicas e,
portanto, € rico em informacdes cristaloguimicas do atomo absorvedor, como o estado
de oxidacdo e a coordenacdo quimica (em geral, coordenacGes octaédricas e
tetraédricas). Nesse sentido, o espectro XANES é considerado uma impressao digital da

estrutura tridimensional local.

O termo EXAFS refere-se as oscilagdes do coeficiente de absorcdo de raios X
com energias acima da borda de absorcdo. E uma técnica complementar a difracio de
raios X, pois permite, devido a sua especificidade elementar, obter informacdes a
respeito da distancia, do nimero de coordenacdo e do tipo de elemento vizinho ao
atomo absorvedor, fornecendo, dessa forma, informac6es estruturais sobre as duas ou

trés primeiras camadas de coordenacao em torno do 4tomo central.

A energia de absorcao de raios X é da ordem de grandeza da energia de ligacdo
de um elétron da camada profunda de um atomo. O espectro de absorcao de fotons pela
matéria é obtido variando-se a energia do foton incidente e os fotoelétrons espalhados
possuem uma energia cinética (E¢) dada pela diferenca entre a energia dos fotons (hv) e

a energia de ligacao do elétron do atomo (Eo):
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E, =hvu-E, (3.15)

c

onde h é a constante de Planck (6,626-10*J -s).

Assim, o livre caminho médio dos elétrons € funcao de sua energia cinética, uma
vez que um fotoelétron que apresenta baixa energia cinética possui elevado livre
caminho medio em relacdo ao de um de elevada energia cinética. A diferenca entre as
regides de XANES e EXAFS esta na energia cinética do fotoelétron espalhado. A baixa
energia, o espalhamento atdbmico ocorre em todas as direcdes, sobre varias camadas de
vizinhos, e as oscilagfes eletronicas contém um termo de espalhamento multiplo. Por
outro lado, no dominio de EXAFS, o livre caminho médio dos elétrons é limitado
segundo um espalhamento simples e provavel. Contudo, € dificil determinar,
precisamente, a energia do fotoelétron que corresponde a transicdo do regime de

espalhamento multiplo daquele do espalhamento simples.

Alguns autores afirmam que a aproximacao de espalhamento simples ndo é mais

valida quando o comprimento de onda associado ao fotoelétron é maior que a distancia

interatdmica (R), ou seja, para um vetor de onda k menor que k; (onde k_ = %[).

As medidas de absorcdo que foram executadas neste trabalho foram obtidas por
geometria de transmissdo na qual cdmaras de ionizacdo gravavam a dependéncia de
energia do fluxo de raios X incidente e transmitido. A figura 3.8 mostra o aparato

experimental utilizado para a obtencdo dos espectros de absorcédo de raios X.

Detectores

/N

1)) ()

—
Monocromador '

Anel % lo Amostra @

Figura 3.8 — Esquema do aparato experimental para obtencéo do espectro de absor¢éo de raios X.
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3.7.1 — Principios do Método

O processo basico da XAS consiste na excitacdo de elétrons localizados nas
camadas eletrénicas proximas do nucleo (niveis 1s e 2p) através da absorcéo de raios X.
Na experiéncia de absorcdo de raios X, a absorbancia de uma amostra € expressa pelo

coeficiente de absorcéo w e é medida em funcdo da energia dos fétons incidentes.

Num experimento de transmissdo, o coeficiente de absorgéo, ou zx, é dado por:

I =1,e"® = u(E)x=~In (Il] (3.16)

0

onde x é a espessura da amostra, I e | sdo as intensidades de luz incidente e transmitida

respectivamente.

Transicdes eletronicas, causadas pela absor¢do de energias menores que a
energia de ligacdo Ep, ocorrerdo somente quando o atomo absorvedor possuir orbitais
vazios. Essa faixa de energia caracteriza a regido de baixa absor¢cdo, denominada pré-
borda. Um aumento abrupto da absor¢do, denominado borda de absorcdo (borda K
correspondendo a retirada de um elétron do nivel 1s), € observado quando a energia
absorvida é suficiente para arrancar elétrons do atomo absorvedor, produzindo
oscilacbes no coeficiente de absorcéo de raios X, acima da borda de absorcao (figura
3.9a). Consideremos o espectro de absorcdo de um atomo isolado (figura 3.9b) e de uma
molécula diatdbmica AB (figura 3.9c). Em ambos os casos, A é o atomo central ou
absorvedor, e seus niveis eletrbnicos sdo apresentados, esquematicamente, na figura 3b.
Pela absorcdo de energias maiores que Eo, ocorrem transicdes para estados do continuo,
ndo localizados nos atomos absorvedores, e 0 excesso de energia é transferido ao
fotoelétron na forma de energia cinética, E.. Se 0 a&tomo absorvedor ndo possuir nenhum
vizinho suficientemente préximo, o espectro de absor¢do tera um aumento abrupto na
borda de absorcdo (salto) e, depois desta, uma queda suave (figura 3.9b). As
modulacdes no coeficiente de absorcdo, M, aparecem ao considerarmos uma molécula
diatbmica. O fotoelétron emitido por A é suficientemente rapido, podendo ser tratado

como um elétron livre, e sua funcdo de onda, para o nivel s, possui simetria esférica. Ao
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atingir o potencial do atomo B, a onda é espalhada em todas as dire¢des com uma
amplitude que depende da direcdo e da energia cinética do elétron. A onda retro-
espalhada retorna ao absorvedor A com uma diferenca de fase total, dada pelo caminho
optico percorrido (ida e volta) até B e, também, por atravessar duas vezes o potencial do
atomo central A (figura 3.9c). Estudaremos a seguir, com mais detalhes, a regido de
XANES do espectro.

(a)
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Figura 3.9 - Representacdo esquematica (a) do espectro de EXAFS e transicfes eletronicas
correspondentes as caracteristicas basicas do espectro; (b) espectro de absor¢do de um atomo isolado e (c)
espectro de absorcdo de uma molécula diatbmica AB.
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3.7.2 — Regido de XANES

A regido de XANES, que envolve processos fisicos como espalhamentos
multiplos e transicGes eletrdnicas para niveis desocupados, proximos de nivel de Fermi,
podem fornecer uma identificacdo imediata da simetria local em torno do atomo
absorvedor, atraves da comparacdo direta com espectros de referéncia (padrdes de
simetria conhecida). A descri¢cdo em termos de densidade de estados estd baseada em
calculos de estrutura de bandas e se aplica a materiais que apresentam uma ordem a
longa distancia. A analise de XANES é feita através do arranjo geométrico de atomos
de forma que o0s espectros de metais de transicdo, que possuem uma mesma
configuracao eletronica, sdo similares e, desta forma, a borda de absorcdo evidenciara

seu estado de oxidagéo.

Por conveniéncia. Divide-se a regido de XANES em trés regides distintas como
podemos observar na figura 3.10. A primeira parte, imediatamente antes do salto de
absorcdo, é denominada pre-borda; a segunda € a borda de absorcdo propriamente dita;
a terceira porc¢éo é a verdadeira regido de XANES que corresponde a regido desde pico

de absorcao até aproximadamente 50 eV acima deste.

—_— Fe30 A 111
— —
<
2
8 II
>
[%2]
e}
<
()
©
()
c
()
S
5 1
o -
@)
1 " 1 " 1 " 1 " 1
7080 7120 7160 7200 7240
Energia (eV)

Figura 3.10 - Espectro de XANES (Pré-borda (1) + borda (1) + XANES (l11)) para uma amostra padrao
de magnetita Fe;O,4, na borda do K do ferro a 300 K.
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Eventualmente, pode aparecer um pico de pequena intensidade na regido da pré-
borda, geralmente entre 15-20 eV antes do pico principal, correspondente a transi¢oes
eletronicas 1s—3d com uma mistura de transicdes 1s—3d/4p*’. A intensidade do pré-
pico aumenta quando o grau de centro-simetria do 4tomo absorvedor diminui*®. Para
sitios tetraédricos e octaédricos, o comportamento do pré-pico € bem conhecido, sendo
mais estreito e mais intenso para os sitios tetraédricos e mais largos e menos intensos
nos sitios octaédricos. Isto ocorre devido ao fato de que a simetria tetraédrica é
altamente ndo centrossimeétrica permitindo assim transicdes p—d as quais contribuem
para o pré-pico. Além disso, a forma do pré-pico é influenciada pela divisdo dos sub-

niveis dos orbitais d, que é diferente para os sitios de simetria tetraédrica e octaédrica.

Quando os dois sitios estdo ocupados, a intensidade do pré-pico serd uma soma
dessas contribuicGes e aumentara diretamente com a proporcao de ocupacao dos sitios
tetraédricos. A posicdo do pre-pico sofre um aumento ligeiro de aproximadamente
0,3 eV quando se caminha de um sitio de simetria tetraédrica para um de simetria
octaédrica, o que é pequeno quando comparado ao aumento de aproximadamente 1,5 eV
na posi¢do do pico quando a oxidacdo do atomo absorvedor aumenta de 2+ para 3+.

A borda define o ponto inicial de ionizagdo para estados do continuo. Uma
aplicacdo importante e comum dessa regido é de usar o deslocamento dessa borda para
determinar, com precisdao e confiabilidade, a carga efetiva do dtomo absorvedor. Um
deslocamento da energia da borda de absor¢do no sentido crescente da energia é
relacionado com um estado de oxidacdo maior (aproximadamente 3 eV para uma

mudanga unitéria de carga*®****°")

. Isto é feito a partir da comparagdo dos espectros
relativos ao composto estudado e os materiais de referéncia (padrdes conhecidos)

medidos nas mesmas condigdes.

Acima da borda, a regido de XANES é dominada por ressonancia de
espalhamentos multiplos dos fotoelétrons ejetados com baixa energia cinética. Aqui, 0
comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias inter-atdmicas, portanto
essa regido é rica em informacdes cristaloquimicas do atomo absorvedor®’. Mesmo que
ndo haja uma equacéo para essa regido, € possivel realizar calculos ab initio no intuito
de ajustar os espectro e determinar a posi¢do atbmica dos vizinhos, assim como as

distancias inter-atbmicas e angulos de ligacdo. Deste modo, o espectro de XANES é
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utilizado frequentemente como uma “impressdo digital simples” para identificar a

presenca de uma espécie quimica particular.
3.7.3 — Regiao de EXAFS

As determinacfes estruturais nessa regido dependem da viabilidade do
tratamento dos dados, transformando-os em ondas individuais, pela transformada de
Fourier — TF, que correspondem aos diferentes atomos ao redor do atomo absorvedor.
Esta técnica fornece um perfil de espalhamento do fotoelétron, como funcdo da
distancia radial entre o absorvedor e seu vizinho, relacionando as posi¢fes dos picos

com a distancia e, também, com o nimero e tipos de atomos vizinhos.

EXAFS é o estado final do efeito da interferéncia envolvendo o espalhamento do
fotoelétron nos atomos vizinhos. Para um gas monoatdmico sem atomos vizinhos, o

fotoelétron ejetado pela absorcdo do foton do raio x se propagard como uma onda

esférica (pacote de onda) com comprimento da onda (/1 = 2% ) , EXPresso por:

k=5 (E-E,) (3.17)

onde, k é o vetor de onda do fotoelétron, E corresponde a energia do féton incidente e
Eo a energia da borda de absorcdo em particular. Na presenca de atomos vizinhos, 0
fotoelétron pode ser retroespalhado e, desta maneira, haverd a producdo de uma
oscilacdo eletromagnética, que pode interferir construtiva/destrutivamente com a
oscilacdo de saida, tendo como resultado um comportamento oscilatério do coeficiente
de absorcgéo .. A amplitude e frequéncia desta modulagédo senoidal dependem do tipo e
das ligac@es existentes com os 4&tomos vizinhos, assim como da sua distancia em relacéo
ao atomo absorvedor. Esta aproximacéo simplificada na formulacdo de EXAFS é feita

53,54

com base na teoria do espalhamento Gnico™*". Aqui, estamos interessados na

dependéncia da energia da oscilagdo u(E), pois desta maneira a equacdo nos diz
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algumas coisas sobre 0s 4&tomos vizinhos, ou seja, a equagdo se torna mais fisica, mais

falante. Entdo, definimos o EXAFS como:

#(E) - 1, (E)

E)=
7O = ()

(3.18)

Do coeficiente de absor¢do subtraimos um fundo continuo (E) (como mostra a
figura 3.11) e, normalizamos pelo salto em energia 4w (E) para obter o coeficiente de

absorcdo normalizado y(E).
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Figura 3.11 — Coeficiente de absorcdo w(E) em funcdo da energia. Destacamos o background a ser
subtraido e o salto de absorcao.

Para relacionar y(E) com os parametros estruturais, € necessario converter a
energia E em um vetor de onda k do fotoelétron (Equacdo 3.17). Esta transformacao de

#(E) no espaco E resulta em y (k) no espaco k:
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-2r, ]sen[Zkrj + 4, (k)] (3.19)

A(K) kr?

]

7(K) = Z N;S; (k)F, (k)exp(—Zo-jzkz)exp(

onde, Fj(k) e a amplitude de retroespalhamento de cada um dos atomos vizinhos N;, com

fator Debye-Waller (o) a uma distancia rj; o termo ¢(k) indica o deslocamento total de
fase do fotoelétron; exp(—20j2k2) representa as perdas inelasticas ocorridas durante o

processo de espalhamento, tanto pelos atomos vizinhos como pela média entre eles; A
representa o livre caminho médio do fotoelétron e Sj(k) é o fator da reducdo da
amplitude.

Cada onda é determinada pela amplitude do retroespalhamento [N;F;(k)],

modificada pelos fatores de redugéo Si(k), exp(—zafKZ), eXp(}t(l?)j , pela dependéncia

da distancia el e, também, pela oscilacdo senoidal que é funcdo das distancias
j

interatomicas (2kr;) e do deslocamento de fase [¢(k)]. A funcdo de amplitude Fj(k)

depende somente do tipo de &omo absorvedor enquanto, a funcdo da fase, contém

contribuicdes do absorvedor e do retroespalhador.
3.7.4 — Preparo das Amostras e Coleta de Dados

As medidas de absor¢do de raios X também sao realizadas no pé das ferritas do
tipo espinélio investigadas neste trabalho. Desta maneira, uma porcdo de cada amostra
dos ferrofluidos sintetizados é inserida dentro de uma estufa para que o todo o liquido
evapore. Em seguida, é realizado um célculo de massa de amostra necessario para se
efetuar o salto de absorcdo e com o auxilio de um almofariz e um pistilo as particulas
sdo moidas e peneiradas por uma membrana de 10 micra. As amostras sdo entdo
transferidas para um béquer, diluidas em agua destilada e submetidas a um banho com
ultrassom durante 5 minutos. Apos essa etapa, a solucdo é filtrada e em seguida e

depositada sobre uma fina membrana de papel. Finalmente a membrana é revestida por
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uma fita de kapton e as amostras podem ser submetidas aos experimentos de absor¢édo

de raios X.

Apobs o preparo, as amostras sdo inseridas num porta-amostras e alocadas em
frente ao feixe de luz sincrotron. Um feixe de luz proveniente do anel atravessa a
amostra e sua intensidade ¢ modificada obedecendo a equacédo 3.16. Todas as coletas de
dados sdo seguidas de coletas de medidas do coeficiente de absor¢do de uma folha
metalica de referéncia cujo metal varia dependendo da borda de absorcdo na qual se

queira realizar as medidas.

Os dados brutos obtidos pela técnica de absorcdo de raios X séo analisados com
0 auxilio de softwares que nos auxiliam na calibracdo das energias das folhas de
referéncias, na remogdo do background e na normalizacdo do espectro de absorcéo.
Utilizamos para esse propdsito o pacote de programas IFEFFIT™ e Demeter®® e as
simulacdes dos caminhos de retroespalhamentos foram obtidas através de calculos ab

initio realizadas pelo software® FEFFS.

3.8 - CONCLUSAO

Expomos aqui os métodos experimentais, utilizados nesta tese, nas analises
estruturais dos materiais investigados. De maneira geral, as técnicas de TEM e HRTEM
possibilitam uma investigacdo da morfologia, cristalinidade e polidispersdo das
amostras estudadas. Ja a espectroscopia de absorcéo de raios X, na regido de XANES
pode fornecer informacdes sobre o estado de oxidacdo médio do atomo absorvedor, bem
como informacdes sobre os elementos que circundam sua vizinhangca enquanto que
EXAFS é capaz de nos fornecer informagdes precisas sobre a distribuicdo catidnica
além das distancias interatbmicas dos 4&tomos que circundam o elemento absorvedor. As
técnicas de difracdo de raios X e néutrons fornecem informacgdes sobre a estrutura
cristalografica e magnética do material investigado e sdo utilizadas de forma
suplementar, na medida em que existem limitacGes a ambas as técnicas. Por fim, um
refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X e de néutrons, pode fornecer, com
mais confiabilidade, informac6es estruturais a partir de calculos de minimos quadrados

gue ajustam 0s pontos experimentais com uma curva calculada pelo programa GSAS®.
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A qualidade do ajuste é determinada a partir de fatores de qualidade e precisdo e ambos

devem estar abaixo dos limites considerados aceitaveis pela literatura.

Assim, verificamos que a utilizacdo dessas técnicas experimentais em conjunto é
capaz de nos fornecer informacdes sobre propriedades estruturais importantes do
material investigado a fim de que possamos entender as suas relacbes com outras
propriedades tais como magnética, opticas e termodifusivas, entre outras, uma vez que

essas propriedades estdo altamente ligadas com parametros estruturais.
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CAPITULO 4 - INVESTIGACAO DA ESTRUTURA LOCAL POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

4.1 - INTRODUCAO

Este capitulo sera dedicado a apresentacdo dos resultados obtidos através da
utilizacdo da técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) em po6 de
nanoparticulas de ferrita de manganés e cobalto. Inicialmente apresentaremos 0s
resultados obtidos pela analise da regido de XANES, seguidos dos resultados
qualitativos obtidos por EXAFS e por fim, mostraremos 0s ajustes dos espectros de

absorcéo para obtengédo de dados quantitativos.

Como mencionado no capitulo 2, para elaborar dispersdes coloidais estaveis em
meio &cido, as nanoparticulas obtidas logo ap0ds a etapa de co-precipitacdo devem ser
protegidas contra dissolucdo em meio acido. Isto é obtido por meio de um tratamento
hidrotérmico de superficie efetuado durante tipicamente entre 15 e 30 minutos com uma
solucdo de nitrato férrico a 100°C. Com o intuito de melhor compreender os efeitos
induzidos por esse tratamento superficial, propomos a investigacdo da estrutura local
como funcdo do tempo de tratamento. Nesse sentido, foram recolhidas aliquotas de
nanoparticulas a base de ferrita de manganés, de ferrita de cobalto sem tratamento de
superficie e nanoparticulas core-shell a base de MnFe,O, e CoFe,O, tratadas durante
15, 30, 60 e 120 minutos. Em seguida, a estrutura local dos nanocristais obtidos foi
investigada por absorc¢do de raios X nas bordas do manganés, do cobalto e do ferro.
Nesse trabalho, apresentamos os resultados obtidos na regido de baixas energias
cinéticas dos fotoelétrons ou regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge
Spectroscopy) e na regido de altas energias cinéticas dos fotoelétrons ou regido de
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) para as amostras obtidas logo apds
a etapa de coprecipitacdo (Mn0 e Co0), tratadas durante 15 minutos (Mn15 e Col5) e
120 minutos (Mn120 e Co0120). Infelizmente por uma questdo de tempo de medida na
linha de luz, ndo foi possivel realizar medidas de absor¢do de raios X nas amostras com

30 e 60 minutos de tratamento de superficie.

As medidas de absorcao de raios X foram realizadas na beamline D04B-XAFS1
do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas/Brasil. Para

calibracdo energética dos espectros de referéncia, remocdo do fundo continuo e
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normalizacdo do salto de absorcdo, foram utilizados os programas*®® IFEFFIT® e
Demeter®. Além disso, para determinar a valéncia dos cations metéalicos, também
efetuamos medidas em padrdes de diversos 6xidos (p6s-comerciais de FeO, Fe,Os,
Fe304, MNO, Mn,03, MnO,, CoO e Co0,03), nos quais 0 metal possui diferentes estados

de oxidacdo, além das folhas de ferro, cobalto e manganés como materiais de referéncia.

Apresentaremos agora os resultados obtidos pela investigacdo de ordem local em
torno do ferro, manganés e cobalto em sistemas nanoestruturados de ferrita espinélio a

partir da analise dos espectros de absorcao de raios X nas regides de XANES e EXAFS.

4.2 — APLICACAO AO ESTUDO DE SISTEMAS NANOMETRICOS

O amplo uso da técnica de XAS na pesquisa de materiais tem levado ao
desenvolvimento de robustos procedimentos para 0 uso dessa técnica em sistemas
macicos. Como mencionado no capitulo 3, uma andlise da regido de XANES do
espectro de absorcdo de raios X pode fornecer informagdes sobre o estado de oxidagédo
médio do atomo absorvedor a partir da comparacdo direta com espectros de referéncia.
A seletividade quimica e seu carater local fazem com que a técnica de XAS seja
particularmente til ao estudo da estrutura eletrénica de nanoparticulas. Como somente
0 ambiente local do d&tomo excitado € investigado, tantos os métodos experimentais
como os procedimentos de analise dos dados podem ser aplicados no caso de sistemas
nano-estruturados. Nesse sentido, utilizamos a espectroscopia de absor¢do de raios X
para investigar em detalhe a estrutura local em torno dos ions ferro, manganés e cobalto

presentes nos nanocristais sintetizados a base de ferrita MFe,O4 (M = Mn e Co).

A seguir serd apresentada uma série de resultados recentes encontrados na
literatura sobre distribuicdo catibnica, estado de oxidacdo médio dos cétions metalicos,
distancias interatbmicas, desordem estrutural e térmica e numero de coordenacédo

guimica em sistemas manométricos como as ferritas do tipo espinélio.
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4.2.1 - Distribuicdo de Céations em Sitios Intersticiais

Devido a seletividade quimica e seu carater local, a espectroscopia de absorcao
de raios X é particularmente Util no estudo da estrutura de nanoparticulas, o que nos
permite investigar e obter o grau de inversdo de maneira mais rapida e eficaz quando
comparada com outras técnicas utilizadas para determinacao da distribuicdo catidnica.
Atualmente existe uma variedade de métodos utilizados para obtencdo do grau de
inversdo tais como difragdo de raios X, difracdo de néutrons, espectroscopia Mdssbauer,
dentre outros. Entretanto, a técnica de difracdo de raios X € limitada devido ao fato de
alguns elementos apresentarem fatores de espalhamento bastante préximos como no
caso dos metais de Mn, Fe, Co e Ni e também devido ao alargamento dos picos de
difragcdo de particulas de dimensdes manomeétricas o que dificulta na determinagédo, por
exemplo, do tamanho cristalino pelo método de Scherrer®. J4 a difracdo de néutrons é
uma técnica bastante dispendiosa com pouca acessibilidade o que torna sua utilizacéo
bastante restrita e onerosa. A espectroscopia Mdssbauer € bastante eficiente na
determinacdo do ambiente em torno dos cations de Fe, mas ndo nos fornece informacéo
alguma sobre o ambiente ao redor dos céations divalentes. Deste modo, a técnica de
EXAFS se torna a mais promissora no estudo da distribuicdo de cétions nos intersticios

da estrutura da ferrita.

Em trabalhos anteriores, a espectroscopia de absorcdo de raios X foi utilizada
nas bordas do Co e do Fe para investigar a formagdo de nanoparticulas de ferrita de
cobalto embebidas em uma matriz de aero gel de silica®. Na ocasido os autores
determinaram que 69% dos céations de cobalto estariam localizados em sitios
octaédricos, resultado diferente do encontrado em materiais bulk ja que a ferrita de
cobalto se cristaliza em uma estrutura do tipo inversa na qual todos os metais divalentes
deveriam estar localizados em ambiente octaédrico. A estrutura local de nanoparticulas
de ferrita de Mn, Co e Ni também foram investigadas por XAS®. Na ocasi&o, 0s autores
constataram que o grau de inversdo cresce na série de espinélios Mn, Co e Ni
apresentando valores de 0,20 para MnFe,O4, 0,68 para CoFe,O, e 1,0 para
nanoparticulas de ferrita de niquel, demonstrando desta maneira que o grau de inversdo
é cation dependente. Chinnassamy’ et al. investigaram nanoparticulas de ferrita de
manganés obtidas pelo método de co-precipitacdo quimica com diametros
compreendidos na faixa de 4 a 50 nm. Para as nanoparticulas de 4 nm foi observado um
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grau de inversdo catiénica de 63% enquanto que nas particulas maiores foi constatada
uma distribuicdo cationica de 51%. Os autores ainda verificaram que devido ao fato das
nanoparticulas de 4 nm terem uma fracdo significante de atomos na superficie, as
interacdes de troca seriam mais fracas devido a coordenacdo e consequentemente
reduziria a temperatura de Néel em comparacdo com a temperatura observada para
nanoparticulas de maior diametro. Valores de grau de inversao proximo a esses foram
encontrados por outros autores investigando 0 mesmo tipo de material®®.
Nanoparticulas de ferrita de cobalto, niquel e zinco foram sintetizadas'’ pelo método de
co-precipitacdo seguida por recozimento em altas temperaturas entre 300 e 500°C. Os
autores evidenciaram que assim como os materiais bulk, as nanoparticulas de ferrita de
niquel permaneciam totalmente invertidas apresentando um grau de inversdo de 1,0
enquanto que as nanoparticulas de ferrita de zinco e de cobalto se cristalizaram numa
estrutura parcialmente invertida com 38% e 83% de distribuicdo catidnica
respectivamente. D. Markovec' et al investigando nanoparticulas de ferrita mista de
manganés e zinco ultrapequenas com didmetro da ordem de 2 nm obtidas pelo método
de co-precipitacdo também encontraram cétions de Mn com varias valéncias médias
investigadas por EXAFS. Os autores obtiveram um grau de inversdo que varia entre
0,23 e 0,35 (onde, neste caso, entende-se unicamente como grau de inversao a fracdo de
cations de Fe** em sitios tetraédricos). Também investigando nanoparticulas de ferrita
mista'* de Mn-Zn, os autores constataram que uma fragcdo de 10% dos cétions de Zn
ocupariam os sitios octaédricos enquanto que os cations de Mn e Fe seriam distribuidos
aleatoriamente entre o0s sitios A e B da estrutura do espinélio ja que esses cations ndo
apresentam preferéncias de serem encontrados nesses ambientes. A distribuigéo
catidnica em nanoparticulas de ferrita core-shell foi investigada por Gomes™ et al. Os
autores investigaram a estrutura local de nanoparticulas de ferrita ZnFe,O,@y-Fe,03
utilizando técnicas de difracdo e absor¢do de raios X. Um condicionamento quimico de
superficie ndo alterou o estado de oxidacdo médio dos cations metalicos presentes na
estrutura desses materiais e ndo promoveu mudangas na distribuigdo dos cations nos

intersticios da ferrita.
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4.2.2 — Estado de Oxidacéo dos Cations Metalicos

Os efeitos do estado de oxidacdo médio na distribuicdo catidbnica em
nanoparticulas de ferrita de manganés foram extensivamente investigados por varios

%13 et al. atribuiram a distribuicdo catidnica de nanoparticulas de

pesquisadores. Carta
ferrita de manganés a valéncia média dos cations. Os cations de Mn?* de acordo com a
energia de estabilizacdo do campo cristalino ndo apresentam preferéncia quimica por
ocupar nenhum dos intersticios da estrutura espinélio. Porém, cations de Mn**
apresentam forte afinidade por ambiente octaédrico. Deste modo, em nanoparticulas de
ferrita de manganés a distribuicdo cationica difere daquela apresentada pelos materiais
bulk devido principalmente a oxidacdo dos cations de manganés na estrutura, além de
efeitos de tamanho reduzido & nanoescala. Outros autores® também observaram essa
forte relacdo entre a oxidag&o dos cations de Mn e a distribuic¢do catidnica nos sitios A e
B. Chen™ et al. além de constatar a forte dependéncia da inversdo catiénica com a
oxidagdo média verificaram que a presenca de cations de Mn** provocam distorgoes
anisotrépicas conhecidas como efeito Jahn-Teller em sitios octaédricos que por ser um
fon d* apresenta uma maior energia de estabilizacdo do campo cristalino em relacéo aos
cations Mn®**. Além disso, os autores atribuiram & distribuicdo catidnica fora do

equilibrio aos efeitos de tamanho finito. Ainda alguns trabalhos®'**°

afirmam que
processos de elaboracdo de nanoparticulas de ferrita de Mn em baixas temperaturas
tendem a produzir materiais com distribuicdo catiénica irregular enquanto que processos
de sintese em altas temperaturas resultariam em materiais com distribuicdo caiténica
proxima da ideal. Deste modo, se torna indispensavel uma investigacdo sobre o estado
de oxidacdo dos materiais investigados neste trabalho de tese uma vez que a distribuicédo
catibnica é dependente do processo de sintese, das condi¢cGes de elaboragdo em
particular da temperatura, dos efeitos de redugdo de tamanho a nanoescala e do estado

de oxidacdo medio dos cations metalicos constituintes desses materiais.
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4.2.3 — Distancias Interatbmicas

Um dos principais resultados, sendo o mais importante, que pode ser obtido pelo
uso da técnica de EXAFS € a precisa determinacdo das distancias interatbmicas. Essa
técnica é bastante apropriada para a determinacdo desse parametro estrutural devido ao
fato de ndo necessitar de ordem de longo alcance e pode ser utilizada para determinar

diretamente mudancas nas distancias dos atomos vizinhos mais préximos.

Em sistemas do tipo espinélio, os cations localizados em sitios tetraédricos sao
circundados por quatro atomos de oxigénios localizados a uma distancia aproximada de
1,9 A, enquanto que os cétions localizados em sitios octaédricos possuem seis atomos
de oxigénios vizinhos a uma distancia de aproximadamente®**"® 2.1 A. Uma analise
quantitativa dos espectros de EXAFS para nanoparticulas core-shell de ferrita de zinco'
permitiu determinar os valores das distancias interatdmicas como sendo 1,85 A e 2,02 A
respectivamente para Fe(A)-O (ferro em ambiente tetraédrico) e Fe(B)-O (Fe em
ambiente octaédrico). J& na borda de absorcdo do metal divalente, os autores
encontraram os valores 1,92 A e 2,09 A respectivamente para as distancias Zn(A)-O em
sitios tetraédricos e Zn(B)-O em sitios octaédricos. Além disso, nenhuma modificacdo
estrutural foi observada devido ao condicionamento quimico de superficie que permitiu
com que essas nanoparticulas fossem revestidas por uma camada superficial de
maguemita dentro de um modelo estrutural core-shell quimico. Fazendo os mesmos
ajustes, foi encontrado um valor médio de 1,96 A para a distancia Fe-O na estrutura da
ferridrita e para nanoparticulas de ferrita de cobalto, os autores encontraram distancias
interatdmicas de 1,84 A para Fe(A)-O e 1,98 A para Fe(B)-O. Na borda do cobalto, as
distancias Co(A)-O e Co(B)-O encontradas foram de 1,89 A e 2,06 A respectivamente.
Vale ressaltar que as distancias interatbmicas em sistemas nanoestruturados ndo variam

em relacdo aquelas apresentadas pelos materiais macicos.

4.2.4 — Desordem Estrutural

Por intermédio do fator Debye-Waller medidas experimentais podem ser

19,20,21

utilizadas para obter informacOes estruturais adicionais sobre a ordem local ao

redor do 4&tomo absorvedor. Baseados em estudos da superficie, podemos presumir que
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a relacdo superficie/volume resulte numa desordem estrutural em sistemas de tamanhos
nanométricos. Sabe-se que a quebra da simetria de translacdo em superficies é capaz de
promover uma reorganizacdo catidnica, mudando as distribuices das ligacOes
guimicas. Em materiais nanométricos, esse efeito tende a aumentar a medida que o
tamanho cristalino das particulas diminui, pois se aumenta a contribuicdo estrutural do
fator de Debye-Waller.

Recentemente, nanoparticulas de ferrita de zinco com tamanho cristalino
compreendido na faixa de 9,6 a 13,9 nm foram sintetizadas por co-precipitacdo e
sofreram um tratamento de superficie em nitrato férrico’®. Medidas de EXAFS coletadas
em diferentes temperaturas permitiram que 0S autores separassem as contribuicdes
estruturais e térmicas do fator de Debye-Waller constatando que para essas particulas a
contribuicdo térmica deste fator aumenta com o aumento da temperatura devido ao

gradativo aumento do grau de agitacdo térmico das moléculas.

SituagOes similares foram observadas em outros materiais nanoestruturados
como, por exemplo, em particulas de ZnAl,O,, foi confirmado que a medida que a
temperatura aumenta o fator Debye-Waller também aumenta? devido o grau de
agitacdo térmica das moléculas. Também em estruturas nanomeétricas de ferritas mistas
de niquel e zinco, sintetizadas pelo método de co-precipitagdo, os autores®® observaram
que a medida que o tamanho dos nanogrdos aumenta, devido ao aumento da temperatura
no tratamento térmico, o fator Debye-Waller diminui, indicando um melhor

ordenamento estrutural.

4.2.5 — Numero de Coordenacao

Sabe-se que um reduzido tamanho de particulas pode levar ao decréscimo do
namero médio de coordenacdo (N), devido a efeito de confinamento espacial. Assim,
divergéncias na medida desse valor, a partir do valor encontrado para o material macico,
podem ser utilizadas de modo grosseiro para estimar o didmetro das nanoparticulas,

levando-se em conta outros fatores que também podem influenciar essa medida™.

Em um estudo realizado em nanoparticulas de germanio®*, os autores analisaram
simultaneamente espectros de EXAFS tomados em diferentes temperaturas. Deste modo
foi possivel separar as componentes térmica e estrutural do fator Debye-Waller, assim
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como a determinacdo do nimero de coordenagdo. Outros autores* realizaram um
procedimento semelhante em nanoparticulas core-shell de ferrita de zinco. Na ocasido,
foram realizadas simulagdes utilizando cédigo Fortram considerando uma ferrita de
zinco de estrutura ideal e calculou-se o numero de coordenacdo médio de cada camada
de coordenacdo em funcdo do diametro cristalino. Assim, foi constatado que as
varia¢fes dos numeros de coordenagdo médio das camadas de coordenagdo em relacao
ao seu valor na estrutura bulk somente séo relevantes para particulas menores que 5 nm.
Portanto, os efeitos de desordem estrutural relativos ao nimero de coordenacdo tém
maiores contribuicdes para amostras de nanoparticulas com tamanho cristalino inferior a

5nm.

4.3 — ANALISE NA REGIAO DA BORDA (XANES)

Analisando o espectro de absorcdo de raios X na regido de XANES podemos
obter informacdes cristaloquimicas do 4&tomo absorvedor, como o estado de oxidagdo e
a coordenacdo quimica (em geral, coordenacgdes octaédricas e tetraédricas). A seguir sao
apresentados os principais resultados obtidos pela analise da regido de XANES nas
bordas do Mn, Co e Fe. Separamos os resultados obtidos para as nanopariculas de
ferrita de manganés e cobalto objetivando uma apresentacdo mais didatica. Inicialmente
vamos apresentar as informacdes obtidas na borda do Mn e do Fe para nanoparticulas de
ferrita de manganés seguidos dos resultados na borda do Co e do Fe para nanoparticulas
de ferrita CoFe;0,.

4.3.1 — Nanoparticulas de MnFe,0,@y-Fe;03

4.3.1.1 — Estados de Oxidaco dos lons de Manganés

Nessa subsecdo, objetivamos determinar o estado de oxidacdo médio do ion de

Mn por comparacéo direta entre as energias das bordas de absorcado dos 0xidos padrdes,
nos quais a valéncia do ion Mn é conhecida, com as energias das bordas de absorcao das
amostras de nanoparticulas. Os espectros de XANES obtidos a temperatura ambiente
para alguns compostos de referéncias e das amostras de nanoparticulas core-shell de
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ferrita MnFe,O,@y-Fe;O3 na borda K do manganés estdo apresentados na figura 4.1,

apos remogdo do fundo continuo e normalizagéo do salto de absorgéo.

Borda K do Mn
300K

MnO

—— MnO
Mn15 2+

4+

Absorbéancia (a.u.)

" 1 " 1 "
6530 6540 6550 6560 6570 6580
Energia (eV)

Figura 4.1 — Espectros de Absorcdo de raios X normalizados na regido de XANES de alguns éxidos
padrdes de manganés, na borda k do Mn, e das amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de
manganés a temperatura ambiente.

Determinamos o estado de oxidacdo médio dos cations de Mn nos nanocristais
por comparacao direta da borda de absorcdo obtida par as amostras de nanoparticulas
core-shell com aquelas obtidas para os compostos Oxidos. A energia da borda de
absorc¢do é normalmente obtida como sendo o ponto de maximo da primeira derivada do
espectro da absorbancia normalizada, o que geralmente corresponde a metade do salto
de absorcao®*2. Entretanto, observamos a presenca de alguns ombros nos espectros das
amostras de nanoparticulas que tornam a determinacéo da borda de absor¢do uma tarefa
relativamente ardua. Deste modo, objetivando evitar interpretacdes errdneas na borda de
absorcdo Eop, decidimos defini-la para todos os espectros como sendo 0 ponto onde a

primeira derivada é nula®.

A figura 4.1 mostra que a energia da borda de absorcdo das amostras de
nanoparticulas esta deslocado em relagdo ao 6xido de referéncia MnO que apresenta
uma borda de absorcdo em torno de 6554,7 eV associado ao estado de valéncia média
2+. O que indica entdo que o estado de oxidacdo médio das amostras de nanoparticulas

core-shell de ferrita de manganés investigadas neste trabalho de tese é maior do que o
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valor esperado de 2+ para uma estrutura de ferrita espinélio ideal®. Uma anélise mais
detalhada mostra que a energia da borda de absorcdo da amostra Mn0 é de 6557,7 eV,
da amostra Mn15 ¢é de 6558,4 eV enquanto que da amostra Mn120 é de 6560, 4 eV.
Este ultimo valor estd bem proximo da energia do pico de absor¢do do composto de
referéncia MnO, localizado em 6561,0 eV. Sabemos que um deslocamento de
aproximadamente 3 eV esta associado a uma variacdo unitaria do estado de oxidacéo
médio'®*3?°, portanto esses resultado mostram inequivocamente que o condicionamento
térmico de superficie em nitrato férrico produz nanoestruturas core-shell e também

promove uma oxidacao dos cations de manganés na estrutura da ferrita espinélio.

Padroes Eo (eV) Valéncia Amostras Eo (V) Valéncia
MnO 6554,7 (+ 0,5) 2+ Mn0 6557,7 (+ 0,5) 3+
Mn,O; 6558,5 (+ 0,5) 3+ Mn15 6558,4 (+ 0,5) 3+
MnO, 6561,0 (+ 0,5) 4+ Mn120 6560, 4 (+ 0,5) 4+

Tabela 1.1 — Energia da borda de absorcdo para os 6xidos padrdes de Mn e para as nanoparticulas de
ferrita de manganés. A energia da borda foi determinada no ponto onde a primeira derivada do espectro
de absorcao se anula.

A tabela 4.1 reine os valores das bordas de absorcdo, tanto para os 6xidos
padrbes de manganés quanto para as nanoparticulas. Assim, verifica-se sem
ambiguidade que nas amostras sem tratamento e com 15 minutos de tratamento de
superficie (Mn0 e Mn15) o estado de oxidacdo médio do ion manganés € 3+. Para a
amostra com 120 minutos de tratamento de superficie, o valor encontrado para o estado
de oxidacdo medio dos cétions de Mn foi de 4+. Desta maneira, observamos que 0s ions
de manganés se cristalizam na estrutura da ferrita com valéncia média 3+ (amostra
MnO0) logo apos a sintese, ao inves de 2+ como seria esperado uma vez que 0 processo
de elaboracdo dessas particulas conta a adicdo de solucdo de metal divalente MnCl,
durante a etapa 1 de sintese (vide capitulo 2 se¢do 2.3.1). Além disso, um tratamento de
superficie em nitrato férrico realizado durante duas horas é suficiente para promover
uma oxidacdo dos ions de manganés que se apresentam com um estado de oxidacdo

médio 4+.
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Os valores das bordas de absor¢do das amostras de nanoparticulas de ferrita de
manganés nao correspondem exatamente aos valores das bordas de absorcao dos 0xidos
padrdes apresentados na tabela 1.1. Por exemplo, a amostra MnQ possui uma borda de
absorcdo correspondente a energia Ep = 6557,7 eV, i.e., um valor compreendido entre as
energias das bordas de absor¢do dos 6xidos padrdes MnO (Eo = 6554,7 eV) e Mn,0;
(Eo = 6558,5 eV). Isto nos leva a crer que provavelmente a estrutura da amostra de
ferrita de manganés MnO seja composta por uma fracdo de cations de Mn*" e ndo
somente por fons divalentes Mn?* o que de fato poderia justificar o valor encontrado
para a borda de absorcdo dessa amostra, mostrando desta maneira que ela seria
constituida por cations divalentes e trivalentes numa combinacdo heterogénea dessas
quantidades assim como observado por outros autores®®*3#2 E possivel determinar
exatamente a fracdo de cétions com diferentes estados de oxidacdo presentes nas
amostras a partir de calculos de combinacdo linear dos 6xidos padrées. Mostraremos a

seguir como é realizado esse procedimento.

4.3.1.2 — Combinacao Linear dos Oxidos Padrdes

Para verificarmos a confiabilidade dos dados apresentados na tabela 4.1
realizamos combinacGes lineares (Linear Combination Fit - LCF) dos espectros de
absorcdo na regido de XANES das nanoparticulas com os dos 6xidos padres de
manganés. Esse procedimento foi realizado utilizando o programa®*® Athena® do pacote
de programas de anélise de dados de absorcdo de raios X Demeter®. Dentre os
parametros que influenciam o espectro de absorcdo de raios X na regido de XANES
podemos citar a simetria de coordenagdo e o estado de oxidacdo médio do atomo
absorvedor. Dessa maneira, € possivel obter informacdes mais refinadas sobre a
valéncia dos ions a partir do método de combinacdo linear dos éxidos padrdes e
investigar a estrutura local das ferritas de manganés e as modifica¢des induzidas pelo
efeito do tratamento térmico de superficie em nitrato férrico?’. A janela utilizada para
realizacdo do ajuste esta compreendida entre -20 e 30 eV em torno da borda de absor¢éo
na regido de XANES?. Cada espectro foi analisado considerando proporcdes dos
Oxidos de manganés de referéncia MnO, Mn,0O3; e MnO, onde os cétions de manganés
apresentam estados de oxidagdo médios iguais a 2+, 3+ e 4+ respectivamente. A figura

4.2 mostra os ajustes de combinacgdes lineares para as amostras de ferrita de manganés
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investigadas neste trabalho. Todos os fits de LCF apresentaram R-factors inferiores a

2% demostrando assim a qualidade dos ajustes realizados.

Borda K do Mn
300K

Absorbéancia (u.a.)

6540 6560 6580
Energia (eV)

Figura 4.2 — Ajuste de combinacéo linear (LCF) da regido de XANES das amostras Mn0, Mn15 e Mn120.
A linha abaixo de cada espectro mostra a divergéncia entre 0s pontos experimentais e o ajuste feito pelo
programa.

A tabela 4.2 reline os valores das fracfes de cations de manganés com diferentes
estados de oxidacdo que compdem as amostras MnO, Mn15 e Mn120 de ferrita de

manganés investigadas neste trabalho.

Amostra % Mn? % Mn** % Mn**
Mn0 31,0 41,9 27,1
Mn15 31,3 36,4 32,2

Mn120 28,2 25,1 46,7

Tabela 4.2 — Resultados da simulagdo de combinacéo linear dos 6xidos padrdes para as amostras Mno0,
Mn15 e Mn120. As porcentagens correspondem a proporgdo de manganés com estado de oxidagdo médio
igual Mn**, Mn®*" e Mn*".
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Da tabela 4.2 podemos concluir que as amostras de ferrita de manganés com
diferentes tempos de tratamento de superficie em nitrato férrico apresentam
combinagcbes de ion manganés com varios estados de oxidacdo. A amostra Mn0O
apresenta 31,0% de Mn?*, 41,9% de Mn* e 27,1% de Mn*". Confrontando essas
informagdes com aquelas reunidas na tabela 1.1 verificamos que a energia da borda de
absorcdo de dessa amostra (6557,7 eV) € ligeiramente menor daquela do 6xido padréo
Mn,O3 (6558,5 eV). Essa ligeira reducdo esta relacionada com as fracdes de Mn?* e
Mn*" também presentes na estrutura desta amostra. Assim, o ambiente no qual o
processo de elaboracdo de nanoparticulas de ferrita de manganés ocorre e as condi¢oes
de sintese sdo energeticamente favoraveis para provocar uma parcial oxidacdo dos ions
de Mn?* na estrutura. Ja para amostra Mn15 verificamos uma reducdo na fracdo de
cations de Mn** e um aumento na fracdo de cations Mn**, indicando assim que um
tratamento de superficie em nitrato férrico a 100°C durante 15 minutos é
energeticamente suficiente para provocar uma nova oxidacdo parcial dos ions de
manganés na estrutura. Finalmente, para amostra com duas horas de tratamento de
superficie (Mn120) observa-se uma reducdo das fragdes de cations Mn?* e Mn** ao
contrério do que acontece com a fracéo de cation Mn*" que aumenta. Portanto, uma vez
que ha a presenca de mais de cations com estado de oxidacdo médio 4+ na estrutura,
esperamos que a energia da borda de absorcdo para essa amostra (6561,0 eV) se
aproxime do valor correspondente da borda de absorcdo do 6xido de referéncia MnO,
(6560,4 eV). Deste modo, verifica-se que um tratamento de superficie em nitrato férrico
a 100°C durante 120 minutos é capaz de provocar uma oxidacao dos fons Mn?* e Mn®".
Infelizmente 0 método nédo € sensivel o bastante para verificar se houve uma oxidagéo
direta de Mn*" para Mn**. Suspeitamos que a oxidacdo ocorra gradualmente devido ao
fato de que as populacdes de fons Mn®** e Mn*" na estrutura da ferrita aumentarem
gradualmente com o tempo de tratamento térmico de superficie. Além disso, espera-se
que a oxidacao dos cations de manganés na estrutura das ferritas provoquem contragdes

do parametro de rede. Esse fato sera investigado no préximo capitulo.

A ocorréncia de nanoparticulas de ferrita de manganés com céations Mn com
diferentes estados de oxidacdo ndo é caso isolado. Outros autores também encontraram
fracBes de cations de Mn®* e Mn*" na estrutura de ferritas de manganés. Tangcharoen®®
et al. obtiveram nanoparticulas de ferrita de Mn sintetizadas pelo método de auto

combustdo sol-gel com estados de oxidacdo 2+ e 3+. Em outro trabalho®, os
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pesquisadores sintetizaram nanoparticulas de ferrita de manganés pelo método de co-
precipitacdo com 55% de cations Mn?*, 35% de cations de Mn com estado de oxidagéo
3+ e 10% de cations de manganés tetravalentes. Chen et al., também utilizando o
método de co-precipitacdo, obtiveram nanoparticulas de ferrita de Mn com fracfes de
Mn®*" e Mn® presentes na estrutura do espinélio. Carpenter® et al. atribuiram o alto
grau de inversdo encontrado para nanoparticulas de ferrita de Mn & presenca de Mn** na
estrutura da ferrita que tem forte preferéncia por sitios octaédricos. Em sistemas
nanoestruturados de ferrita mista de Mn-Zn sintetizadas pelo método de co-
precipitacdo®, alguns autores constataram a presenca de cations trivalentes e

tetravalentes de Mn na estrutura da jacobsita.

4.3.1.3 — Estequiometria das Nanoparticulas de Ferritas

Mostramos que o valor obtido para o estado de oxidagdo médio dos ions
manganés na amostra Mn0 (sem tratamento de superficie) é de 3+, valor diferente do
encontrado para a ferrita macica, igual a 2+. Entretanto, apesar de a valéncia média dos
cations de Mn na estrutura dessa amostra ser 3+, medidas de LCF mostram que fracdes
de Mn*, Mn** e Mn*" sdo encontrados. Esse resultado implica numa estequiometria
diferente daquela ideal de modo a conservar o balanco de carga (eletro-neutralidade).
Essas observacfes levam a ligeiras modificacBes na formula quimica deste material.
Para manter a eletro-neutralidade deve haver um excesso de fons O® nessa estrutura.
Estas evidéncias sdo levadas em consideracdo através do parametro de oxidacéo o e a

253031 como MnFe,O4ss5. NO caso das

formula quimica da ferrita passa a ser escrita
nanoparticulas sem tratamento de superficie (Mn0), o valor de ¢ encontrado é de 0,48.
Pelo fato de que o processo de obtencdo das nanoparticulas tenha sido realizado em
meio aquoso, a hipotese de excesso de anions de oxigénio é bastante plausivel. De fato,

outros autores®>*®

obtiveram nanoparticulas de ferrita espinélio através do método de
co-precipitacdo hidrotérmica e, devido & presenca heterogénea de cations de Mn** e
Mn**, exige-se um excesso de oxigénio presente na superficie das nanoparticulas para

efetuar o balango de cargas e manter a neutralidade de toda estrutura.

Essa mudanca de valéncia do ion de manganés observada nas nanoparticulas
sintetizadas em relacdo a sua valéncia na solucdo de MnCl, utilizada para efetuar a
coprecipitacdo € uma questdo interessante, pois a oxidagdo do ion de manganés, a
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principio, ndo é espontdnea no caso de solucbes verdadeiras do ion livre. Uma
explicacdo possivel consiste em considerar as peculiaridades do ion de manganés
decorrentes de sua configuracdo eletrénica dentro da teoria do campo cristalino. De fato,
durante a formacdo do nanocristal e dos seus oxi-hidroxidos complexos intermediarios
(reacdes de olagdo e oxolacdo), o ion de manganés pode sofrer distor¢fes espontaneas,
pois o custo energético causado pela deformacéo eléstica € compensado por um ganho
de energia realizada pelo rearranjo dos niveis eletrdnicos provocado pela propria

distorgéo causada pelo efeito Jahn-Teller®'**

(vide apéndice B). Como consequéncia, 0
potencial eletrogquimico do manganés diminui e o sistema se torna menos oxidante,

favorecendo o processo de oxidagéo.

Para as amostras de nanoparticulas de ferrita de manganés com tratamento
térmico de superficie, também séo encontrados fracbes de cation de Mn com diferentes
estados de oxidagdo. Para as amostras Mnl5 e Mn120 os valores obtidos para o
parametro de oxidagdo o foram de 0,5 e 0,59 respectivamente para manter a

neutralidade da estrutura.

4.3.1.4 — Manifestacédo do Efeito Jahn-Teller no Espectro de XAS

A configuracdo eletrdnica do ion manganés permite a existéncia de distorcdes
tetragonais em ambiente octaédrico e o surgimento do efeito Jahn-Teller®**%3? (vide
apéndice B). A figura 4.1 permite observar que no caso das nanoparticulas obtidas logo
apos a etapa de coprecipitacdo (Mn0) e ap6s 15 minutos de tratamento com nitrato
férrico (Mn15), o salto de absorcdo apresenta um ombro caracteristico em torno de 6552
eV. Este ombro estd diretamente relacionado com as distor¢fes do octaedro-MnOg
como ja observado em nanoparticulas de ferrita de manganés também obtidas por co-

81425 o em outros compostos apresentando efeito Jahn-Teller**3*. Por outro

precipitacao
lado, no caso das nanoparticulas tratadas durante 120 minutos (Mn120), que apresenta
uma maior proporcdo de cétions de Mn**, o salto de absorcéo ndo apresenta o ombro
caracteristico que indica a presenca do efeito Jahn-Teller. O fato de este ion ndo
apresentar o efeito se baseia na energia de estabilizacdo do campo cristalino. O ion

3e0

Mn**, cuja configuracdo eletronica d°, apresenta-se como 1,48,

e, neste caso ndo ocorre
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aumento da energia de estabilizacdo do campo cristalino e assim ndo ha distor¢des na
simetria deste (vide apéndice B).

4.3.1.5 — Anélise na Borda K do Fe

Os espectros de XANES obtidos a 300 K para os compostos de referéncias FeO,
Fe304 e Fe,0O3 na borda K do ferro estdo apresentados, apds remocao do fundo continuo

e normalizacgdo do salto de absorcéo, na figura 4.3.

Borda K do Fe 300K

Absorbéancia (u.a.)

7080 7120 7160 7200 7240
Energia (eV)

Figura 4.3 — Espectros de XANES para compostos de referéncias na borda K do ferro a temperatura
ambiente.

E possivel verificar um deslocamento da borda de absorgdo no sentido das
energias maiores a medida que aumenta o estado de oxidacdo (2+ para FeO, 2,67+ para
Fe;0,4 e 3+ para Fe,O3). Uma primeira e rapida avaliacdo desse deslocamento fornece
um valor tipico em torno de 3 eV para uma mudanga unitaria no estado de oxidacdo em

bom acordo com a literatura®*2.
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Borda K do Fe
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Figura 4.4 — Espectros de absorcdo de raios X, na regido de XANES a temperatura ambiente das amostras
de nanoparticulas de ferrita de manganés Mn0, Mn15 e Mn120.

Para cada padrdo, a energia de borda foi determinada utilizando-se a mesma
metodologia que no caso da borda do manganés, ou seja, esta corresponde a posi¢do
onde a primeira derivada do espectro de absorc¢do se anula. Os valores obtidos para as
bordas de absorcdo dos Oxidos padrdes de Fe da figura 4.3 e das amostras de
nanoparticulas de ferrita apresentadas na figura 4.4 estdo reunidos na tabela 4.3.
Podemos verificar claramente o deslocamento da posicéo energética da borda no sentido
das energias crescentes a medida que a valéncia do ferro aumenta. Observa-se que a
diferenca energética entre os varios estados de oxidacdo é sempre da ordem de alguns

elétrons-volts.

De modo geral, os perfis dos espectros associados as nanoparticulas core-shell
de ferrita de manganés apresentam grande similaridade entre si. A energia da borda
sempre em torno de 7133,0 eV demonstra sem ambiguidade que a valéncia media dos
ions de ferro compondo as nanoparticulas sintetizadas é sempre igual a 3+. Ainda
podemos notar que o tratamento hidrotérmico de superficie com nitrato férrico a 100°C

nao modifica a valéncia dos ions de ferro.
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Padroes Eo (eV) Valéncia Amostras Ep (eV) Valéncia
FeO 7129,3 (£ 0,5) 2+ Mn0 7133,0 (£ 0,5) 3+
Fe;0, 7131,8 (+ 0,5) 2,67+ Mn15 7133,1 (+ 0,5) 3+
Fe,0s3 7133,7 (£ 0,5) 3+ Mn120 7133,0 (x 0,5) 3+

Tabela 4.3 — Energia da borda de absor¢do para os Oxidos padrbes de Fe e para as nanoparticulas de
ferrita de manganés.

Ajustes de combinacéo linear (LCF) dos oxidos padrdes de ferro nas amostras de
nanopariculas de ferrita de Mn na borda K do ferro também foram realizadas. Para todas
as combinac@es foi verificada a presenca majoritaria de céations de Fe** e uma pequena
quantidade (inferior a 3%) de cations Fe’* na estrutura da ferrita, 0 que estd em bom
acordo com medidas de Médssbauer efetuadas na literatura®’. Outros autores™ também
constataram a presenca de uma fracdo muito pequena de Fe®* na estrutura de
nanoparticulas de ferrita de manganés sintetizadas pelo método de co-precipitacdo a
partir de combinacdo linear de Oxidos padrGes. Entretanto, medidas de espectroscopia
Mossbauer mostram apenas a presenca de cations Fe®* de alto spin e nenhuma

quantidade de Fe®* detectavel pela precisdo das medidas realizadas.

4.3.2 — Nanoparticulas de CoFe,0,@yFe;03

Apresentaremos agora os resultados obtidos pelas analises da regido de XANES
dos espectros de absor¢do de raios X das amostras de nanoparticulas de ferrita de
cobalto com diferentes tempos de tratamento de superficie investigadas nesta tese.

A figura 4.5 apresenta os espectros de absorcdo de raios X das amostras de
nanoparticulas de ferrita de cobalto Co0, Col5 e Co120 com 0, 15 e 120 minutos de
tratamento térmico de superficie em nitrato férrico a 100°C e dos Oxidos padrdes de
cobalto de referéncia. Uma analise direta desta figura nos permite concluir que os
espectros das amostras de nanoparticulas de cobalto estdo alinhados em relacdo ao
espetro de absorcdo do 6xido padrdo CoO o que nos permite concluir qualitativamente
gue os cations de Co presentes na estrutura dessas amostras apresentam em média o0

mesmo estado de oxidacdo dos ions de cobalto na amostra de referéncia CoO, ou seja,
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2+. As linhas tracejadas realcam o deslocamento da borda de absorcdo do éxido padréo
Co0,03 (no qual os cations de cobalto se apresentam com um estado de oxidacéo 3+) em
relacio ao E; do 6xido padrdo CoO (onde ha a ocorréncia de cations Co?").
Comparando as energias das bordas de absor¢do das nanoparticulas com as energias das
bordas de absor¢do dos Oxidos padrdes podemos aferir qual a valéncia média dos
cations de Co. Para as amostras de ferrita de cobalto, determinamos a energia da borda
da mesma maneira como foi determinada para as amostras de ferrita de manganés
apresentadas na sec¢do anterior, como sendo o ponto onde a primeira derivada do
espectro de absorgdo se anula, ou seja, 0 ponto de maximo do espectro de absorcao.

Borda K Co
300K

C0203

Absorbancia (u.a.)

[THR IR T |
7700 7710 7720 7730 7740 7750 7760

Energia (eV)

Figura 4.5 — Espectro de absorcdo de raios X das amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto Co0
(sem tratamento de superficie), Col5 (com 15 minutos de tratamento de superficie), Co120 (com duas
horas de tratamento) e dos éxidos padrdes de cobalto CoO e C0,0s.

A tabela 4.4 reline os valores encontrados para as bordas de absor¢do dos 6xidos
padrdes de cobalto e para as amostras de nanoparticulas de cobalto. Assim, constata-se
sem ambuiguidade que a valéncia média dos cations de cobalto na estrutura das
nanoparticulas estudadas nesse trabalho é 2+. Outros autores’’ também investigando
nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas pelo método de co-precipitagdo
encontraram um estado de valéncia médio para os cétions de cobalto de 2+. J& Carta’ et

al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita de cobalto através do método sol-gel seguidas
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por diferentes temperaturas de recozimento e também obtiveram uma valéncia média 2+

para os cations de cobalto.

Padroes Eo (eV) Valéncia Amostras Eo (V) Valéncia
Co 7719,3 (£ 0,5) 0 Co0 7727,0 (+0,5) 2+
CoO 7726,5 (£ 0,5) 2+ Col5 7726,8 (£ 0,5) 2+
C0,0; 7730,7 (+ 0,5) 3+ C0120 7726,8 (+ 0,5) 2+

Tabela 4.4 - Energia da borda de absorcdo dos 6xidos padrbes de Co e das nanoparticulas de ferrita de
cobalto. A energia da borda foi obtida a partir do ponto do espectro da primeira derivada do espectro de
absorcéo se anula.

Os espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES da borda K do Fe das
amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto e dos d6xidos padrdo de ferro séo
apresentados na figura 4.6. Verifica-se que o0s espectros das amostras de nanoparticulas
estdo alinhados com o espectro de absor¢do do oxido padrdo Fe,O3 sugerindo que 0s
cations de ferro possuam o mesmo estado de oxidacdo apresentados pelos cétions Fe na
estrutura do 6xido Fe,Os. A linha tracejada auxilia na constatagdo de que o estado de
oxidacgdo dos céations de Fe nessa amostra correspondem a mesma valéncia dos cations

de Fe no 6xido padrédo Fe,0s.
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Figura 4.6 - Espectro de absorcdo de raios X das amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto Co0
(sem tratamento de superficie), Col5 (com 15 minutos de tratamento de superficie), Co120 (com duas
horas de tratamento) e dos 6xidos padroes de ferro FesO,4 e Fe,0s.
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A tabela 4.5 apresenta os valores das bordas de absor¢cdo das amostras de
nanoparticulas e dos 6xidos padrdes de ferro e verifica-se que o estado de oxidacao
médio dos cations de Fe na estrutura das nanoparticulas de ferritas de cobalto é 3+.
Desta maneira, a duragdo do tratamento de superficie ndo modifica a valéncia média dos
cations de Fe que se apresentam com estado de oxidacdo 3+ em todas as nanoparticulas

de ferrita de cobalto investigadas nesta tese.

Padrdes Ey (eV) Valéncia Amostras Eo (eV) Valéncia
FeO 7127,7 (£ 0,5) 2+ Co0 7133,4 (£ 0,5) 3+
Fes0, 7130,1 (+ 0,5) 2,67+ Col5 7133,6 (+ 0,5) 3+
Fe,03 7733,8 (£ 0,5) 3+ Co120 7133,8 (£ 0,5) 3+

Tabela 4.5 - Energia da borda de absor¢do dos 6xidos padrdes de Co e das nanoparticulas de ferrita de
cobalto. A energia da borda foi obtida a partir do ponto do espectro da primeira derivada do espectro de
absorcdo se anula.

De modo geral, os efeitos do condicionamento quimico de superficie em
nanoparticulas de ferrita de cobalto ndo alteram a estrutura local desses materiais. Ou
seja, o tratamento em nitrato férrico ndo provoca a oxidacao dos cations de Fe e de Co
presentes na estrutura dessas particulas, ao contrario do que foi constatado para
amostras de nanoparticulas de ferrita de manganés. Portanto, podemos concluir que as
alteracGes estruturais decorrentes do tratamento térmico de superficie dependem do tipo
de cétion presente na estrutura do espinélio, podendo provocar altera¢Ges no estado de
oxidacdo desses ions bem como modificar a distribuicdo destes nos intersticios da

estrutura espinélio.

4.4 — OSCILACOES DE EXAFS

Nessa secdo serd apresentada a analise de dados do espectro de absorcao de raios
X na regido de EXAFS. Os procedimentos realizados para a extragdo do sinal das
oscilacdes de EXAFS além das contribuic@es filtradas dos espectros em funcdo de k e q
sdo apresentados no apéndice C. Vale ressaltar que a transformada de Fourier (TF)

fornece uma representacao da distribuicdo dos &tomos em funcdo da distancia radial R
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(em Angstrons) em torno do atomo absorvedor. Em certos materiais, cada pico da
transformada de Fourier do sinal de EXAFS esta centrado em uma distancia Ry,
correspondente a enésima esfera de coordenacgdo, e sua amplitude é proporcional ao
numero de 4&tomos nessa esfera dentre outras contribui¢cbes. Em outros materiais, essas
contribuicbes podem se sobrepor devido a possibilidade das camadas de coordenacgdes
vizinhas serem muito proximas entre si, e assim, cada pico representa mais de uma

camada de coordenagéo.

Inicialmente faremos uma breve analise qualitativa dos resultados que permite
evidenciar fendmenos de redistribuicdo catidénica nas nanoparticulas sintetizadas. Em
seguida serdo apresentados os resultados obtidos através dos fits dos espectros obtidos,
0s quais permitem, principalmente, ressaltar efeitos de confinamento espacial na escala

nanomeétrica.

4.4.1 — Analise Qualitativa das OscilacGes de EXAFS

Os dados experimentais brutos em energia foram reduzidos a vetores de onda
dos fotoelétrons no espaco dos k’s e transformados em coordenadas radiais atraves da
Transformada de Fourier (TF) usando uma janela do tipo Kaiser-Bessel. Para os sinais
obtidos para as amostras de ferrita de manganés os intervalos escolhidos para a
Transformada de Fourier foram entre 2,3 e 11,4 A™ para as medidas na borda K do Mn
e entre 2,4 e 15,5 A para as medidas na borda K do Fe. J& para os espectros de
absorcdo das amostras de ferrita de cobalto os limites escolhidos para a TF foram entre
2 e 11,2 A para as medidas na borda K do Co e entre 2 e 11 A para as medidas na
borda K do Fe. Dessa maneira, os dados refletem diretamente o ambiente local médio
em torno dos atomos absorvedores. Esses passos foram realizados com o auxilios dos

softwares™?3 IFEFFIT® e Demeter®.

A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas obtidas pelas analises
qualitativas dos espectros de absorcdo de raios X das amostras de nanoparticulas de
ferrita de manganés e cobalto com diferentes tempos de tratamento de superficie em

nitrato férrico.
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4.4.1.1 - Distribuicao Catiénica e Desordem Estrutural

As amplitudes das Transformadas de Fourier (TF) das amostras Mn0, Mn15 e
Mn120 de nanoparticulas de ferrita de manganés foram extraidas do sinal de EXAFS e
coletadas na borda K do Mn a temperatura ambiente e apresentadas na figura 4.7(a) para
cada amostra. Os espectros da (TF) foram obtidos utilizando os mesmo parametros pra
todas as amostras e entdo representam 0s mesmos sistemas coordenados permitindo
assim uma comparacéo direta entre eles. Todos os espectros exibem duas contribui¢des

principais que estdo localizadas sempre em valores similares de distancia radial.
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Figura 4.7 — Magnitude das Transformadas de Fourier das oscilacbes de EXAFS, ponderados por um
fator k% no espaco das distancias e coletados a temperatura ambiente das amostras de nanoparticulas de
ferrita de manganés Mn0, Mn15 e Mn120 (a) na borda K do Mn, (b) na borda K do Fe e das amostras de
nanoparticulas de ferrita de cobalto Co0, Co15 e C0120 (c) na borda K Co e (d) na borda K do Fe.
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A primeira contribuicdo, centrada em 1,4 A, est4 associada a primeira camada de
coordenagdo de atomos de oxigénio em torno dos céations de manganés. Uma
observacgdo cuidadosa indica que este pico corresponde a deconvolucao de dois picos,
um localizado a distancias curtas Mn-O e outro centrado numa distancia mais longa®.
Observa-se também que a intensidade deste primeiro pico aumenta em detrimento do
outro a medida que o tempo de tratamento de superficie aumenta. Isto provavelmente
reflete que uma grande fracdo de cétions de manganés esteja coordenada em uma
geometria octaedrica o que esta de acordo com o alto valor de estado de oxidacdo médio
encontrado para os cations de Mn quando a duracdo do tempo de tratamento de
superficie aumenta. A amplitude de todo o pico esta relacionado com 0s vizinhos mais
préximos em torno do manganés e cresce progressivamente da amostra Mn0 para a
amostra Mn120. Este fato esta relacionado com o aumento do nimero de coordenagéo
observado para cations de Mn de nanoparticulas tratadas durante o processo de
formacdo da estrutura core-shell. De fato, ja foi mostrado que o tratamento
hidrotérmico, o qual ocorre em solucdo &cida de nitrato férrico, remove cations
divalentes mal coordenados e incorpora mais ions de ferro na superficie das
nanoparticulas*?. Portanto, um nimero de coordenacdo menor é observado para 0s fons
de ferro j& que uma fracdo relativamente consideravel desses metais permanece
localizada na superficie e sdo mal coordenados. Por outro lado, a remocgéo de cétions de
manganés da camada superficial induz o aumento de seu nimero de coordenacdo ja que
cations de Mn localizados no coracdo da estrutura dos nanocristais estdo mais bem

coordenados.

Ainda analisando a figura 4.7(a), observamos uma segunda contribuigéo entre
2,0 e 3,5 A com um primeiro pico mais intenso em torno de 2,5 A, relacionado a
espalhamentos simples de uma grande proporc¢éo de cations de Mn localizados em sitios
octaédricos e um segundo pico menos intenso em torno de 3 A, relacionado com
espalhamentos mdltiplos de cations de Mn localizados em ambos os sitios A e B. A
medida que o tempo de tratamento aumenta para 120 minutos, a razdo entre as
intensidades do primeiro e segundo picos aumenta, sugerindo uma migracao de cations
de manganés de sitios A para sitios B. Além disso, para a amostra Mn120 é ainda
possivel verificar que a posi¢cdo do pico associado a segunda camada de coordenagédo
esta deslocada para esquerda (menor coordenada radial), indicando provavelmente uma

reducdo das distancias interatbmicas entre os cations de Mn absorvedores e 0s vizinhos
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metalicos localizados na segunda camada de coordenacdo. Este fato pode estar
relacionado com a oxidacdo de cations de manganés de Mn** para Mn**, e uma
consequente reducdo do raio ibnico dos cations de manganés. Uma reducao dos raios
ibnicos dos cations de Mn podem refletir em contragcbes do pardmetro de malha da

estrutura espinélio.

A figura 4.7(b) apresenta a Transformada de Fourier (TF) dos espectros das
nanoparticulas de ferrita de manganés na borda K do Fe. A primeira contribuicdo
localizada em torno de 1,5 A esta associada as contribuicbes entre os ions de ferro e
seus primeiros vizinhos, i.e., anions de oxigénio. A medida que o tempo de tratamento
térmico aumenta, observamos que se desenvolve um ombro do lado esquerdo de sua
primeira contribuicdo que provavelmente esta relacionado com espalhamentos entre
caminhos que envolvam ions de Fe localizados em ambiente tetraédrico com menor
distancia Fe-O. Uma transferéncia parcial de cations de Mn de sitios tetraédricos para
octaédricos acompanha uma transferéncia parcial de cations de Fe no sentido contrario o

que justifica o desenvolvimento do ombro do pico centrado em 1,5 A.

A segunda contribuicdo associada com a segunda camada de coordenacdo de
cations metalicos resulta em dois picos. O primeiro (distdncia mais curta) relacionado
com o espalhamento simples de Fe®" localizados em sitios B e o segundo (distancia
mais longa) que corresponde aos espalhamentos simples e maltiplos de cations de Fe®*
localizados em ambos os sitios A e B. A razdo entre as amplitudes desses dois picos
diminui indicando uma migrag&o de cations de ferro de sitios B para sitios A, de acordo
com as observacdes realizadas na borda K do manganés. Além disso, a reducdo da
amplitude da segunda camada de coordenacdo observada com o aumento do tempo de
tratamento térmico indica uma reducdo do nimero de coordenacdo e um aumento na
desordem local. De fato, os ions de Fe localizados na camada superficial s&o mal
coordenados e sua proporcdo aumenta com a duracdo do tratamento térmico de

superficie.

A Transformada de Fourier (TF) dos espectros de raios X na borda K do Co das
nanoparticulas de cobalto esta apresentada na figura 4.7(c). Observa-se a presenca de
um pico centrado em torno de 2,0 A relacionado a primeira camada de coordenacéo de
atomos de oxigénio e contribui¢cdes do tipo Co-O. Conforme o tempo de tratamento
térmico de superficie aumenta, ocorre um aumento na intensidade desse pico
relacionado com o aumento do nimero de coordenacdo j& que o tratamento em nitrato
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férrico promove a remocdo de cations de cobalto mal coordenados da superficie e
introduz cétions de Fe blindando os cétions de cobalto localizados no core da estrutura
do espinélio.

A segunda camada de coordenacdo de cations metalicos corresponde a dois
picos, o primeiro centrado em torno de 2,9 A atribuido as contribuicbes de
espalhamento simples de cations de Co localizados em sitios octaédricos. O segundo
pico, centrado em torno de 3,5 A, corresponde aos espalhamentos simples e multiplos
de céations de Co localizados em sitios A e B. A razdo entre as intensidade do primeiro e
segundo picos pode ser utilizada para constatar qualitativamente uma migracdo
catibnica conforme o tempo de tratamento térmico aumenta. Sabe-se que a ferrita de
cobalto se cristaliza numa estrutura inversa na qual todos os cations Co®* se localizam
exclusivamente em ambiente octaédricos. Entretanto a constatacdo de um pico em torno
de 3,5 A para as amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto realca o fato de que
essas particulas sdo elaboradas parcialmente invertidas. Deste modo, o tipo de sintese
elaborada, o confinamento em escala nanométrica e 0 aumento da razdo
superficie/volume podem acarretar num redistribuicdo catibnica quando comparamos

amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto com o material bulk.

Finalmente, a figura 4.7(d) mostra a TF dos espectros de EXAFS na borda K do
Fe para as amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto. Observa-se a presenca de
um pico centrado em torno de 1,9 A que corresponde as contribuicdes da primeira
camada de coordenacdo de anions de oxigénio vizinhos ao atomo absorvedor de Fe. A
segunda camada de coordenacdo correspondente cations metalicos pode ser interpretada
pela presenca de dois picos centrados em torno de 2,9 e 3,5 A respectivamente. O pico
com centro em torno de 2,9 A corresponde as contribuicdes por espalhamentos simples
de Fe localizados em ambientes octaédricos enquanto que o segundo pico centrado em
3,5 A sofre forte influéncia de espalhamentos simples e mdltiplos de cations de Fe
localizados em ambos os sitios A e B. Nota-se uma redugdo das amplitudes dos picos da
segunda camada de coordenacdo com a duracdo do tratamento térmico de superficie,
reflexo da reducdo do numero de coordenacdo e aumento da desordem devido a
remocdo a introducdo de cations de Fe mal coordenados na camada superficial das

nanoparticulas de ferrita.
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De modo geral, a andlise qualitativa das transformada de Fourier dos espectros
de absorcdo de raios X nas bordas do Fe, Co e Mn nos fornecem fortes indicios de
distribuicdo catiénica nos intersticios da estrutura das ferritas espinélio investigadas
neste trabalho e que o tempo de tratamento térmico em nitrato férrico influencia na

ordem local dos cations que compdem essas nanoparticulas.

4.4.1.2 — Desordem Estrutural e Térmica

Na figura 4.8, estdo representadas as transformadas de Fourier do sinal de
EXAFS, na borda K do ferro, para a amostra Mn0 de nanoparticulas de ferrita de Mn,

em funcédo da temperatura.

EXAFS Borda K do Fe

Amplitude da T.F. (u.a.)
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Figura 4.8 — Amplitude da transformada de Fourier do sinal de EXAFS, tomado na borda K do ferro para
uma amostra de nanoparticula ferrita de manganés em funcéo da temperatura.

Podemos ver claramente um decréscimo na intensidade da transformada de
Fourier a medida que a temperatura aumenta. Esse fato é reflexo do aumento da
contribuicdo da desordem térmica, devido ao aumento da temperatura. Analises

criteriosas das oscilagcbes de EXAFS efetuadas simultaneamente em diferentes
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temperaturas serdo utilizadas para separar as contribuices dinamicas e estaticas do

fator de Debye-Waller conforme apresentaremos nas se¢0es subsequentes.

4.4.2 — Analise Quantitativa das Oscila¢es de EXAFS

4.4.2.1 — Processo Numérico de Ajuste dos Espectros de XAS na Regido de
EXAFS

Todos os espectros de EXAFS foram analisados utilizando os programas Athena
e Artemis dos pacotes de programa IFEFFIT e Demeter'?® baseando-se no
conhecimento da estrutura cristalina e na simulacdo de todas as contribuicdes de

retroespalhamento, calculadas utilizando-se o cddigo® FEFF 8.4.

Os parametros utilizados para o ajuste dos espectros variaram dependendo do
tipo de ferrita investigada. Para as nanoparticulas de ferrita de Mn, os ajustes na borda
K do Fe foi realizado num intervalo em R compreendido entre 1,2 e 4,2 A e na borda K
do Mn foi realizado um ajuste num intervalo em R entre 1,3 e 4,0 A, utilizando uma
janela do tipo Kaiser-Bessel. Isto correspondeu a um intervalo de valores de vetores de
onda do fotoelétron k, variando de 2,4 e 15,5 A™ na borda K do Fe e de 2,3 a 11,4 A*!
na borda K do Mn, de acordo com a qualidade dos dados. A qualidade do ajuste é
caracterizada por um pardmetro chamado R-factor, que deve ser menor® que 10% no
caso de um ajuste de boa qualidade. Em todas as amostras investigadas nesse trabalho
sempre obtemos valores do “R-factor” menores que 5%.

Inicialmente, ajustamos 0s espectros relativos as nanoparticulas de ferrita
espinélio, fixando-se o valor do nimero de coordenacdo e da distribuicdo dos cations
em sitios intersticiais de acordo com o0s valores correspondentes a estruturas ideais para
cada material analisado. Esse procedimento permite a obtengdo dos parametros
atdbmicos de EXAFS da equacdo 3.19 (capitulo 3), como o livre caminho médio, a
amplitude de retroespahamento, o fator de reducdo da amplitude e o deslocamento total
de fase do fotoelétron. Uma vez determinados os parametros atdmicos, 0 ajuste permite
determinar pardmetros estruturais dos nanocristais tais como as distancias interatdbmicas,
a distribuicdo dos cations metalicos em ambos os sitios da estrutura espinelio e os

fatores de Debye-Waller. O numero de coordenacdo foi mantido fixo durante a
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determinacéo dos parametros atémicos como procedem outros autores®*® uma vez que
os efeitos de uma reducdo do nimero de coordenacdo médio sdo amplificados™ em
particulas que apresentam um tamanho cristalino inferior a 5 nm e as amostras de
nanoparticulas possuem um didmetro muito maior que esse limite apresentado pelos
autores. Objetivando obter resultados mais preciso, efetuamos o ajuste em diversas
temperaturas simultaneamente, quando possivel. Dessa maneira, foi possivel também

separar as contribuicdes estruturais e térmicas do fator de Debye-Waller.

(a) £ EXAFS
] MnFe,0, Borda K do Mn EXAFS
CoFe,0, Borda K do Co
— ©
« S
2 et
: L
L -
= ©
© °
© o
) °
° S
2 =
= =%
= 1S
= <
<
Co0
MnO
. 1 . 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Distancia Radial (Angstrons) Distancia Radial (Angstrons)
B) (
EXAFS I\ EXAFS
MnFe,0, BordaK do Fe q \ @ CoFe,0, Borda K do Fe
—_ <
S 2
= w
I -
- ©
= °
©
° )
© E
= £
=} =
= =
= IS
IS <
<
Co0
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6
Distancia Radial (Angstrons) Distancia Radial (Angstrons)

Figura 4.9 — Amplitude da transformada de Fourier do sinal de EXAFS das amostras de nanoparticulas de
ferrita de manganés (a) na borda K do manganés, (b) na borda K do Fe e das amostras de nanoparticulas
de ferrita de cobalto (c) na borda K do Co e (d) na borda K do Fe. Os ajustes foram realizados a
temperatura de 100K. Os circulos representam os pontos experimentais enquanto as linhas solidas sdo os
ajustes realizados pelo software Artemis. (R-factor < 5%)

As figuras 4.9 mostram a amplitude das transformadas de Fourier das amostras
de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés (a) na borda K do Mn, (b) na borda
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K do Fe e das amostras nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto (c) na borda K do
Co e (d) na borda K do Fe. Nessas figuras 0s pontos experimentais séo representados
por circulos enquanto os melhores ajustes sdo representados por linhas solidas. Os
ajustes apresentados foram obtidos a temperatura de 100K. Em todos os ajustes
realizados nesta tese, o R-factor esteve abaixo dos niveis criticos aceitaveis pela

literatura e os valores obtidos sempre estiveram abaixo de 5%.

4.4.2.2 — Distancias Interatbmicas

A tabela 4.6 relne os resultados obtidos nas trés bordas de absorcado Fe, Mn e Co
para as distancias interatdmicas, em A, para todas as amostras de nanoparticulas de
ferrita MFe,O4 (M = Mn e Co) investigadas neste trabalho com diferentes tempos de
tratamento de superficie. A tabela ainda retne as distancias interatbmicas dos materiais
macicos de ferrita de manganés e cobalto retiradas das referéncias®®. Fe(A)-O
representa a distancia entre um ferro localizado em ambiente tetraédrico e a primeira
camada de oxigénio, enquanto que Fe(B)-M é a distancia interatomica entre um ferro
localizado em ambiente octaédrico e a primeira camada de cations metélicos (que pode
ser composta de cations de Fe, Mn ou Co dependendo da distribuicdo catidnica do

material) e assim por diante para as outras distancias apresentadas.

Amostra Fe(A)-O Fe(B)-O Fe(B)-M Fe(A)-M  Mn(A)-O Mn(B)-O Mn(B)-M Mn(A)-M

Bulk®  1,89(1) 2,04(1) 301(1) 352(1) 192(2)  2,11(1)  3,001)  3,52(1)

MnO 1,833 1,995 3,016 3,513 1,891 2,058 3,004 3,507
Mn15 1,821 1,983 3,011 3,486 1,861 2,027 3,000 3,498
Mn120 1,809 1,969 3,026 3,475 1,752 1,907 2,972 3,464

Amostra Fe(A)-O Fe(B)-O Fe(B)-M Fe(A)-M  Co(A)-O Co(B)-O Co(B)-M Co(A)-M

Bulk® 1841 1,98(1) 297(1) 348(1)  189(1)  2,06(1)  295(1)  347(1)

Co0 1,829 1,991 2,975 3,459 1,852 2,016 2,943 3,456
Col5 1,822 1,984 2,986 3,449 1,875 2,041 2,945 3,452
Co120 1,821 1,982 2,989 3,452 1,852 2,016 2,943 3,448

Tabela 4.6 — Distancias interatdmicas, em A, obtidas pelo ajuste das transformadas de Fourier do sinal de
EXAFS nas bordas K do Fe, Mn e Co das amostras de nanoparticulas de ferrita investigadas neste
trabalho. O erro associado a distancia é de £ 0,001.

E possivel verificar que os valores relativos as amostras nanométricas sio
bastante proximas daqueles apresentados pelo material bulk de referéncia mostrando
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que de fato as amostras sintetizadas se cristalizaram numa estrutura do tipo espinélio.
Entretanto, na borda K do Mn, é possivel notar que existe uma ligeira reducdo das
distancias interatbmicas Mn(A)-O guando comparadas com o valor encontrado para o
material bulk. Este fato pode ser explicado pela presenca de cétions de Mn** e Mn** na
estrutura da ferrita espinélio evidenciadas a partir do método de combinacdo linear
(LCF) dos 6xidos padrdes de manganés. Essa reducdo também pode ser verificada para
as distancias Mn(B)-O. Além disso, essas distor¢es observadas no sitio octaédrico sdo
causadas pela presenca de cations Mn®" que apresentam uma maior energia de
estabilizagdo do campo cristalino induzido pela remocgéo da degenerescéncia do orbital

eq, fendmeno esse conhecido como efeito Jahn-Teller®'*!>%

(veja o apéndice B). Desta
forma, o condicionamento quimico de superficie provoca a oxidacao parcial dos cations
de manganés que quando localizados em ambiente octaédrico causam deformagdes para
melhor alocar esses cétions. O efeito Jahn-Teller é refletido no espectro de absorcéo de
raios X pela presenca de um ombro caracteristico imediatamente antes do salto de
absorcdo. Ainda observando os dados apresentados pela tabela 4.6 verificamos que as
distancias interatdmicas na borda K do Mn para a amostra Mn120 sdo ainda menores.
Isso se deve ao fato de que nessa amostra h4 uma maior quantidade de cations Mn*".
Pela configuracdo eletrénica desses ions, a quebra de degenerescéncia causada pelo
efeito Jahn-Teller ndo é mais permitida e esses cations ndo causam distor¢ées no

octaédrico.

Além disso, para todas as amostras investigadas, as distancias Fe(A)-O obtidas
s30 bastante préximas das distancias interatdmicas Fe**(A)-O em os 6xidos tabeladas na
literatura®°. De fato, as distancias Fe?*(A)-O e Fe**(A)-O so respectivamente 2,01 e
1,89A o que reforca a evidéncia de que ndo ha a presenca de cétions de Fe** na estrutura

dos materiais investigados neste trabalho de tese.

4.4.2.3 — Distribuicao Catibnica

Apresentaremos nesta secdo as andalises realizadas para a obtencdo do grau de
inversdo cationica das amostras de ferrita analisadas neste trabalho. Na borda K do Fe, o
grau de inversdo € igual a taxa de ocupacdo dos sitios A, enquanto que na borda do

metal divalente, o grau de inversdo catibnica é obtido pela ocupagdo dos cétions em
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sitios octaédricos de acordo com a equacdo 2.1 apresentada no capitulo 2. A tabela 4.7

reine os valores dos graus de inversdo obtidos para as amostras investigadas neste

capitulo.
Amostra Nome X Amostra Nome X
MnO 0,61 Co0 0,68
MnFe,0, Mn15 0,63 CoFe, 0O, Cols 0,62
Mn120 0,82 Co120 0,69

Tabela 4.7 — Valores obtidos de distribuigdo catidnica para as amostras de nanoparticulas de ferrita
investigadas nesse trabalho.

Os resultados apresentado na tabela 4.7 mostram que as nanoparticulas de ferrita
de manganés se cristalizam com um grau de inversdo de 0,61, valor superior ao
apresentado pelo material bulk de referéncia de 0,20. Isso se deve a oxidacgdo parcial dos
cations de Mn* e ao tipo de sintese elaborada. Os resultados das simulacdes de
combinac@es lineares de Oxidos padrdes mostram que as amostras de nanoparticulas de
ferrita MnFe,O, sem tratamento de superficie apresenta proporcdes de cations de
manganés divalentes, trivalentes e tetravelentes. Sabe-se cations de Mn** e Mn**
apresentam forte afinidade quimica pelos ambientes octaédricos*?°. Deste modo, a
oxidacdo dos cations de manganés favorece a migracdo catidnica o que justifica o grau

de inversao apresentar valores diferentes da estrutura ideal.

O efeito de um condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico
durante 15 minutos altera o grau de inversdo que passa para 63%. Esse fato deve ser
levado em conta em conjunto com os dados contidos na tabela 4.2. O efeito do
condicionamento quimico de superficie durante 15 minutos provocou a oxidacao parcial
dos cations de Mn** aumentando assim a proporcdo de cations Mn** na estrutura do

material. Esses cations apresentam uma afinidade por ambiente octaédrico*?°

0 que
justifica 0 aumento do grau de inversdo em relacdo a amostra de nanoparticula de ferrita

de manganés Mn0.

Apls duas horas de tratamento térmico de superficie, o grau de inversédo
aumenta para 0,82. Desta forma, verificamos que mais cations de Mn migraram para
sitios octaédricos. De fato, recorrendo novamente a tabela 4.2 observamos que a
quantidade de cations Mn®** assim como a fracdo de cétions Mn** diminuiu. Em

contrapartida, a proporcdo de cations de Mn** aumenta consideravelmente devido a
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oxidagdo parcial dos cations com a dura¢do do condicionamento quimico em nitrato
férrico e como esses cations apresentam forte afinidade quimica por sitios B ocorre a

migracao desses ions para os sitios octaédricos.

Vale ressaltar que a presenca de cations de Mn com diferentes estados de
oxidacdo é observada em outros trabalhos que também consideraram esse tipo de

heterogeneidade®*®%.

Para as amostras de nanoparticulas de ferrita de cobalto, o grau de inversao
obtido na borda K do Fe para a amostra Co0 foi de 0,68. Ja para as amostras Col5 e
C0120 apresentaram um grau de inversdo de 0,62 e 0,69 respectivamente, valor que
difere do encontrado para o material bulk que se cristaliza numa estrutura espinélio

inversa (x = 1), onde todo os cations de Co se localizam em ambiente octaédrico.

Os valores encontrados para o grau de inversdo das amostras de nanoparticulas
de ferrita de cobalto assim como aqueles encontrados para as nanoparticulas de ferrita
de Mn néo correspondem aqueles atribuidos aos materiais macicos. Outros autores>® "2
também encontraram graus de inversdo para amostras de nanoparticulas de ferrita que
ndo correspondem ao encontrados para os materiais bulk. As razdes atribuidas para essa
divergéncias sdo o tipo de elemento quimico utilizado para sintese das nanoparticulas,
estado de oxidacdo dos céations, tipo de sintese realizada, a reducdo a nanoescala e o0

aumento da razao superficie/volume.

4.4.2.4 — Desordem Estrutural e Térmica

Através de medidas efetuadas em varias temperaturas e dos ajustes efetuados
simultaneamente em todas as temperaturas, foi possivel separar as contribuicdes
dindmicas e estaticas do fator Debye-Waller e, consequentemente, obter resultados a

respeito da desordem estrutural.

A tabela 4.8 apresenta os valores encontrados para o fator Debye-Waller total
(estrutural + térmico) para a primeira camada de coordenacéo em torno dos fons Fe**,
na borda do ferro, para as amostras Mn0, Mn15 e Mn120 a base de ferrita de manganés.
Podemos ver que a medida que a temperatura aumenta o fator Debye-Waller também

aumenta, devido ao fato de o grau de agitacdo térmica atbmico aumentar.
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-3R2

Nome ozestrutural 02 (10 A )
(10°A% 25K 100K 200K 300K
MnO 77 984 984 983 1004

Mn15 8,3 10,17 10,17 10,19 10,28
Mn120 91 13,00 13,06 13,70 14,82

Tabela 4.8 - Resultados do fator Debye-Waller determinados pelo ajuste dos dados de EXAFS, para as
amostras de ferrita de manganés estudas nesse trabalho. (O erro associados é de + 0,2.10°A?)

O valor do fator Debye-Waller estrutural (c%stuwral) também é apresentado na
tabela 4.8. Esse parametro aumenta a medida que o tempo de tratamento térmico de
superficie aumenta e desta maneira, quando se efetua o condicionamento quimico da
superficie das nanoparticulas, aumentamos a desordem estrutural devido ao

incorporacéo de fons Fe** na camada superficial dos nanograos.

4.5 - CONCLUSAO

Nanoparticulas core-shell magnéticas baseadas em ferritas de manganés e
cobalto revestidas por uma camada de maguemita foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo com tempos crescentes de tratamento de superficie em nitrato férrico e as
modificacdes estruturais decorrentes deste tratamento foram investigadas pelo método
de espectroscopia de absor¢do de raios X nas regifes de XANES e EXAFS. As analises
dos espectros de absor¢cdo combinados com simulagbes de combinagdes lineares de
Oxidos padrdes concluiram que as nanoparticulas de ferrita de manganés apresentaram
fracbes de céations Mn®** e Mn** que podem acarretar numa reducdo do parametro de
malha das nanoparticulas de ferrita devido aos baixos valores de raios idnicos desses
cations. Além disso, a presenca de céations de Mn** em ambiente octaédrico promove
distorcBes anisotropicas devido a configuragdo eletrdnica deste ion, chamada de efeito
Jahn-Teller. O progressivo aumento do tempo de tratamento térmico de superficie em
nitrato férrico é capaz de provocar a oxidacao parcial dos cations de Mn e a proporcéo
de fons Mn** na estrutura espinélio aumenta com a duracéo do condicionamento de

superficie e devido a sua configuracdo eletrénica ndo causa deformacdes no octaedro. A
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manifestacdo do efeito Jahn-Teller nos espectros de XANES ¢é caracterizada pela

presenca de um ombro em torno de 6552 eV.

Devido a essa caracteristica heterogénea de composicdo de cations de manganés
divalente, trivalente e tetravalente é necessario mudangas estequiométrica para garantir
0 balanco de cargas nas nanoparticulas de ferrita de manganés. Assim, devido a
oxidagdo dos cations e ao processo de sintese em meio aquoso, 0 excesso de cargas
positivas € contrabalanceado por um excesso de anions de oxigénio na superficie das
nanoparticulas e a estequiometria passa a ser escrita como MnFe;O4.s5 Onde & é
chamado de parametro de oxidacdo, que varia conforme a proporcao de cations de Mn
com diferentes estados de oxidagdo varia. Em contrapartida, em nanoparticulas core-
shell de nucleo de ferrita de cobalto, o tempo de condicionamento de superficie ndo
altera o0 estado de oxidacdo dos cations de Fe e Co presentes na estrutura desses

materiais.

Anélises das oscilacbes de EXAFS das amostras de ferrita de Mn permitiram
concluir que de fato ocorrem distor¢cdes dos sitios octaédricos pela presenca de cations
Mn®" na estrutura da ferrita caracterizada pela reducdo das distancias interatdmicas.
Além disso, essa reducdo € mais acentuada para a amostra Mn120 com duas horas de
tratamento térmico, o que estd em excelente acordo com os resultados obtidos pelas
simulacBes de combinagdes lineares de 0xidos padrdes LCF. As mudancas estruturais
decorrentes do tempo de tratamento térmico nas amostras de nanoparticulas de ferritas
de cobalto também foram investigadas pela técnica de EXAFS. Conforme o tempo de
tratamento térmico aumenta nenhuma alteracdo estrutural é verificada nessas

nanoparticulas.

Finalmente, devido ao tipo de elemento quimico utilizado para sintese das
nanoparticulas, estado de oxidacdo dos cations, tipo de sintese realizada, a reducao a
nanoescala e 0 aumento da razdo superficie/volume as nanoparticulas de ferrita de Mn e
Co investigadas neste trabalho se cristalizaram com um grau de inversdao que néo
corresponde aquele apresentado pelos materiais de referéncia bulk. Assim as
nanoparticulas de ferrita de Mn apresentaram um grau de inversao que varia entre 0,61 e
0,82 dependendo do tempo de tratamento térmico de superficie em nitrato férrico
enquanto que as nanoparticulas de ferrita de cobalto apresentaram graus de inversdo que
oscilam em torno de 62 e 69%.
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CAPITULO 5 - ANALISE DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E
NEUTRONS - REFINAMENTO DE RIETVELD

5.1 - INTRODUCAO

Vimos no capitulo 4 que as nanoparticulas de ferrita de manganés obtidas logo
apos o processo de sintese apresentam uma distribuicdo de céations Mn divalentes,
trivalentes e tetravalentes. Além disso, o tratamento térmico em nitrato férrico promove
a oxidacdo parcial de cations Mn modificando dessa maneira as proporc¢des desses
cations na estrutura espinélio, além de revestir as nanoparticulas de ferrita com uma
camada superficial de maguemita. O efeito do tratamento térmico durante duas horas
por sua vez promove uma oxidagdo parcial desses cétions o que diminui a propor¢édo de
cations Mn?* e aumenta a quantidade de Mn** na estrutura. Essa heterogeneidade de
cations de manganés com varios estados de oxidacdo foi constada em trabalhos
anteriores sobre nanoparticulas de ferrita MnFe,O, obtidas por co-precipitacdo’, por
decomposicéo térmica?, por sol-gel® e em nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn*>®".
Nesses trabalhos, as nanoparticulas de ferrita apresentam uma distribuicdo catidnica
fora do equilibrio, devido, dentre outros fatores, a oxidacdo dos cations de Mn uma vez
que cétions de manganés divalentes ndo apresentam preferéncia quimica por nenhum
intersticio enquanto que cations de Mn®*" apresentam forte afinidade por ambiente
octaédrico. Em contrapartida, em nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto, o
estado de oxidacdo dos cations Co nédo foi alterado pelo condicionamento quimico de
superficie. Além disso, investigando nanoparticulas de ferrita CoFe;O4, outros
pesquisadores ndo observaram mudancas na valéncia média dos cétions de cobalto na

estrutura da ferrita espinélio®®.

A estrutura da ferrita de manganés ideal apresenta um grau de inversdo em torno

de 20% e é geralmente produzida em altas temperaturas por reacdes de estado solido ou

3,10 11,12

métodos de cerdmica™ " assim como deposicdo de ablacdo a laser—“. Entretanto,

nanoparticulas de ferrita preparadas em baixas temperaturas por soft chemistry como co-

218 ‘micelas reversas ou sol gel®

precipitacdo hidrotérmica™****, decomposicéo térmica
e moagem'’ costumam apresentar uma distribuicdo catidnica fora do equilibrio. Vrios

métodos experimentais sdo geralmente empregados para determinar a distribuicdo
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catibnica e assim fornecer uma nova visao sobre a estrutura local em nivel atbmico e
consequentemente 0o comportamento magnético de nanoparticulas e interfaces. O grau
de inversdo em nanoparticulas de ferrita de manganés tem sido determinado com

sucesso através de técnicas de espectroscopia como absorcdo de raios X0 1316

1112 "espectroscopia Mdsshauer' e difracdo de néutrons'®. O estudo da

difracdo andbmala
inversdo catidbnica em nanoparticulas de ferrita de Mn esta relacionado com a
tempertatura de Néel*®?*?! Apesar de o aumento do valor da temperatura de Néel ter
sido atribuido, véarios estudos demonstraram inequivocamente que a distribuicdo
catidnica influencia na redistribuicdo catibnica devido a interagdes de supertroca
enfraquecidas quando uma grande quantidade de cations Mn esté localizada em sitios

octaédricos.

Deste modo, buscando uma compreensdo mais aprofundada das propriedades
estruturais de nanoparticulas em sistemas core-shell MFe,O4; (M = Mn e Co), em
particular sobre a distribuicdo de cations nesses materiais, apresentaremos neste capitulo
os resultados das anélises dos difratogramas de raios X e néutrons obtidos por meio do
refinamento de Rietveld utilizando o pacote de programas GSAS®. Iniciaremos a
discussdo analisando os difratogramas de raios X e em seguida recorreremos a técnica
de difracdo de néutrons uma vez que os fatores de espalhamento nuclear dos céations
metalicos de Mn, Co e Fe sdo distintos. De posse dos resultados obtidos pelo
refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons € possivel refinar os
difratogramas de raios X e comparar com 0s resultados obtidos pelo uso de outras

técnicas experimentais realizadas na literatura.

5.2 — ANALISE ESTRUTURAL POR DIFRACAO DE RAIOS X

Os dados experimentais de difracdo de raios X das amostras de nanoparticulas
de ferrita do tipo MFe,O, (M = Mn e Co) foram obtidos no Laboratério Nacional de
Luz Sincrontron (LNLS) e coletados na linha XRD1 com um feixe monocromatico de
energia igual a 6,99 keV (1 = 1,77126 A), apresentando uma 4rea da ordem de 3mm?. O
intervalo angular de difracdo 26 explorado estd compreendido entre 20° e 130°, com
passo angular de 0,1° e tempo de contagem em cada passo de aproximadamente 10

segundos. Além disso, uma rotacdo do porta-amostra foi efetuada de maneira a eliminar
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a possibilidade de se obter direcdes cristalinas privilegiadas provocadas por algum tipo

de eventual ordenamento.

O método de refinamento de Rietveld foi empregado para obtermos informacdes
sobre o ordenamento estrutural desses materiais e em particular investigar as influéncias
do tratamento de superficie em nitrato férrico na distribuicéo catidnica, no parametro de
malha e no tamanho dessas nanoparticulas. Ja sabemos que o tratamento hidrotérmico
com nitrato férrico promove mudancas quimicas nas particulas evidenciadas por
medidas de dosagens quimicas. Além disso, vimos no capitulo 4 que o tratamento
térmico promove uma oxidag&o parcial dos cétions de Mn e altera as proporg¢des de ions
de Mn com diferentes estados de oxidacdo presentes na estrutura espinélio. Nosso
objetivo agora reside na investigacdo de alteraces estruturais ocasionadas pelo tempo
desse tratamento de superficie. Assim apresentaremos o0s resultados obtidos pelas
analises das medidas de difratometria das amostras de manganés seguidas pelas
amostras de ferrita de cobalto e finalizaremos apresentando os resultados dos

refinamentos de Rietveld.

Quando um precipitado é obtido por co-precipitacdo, a difracdo de raios X
permite determinar a natureza do sélido. Essa técnica se baseia na interagdo da radiacéo
eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas dimensdes caracteristicas sdo da ordem
dos comprimentos de onda da radiacdo. A periodicidade da rede cristalina induz a
existéncia de um feixe difratado (interferéncia construtiva) em certas direcdes do espaco
e essas diregdes sdo caracteristicas do reticulo cristalino. A relacdo entre o angulo de
difragdo 26, o comprimento de onda A dos raios X e as distancias inter-planares da

estrutura dyq é dada® pela lei de Bragg (equacdo 3.4 capitulo 3).

Uma primeira analise consiste em calcular as distancias inter-reticulares através
da equacdo 3.4, avaliar a intensidade relativa dos picos de difracdo e comparar seus
valores aqueles das tabelas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
para cada material. Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos
associados as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria
cubica como o caso das ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-reticular esta

relacionada de maneira simples com os indices de Miller (hkl):
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a
Ay = T—— (5.1)

h?+k?+12

A equacdo 5.1 permite deduzir, uma vez o difratograma indexado, o parametro de malha

cubico a e comparar seu valor aos valores de referéncia dados pelas fichas JCPDS.

A seguir, apresentaremos 0s principais resultados obtidos pelas analises
qualitativas dos difratogramas de raios X das amostras de nanoparticulas core-shell de

ferrita MFe,O4 (M = Mn e Co) investigadas neste trabalho de tese.

5.2.1.1 — Nanoparticulas de Ferrita de MnFe,O,@y-Fe,03

Nesta secdo, apresentaremos a analise dos dados de difracdo das amostras de
nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés investigadas neste trabalho. A figura
5.1(a) mostra os difratogramas de raios X das amostras da série Mn composta de
nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés com varios tempos de tratamento de
superficie em nitrato férrico (com excecdo da amostra Mn0O que é “bruta” de sintese e
ndo passou pelo condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico, etapa 2b de

sintese).
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Figura 5.1 — (a) Difratogramas de raios X das amostras da série Mn de nanoparticulas de ferrita de
manganés com variados tempos de tratamento de superficie em nitrato férrico a 100°C (0, 15, 30, 60 e
120 minutos). A intensidade do feixe difratado € representada em func¢éo do angulo de espalhamento, 26,
em graus. (b) Ampliagdo dos espectros de difracdo de raios X das amostras da série Mn de ferrita de
manganézevidenciando o0 deslocamento dos picos de difracdo para grandes angulos de Bragg 26. (A =
1,77126 A)
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Utilizando a equacdo da lei de Bragg (equacdo 3.4), a equacdo 5.1 de simetria
cubica e comparando os resultados com aqueles apresentados pelas tabelas JCPDS
podemos concluir que a estrutura desses materiais corresponde a estrutura das ferritas
do tipo espinélio. Deste modo, todos os picos apresentados no difratograma
correspondem aqueles da estrutura espinélio e durante o processo de sintese desses
materiais ndo ha a producdo de nenhum outro material que ndo possua a estrutura e
simetria apresentadas pelas ferritas espinélio. Além disso, nos difratogramas das
amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés podemos verificar que ndo
ha ocorréncia de picos cristalinos que ndao sejam aqueles correspondentes da estrutura
do tipo de espinélio e o tratamento de superficie ndo modifica nem a estrutura nem a
simetria dos materiais investigados neste trabalho. Assim, para as amostras elaboradas
com tratamento de superficie em nitrato férrico Fe(NO3)s, para assegurar a estabilidade
quimica em meio acido, poderiam ser encontrados picos de difracdo relacionados a
Oxidos de ferro cristalizados em estruturas diferentes do espinélio, entretanto isso ndo
foi constatado. Deste modo, o tratamento de superficie promove a formacdo de uma
camada de maguemita (y-Fe,O3) na superficie do material com estrutura e simetria

idénticas as do ndcleo de ferrita estequiométrica.

Em todos os difratogramas analisados, ndo foram observados picos de
intensidade relacionados a qualquer outro tipo de estrutura cristalina o que nos permite
concluir que ndo existem subprodutos de qualquer natureza nas amostras estudadas,
tanto cristalina na forma de picos em posicdes angulares diferentes da estrutura
espinélio, quanto amorfas (evidenciada pela presenca de uma grande curvatura do

espectro de fundo background).

Fazendo uso da lei de Bragg (equacédo 3.4) e da relacdo entre as distancias inter-
planares e o parametro de malha em sistemas de simetria cubica (equacdo 5.1), podemos

obter analiticamente uma média para os parametros de rede.

A tabela 5.1 retine os valores obtidos para os parametros de rede das ferritas de
manganés, da série Mn, analisadas neste trabalho. Nota-se que a amostra de ferrita MnO
sem tratamento térmico (“bruta” de sintese) apresenta um parametro de malha de 8,454
A. Esse valore difere daquele tabelado pela JCPDS para a ferrita bulk?®® de manganés
(8,515 A). A razdo para essa diferenca pode ser explicada pela desordem estrutural
ocasionada pela reducgéo a nano-escala e da reducdo de coordenagéo devido a efeitos de
2,3,4,13,25,26

tamanho finito e interface’®. Outros autores
146
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parametro de malha & presenca de cations Mn** e Mn*" que possuem raios i6nicos
inferiores?” aos dos céations Mn?*. Desta maneira a reducéo do parametro de malha da
amostra de ferrita de manganés MnO é justificada ndo apenas pela reducdo de
coordenacdo devido a efeitos de tamanho finito, mas também devido a presenca de
cations de manganés com raios ionicos inferiores ao do cation Mn?* o que ocasiona um
encurtamento do parametro de rede. No capitulo 4 mostramos que os resultados das
analises dos espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES comprovam a
presenca de Mn®** e Mn*" na estrutura das ferritas de manganés investigadas nesse

trabalho o que corrobora as evidéncias levantadas aqui.

Amostra Nome <a> (A) Dgrx (M)
MnO 8,45(4) 10,9 (+ 0,5)
Mn15 8,42(2) 10,7 (% 0,5)

MnFe,0, Mn30 8,38(1) 8,9 (+0,5)
Mn60 8,38(3) 8,3 (+0,5)

Mn120 8,34(4) 8,1 (+0,5)

Tabela 5.1 — Valores dos pardmetros de malha e do didmetro cristalino das amostras de ferrita de
manganés da série Mn para diferentes tempos de tratamento de superficie.

Ainda em relacdo a tabela 5.1, observamos ainda que os valores dos parametros
de malha encontrados para as amostras de ferrita de manganés da série Mn diminuem
com o0 aumento do tempo de tratamento térmico. Além disso, essa reducdo do parametro
de malha é mais significativa quando a duracdo do tratamento € de 120 minutos. Essa
progressiva reducdo do parametro de malha € evidenciada na figura 5.1(b) que mostra o
deslocamento tipico para a direita (grandes angulos de Bragg 26) dos picos de difracdo
[422], [511] e [400] observado para as amostras com tratamento de superficie em nitrato
férrico. As linhas tracejadas mostram que essa reducdo € mais proeminente para a
amostra com duas horas de tratamento de superficie em nitrato férrico. Novamente aqui,
esse progressivo deslocamento dos picos de difracdo estd relacionado com um

encurtamento do parametro de rede devido & presenca de cations Mn** e Mn*".

Vimos (vide capitulo 4) que o progressivo aumento do tempo de tratamento

térmico em nitrato férrico promove a oxidacdo dos céations de Mn?* e assim a
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porcentagem de cations Mn** e Mn** na estrutura da ferrita também aumenta. Ja que os
raios idnicos destes componentes sio menores®’ que o raio idnico do Mn?* essa reducéo

é refletida nos difratogramas de raios X deslocando os picos de difracdo para direita.

O diametro das amostras investigadas pode ser estimado utilizando o formalismo
de Scherrer® (equacdo 3.9) e os valores encontrados estdo reunidos na tabela 5.1. Na
figura 5.1 é possivel verificar um progressivo alargamento dos picos de difracdo
conforme o tempo de tratamento térmico aumenta. Esse alargamento dos picos de
difracdo esta relacionado a redugdo do tamanho apresentada pelas particulas e ao
aumento de distor¢es do reticulo cristalino. Os tamanhos cristalinos das particulas
analisadas serdo refinados através do método de Rietveld que apresentaremos logo em

seguida.

Vale ressaltar que o método de Scherrer utilizado para estimar o tamanho
cristalino das amostras investigadas neste trabalho de tese é questionavel, pois a
suposicdo de uma estrutura cristalina basica (simetria translacional) geralmente é
invalida devido a uma série de imperfei¢des tais como estruturas FCC imperfeitas, alta
proporcao de atomos na superficie de agregados e a existéncia de particulas multiplas
geminadas®. Esses efeitos sio amplificados em amostras de nanométrico inferiores a 5
nm. Apesar das amostras estudadas neste trabalho de tese apresentarem tamanho
superior a 5 nm o tamanho cristalino também sera calculado a seguir na se¢do 5.3 a
partir do refinamento de Rietveld de difratogramas de néutrons, o que nos dara

confiabilidade nos resultados apresentados.

5.2.1.1 — Nanoparticulas de Ferrita de CoFe,0,@y-Fe;O3

Apresentaremos agora a andlise dos dados de difracdo das amostras de
nanoparticulas core-shell de ferritas de cobalto investigadas neste trabalho. A figura
5.2(a) mostra os difratogramas de raios X das amostras da série Co composta de
nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto com varios tempos de tratamento de

superficie em nitrato férrico.

Esses materiais também apresentam a estrutura e simetria dos materiais do tipo

espinélio e a comparacdo direta desses espectros com os padrées fornecidos pelas
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tabelas JCPDS nos permite indexar os picos de difragdo dos espectros apresentados.
Novamente fazendo uso da lei de Bragg (equacgéo 3.4) e da relagdo entre as distancias
inter-planares e o parametro de malha em sistemas de simetria cubica (equagdo 5.1),
podemos obter analiticamente uma média para o parametro de malha. A tabela 5.2 retne
os valores obtidos para os parametros de rede das ferritas de cobalto, da série Co,

analisadas neste trabalho.
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Figura 5.2 — (a) Difratogramas de raios X das amostras da série Co de nanoparticulas core-shell de ferrita
de cobalto com variados tempos de tratamento de superficie em nitrato férrico a 100°C (0, 15, 30, 60 e
120 minutos). A intensidade do feixe difratado € representada em funcéo do angulo de espalhamento, 26,
em graus. (b) Ampliacéo dos espectros de difragdo de raios X das amostras da série Co de ferrita de
cobalto. (A = 1,77126 A)

Os valores obtidos pra os parametros de malha das amostras de ferrita de cobalto
da série Co diferem do valor tabelado® pela JCPDS para o material bulk de ferrita de
cobalto (8,392 A). Mais uma vez, a diferenca entre o valor tabelado e aqueles
encontrados para as nanoparticulas de ferrita de cobalto investigadas neste trabalho é
devida a reducdo a nano-escala e da reducdo de coordenacdo devido a efeitos de
tamanho finito e interface®® e principalmente do método de sintese realizado. A figura
5.2(b) mostra que a variacdo do parametro de rede ocasionada pelo tratamento térmico
de superficie é bastante pequena quando comparada as varia¢fes ocorridas nas amostras
de ferrita de manganés na série Mn (veja figura 5.1b).
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Amostra Nome <a> (A) Dgrx (M)

Co0 8,35(9) 17,1 (+ 0,5)
Col5 8,37(4) 17,4 (+ 0,5)
CoFe,0, Co30 8,36(5) 17,2 (+ 0,5)
Co60 8,33(7) 17,9 (+ 0,5)
C0120 8,34(1) 17,7 ( 0,5)

Tabela 5.2 - Valores dos parametros de malha e do diametro cristalino das amostras de ferrita de cobalto
da série Co para diferentes tempos de tratamento de superficie.

Podemos estimar o tamanho das nanoparticulas atraves do formalismo de
Scherrer. A tabela 5.2 também apresenta os valores obtidos para os diametros cristalinos
encontrados para as amostras de ferrita de cobalto. Verificamos que o diametro médio
cristalino (Drx) varia ap06s o tratamento de superficie em nitrato férrico quando essa
modificacdo no tamanho ndo pode ser diretamente correlacionada com o crescimento
dos nanogrdos (devido a deposicdo de ferro), pois durante os tratamentos com acido
HNO; e nitrato férrico Fe(NOgs)s, 0 meio acido induz inicialmente a dissolucdo das
particulas de menores diametros médios. Vale lembrar que o meio acido pode também
levar a dissolucdo de subprodutos de sintese menos soltveis (normalmente 6xidos
pobremente ordenados, que contribui para o aumento do ruido de fundo), desta forma

contribuindo para o aumento do diametro médio dessas amostras polidispersas.

Finalmente, a partir das andlises apresentadas dos difratogramas de raios X das
amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés e de ferrita de cobalto,
concluimos que as particulas apresentam estrutura tipica do espinélio e que o
condicionamento quimico de superficie ndo modifica a simetria nem a estrutura desses
materiais. Entretanto, modificacdes do pardmetro de rede vinculados com
deslocamentos dos picos de difracdo foram constatados nas amostras de nanoparticulas
core-shell de ferrita MnFe,O,@y-Fe,O3 devido principalmente a progressiva e parcial
oxidacdo dos céations de manganés presentes na estrutura espinélio desses materiais.
Nenhuma variacdo do parametro de rede foi observada nas amostras de nanoparticulas

core-shell de ferrita de cobalto.

A sequir, serdo apresentados os resultados das analises dos difratogramas de
néutrons das amostras investigadas neste trabalho de tese. Obteremos a distribuicéo

catidnica nos intersticios da ferrita espinélio para podermos efetuar o refinamento de
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Rietveld dos difratogramas de raios X uma vez que os fatores de espalhamento nuclear
dos cétions envolvidos sdo bastantes distintos™ possibilitando assim a determinacéo

coerente das fracdes de ocupacéo nos sitios A e B.

5.3 - DIFRACAO DE NEUTRONS

Os dados experimentais foram obtidos no Laboratoire Léon Brilouin - LLB, em
Saclay/Franca e foram coletados a temperatura de 300 K no difratbmetro de alta
resolucdo 3T2, acoplado com um monocromador de Ge (335), com um feixe
monocromatico de energia igual a 10,11 keV (4=1,2251 A), apresentando uma area de
no maximo 20 x 60 mmz2. O intervalo angular 268 explorado estd compreendido entre 4°
e 118° com um passo de 0,05°. Efetuamos medidas de difracdo de néutrons nas amostas
Mn0, Mn15 e Mn120 de nanoparticulas de ferrita de manganés com diferentes tempos
de tratamento térmico de superficie e na amostra Co0 de nanoparticulas de ferrita de
cobalto, a fim de se obter a distribuicdo de cations nos sitios tetraedricos e octaédricos
da estrutura do espinélio e investigar a modificacGes estruturais induzidas pelo tempo de

tratamento de superficie.

Nas secOes seguintes, explicitaremos o0s procedimentos utilizados no
refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons utilizando-se o programa™
GSAS e apresentaremos 0s resultados do refinamento para as ferritas de manganés e

cobalto investigadas nesta tese.

5.3.1 - Procedimentos Utilizados para o Refinamento de Rietveld dos

Difratogramas de Néutrons

Para efetuarmos o refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons um
procedimento semelhante ao elaborado para o refinamento dos difratogramas de raios X
foi adotado, com alguns detalhes adicionais. Primeiramente, para as amostras sem
tratamento de superficie Mn0 e Co0, consideramos para efeitos de refinamento, duas
fases: uma correspondente a ferrita estrutura cristalografica Fd3m MFe,O, e outra fase

correspondente & estrutura magnética do material de grupo espacial F13%333,
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Uma completa interpretacdo dos difratogramas de néutrons envolve a
determinacdo dessas duas estruturas “quimica” e “magnetica”. A estrutura quimica é
responsavel por espalhamento puramente nuclear e é caracterizada principalmente por
dois fatores. O grau de inversdo x e a posi¢do do oxigénio u. A estrutura magnética
fornece outro tipo de espalhamento que é adicionado ao espalhamento nuclear. O
espalhamento pela estrutura magnética depende dos momentos magneticos associados a
sitios especificos, sua orientacdo em relacdo a outros momentos magnéticos de outros

sitios e do fator de forma magnético®.

Para as amostras de ferrita com tratamento térmico de superficie devemos ainda
considerar a presenca de uma terceira fase. Esta Ultima é devida a presenca de uma
camada superficial de maguemita proveniente do tratamento hidrotérmico de superficie
em nitrato férrico. Como as nanoparticulas que sofreram esse tipo de tratamento sdo
abordadas num modelo core-shell quimico®, no qual nicleo e superficie possuem a
mesma estrutura e simetria, o grupo espacial dessa fase é também Fd3m.

Os valores dos parametros de malha utilizados como dados de entrada no

programa GSAS foram retirados das tabelas JCPDS?

e a ocupacdo dos cations
metalicos, a partir dos quais iniciamos o processo de refinamento, sdo os valores
correspondentes as ferritas macicas®*>%"*®, Mais uma vez consideramos que ndo héa
vacancias de cations metalicos no nucleo de nossas nanoestruturas, ou seja, na estrutura
da ferrita estequiométrica. Ja para a camada superficial de maguemita, consideramos
uma taxa de ocupacdo do sitio octaédrico de 83,3% da estrutura ideal®***°. Para o
refinamento da fase magnética, consideramos que 0s spins estivessem orientados ao

3537 entre os sitios A e B. Os valores

longo do eixo z em um ordenamento ferrimagnético
dos momentos magnéticos resultantes dos sitios A e B utilizados como parametros
iniciais para efetuarmos os refinamentos foram retirados da referéncia® para o
refinamento da fase magnética de nanoparticulas de ferrita de manganés e da

referéncia®’ para o refinamento dos difratogramas de néutrons das ferritas de cobalto.

Para as amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés, devido &
oxidagdo dos cétions de Mn presentes na estrutura desses materiais, levamos em
consideracdo um excesso de anions de oxigénio presentes na superficie das
nanoparticulas®***2. O excesso de oxigénio que deveré ser considerado para manter a
neutralidade da estrutura é levado em conta através do parametro de oxidacdo o cujos
valores séo de 0,48 para amostras Mn0, de 0,5 para amostra Mn15 e 0,59 para amostra
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Mn120. Esses valores de parametro de oxidagdo mostram que 0 excesso de oxigénio nas
amostras de nanoparticulas de ferrita de manganés investigadas neste trabalho de tese
estd entre 12 e 14%, o que é absolutamente plausivel uma vez que a sintese das

amostras € realizada em meio aquoso.

A funcdo de perfil que melhor ajusta os picos experimentais é uma funcdo do
tipo pseudo-Voigt, que consiste na combinacdo linear de funcGes gaussiana e
lorentziana. Além disso, os parametros estruturais UVW foram obtidos através do
refinamento do composto padrdo de NAC (Na,CazAl,F14). Assim, as variaveis ajustadas
foram o fator de escala, o parametro de malha, a posicdo dos ions de oxigénio, a fracdo
de ocupacdo dos cations metalicos, os fatores Uiso dos cations localizados nos sitios
tetraédricos, octaédricos e dos anions de oxigénio, os momentos magnéticos resultantes
dos sitios tetraédricos e octaédricos e o didmetro medio das nanoparticulas. Os
difratogramas foram refinados até os critérios de convergéncia y? e Rwp apresentarem

valores abaixo dos niveis criticos® (y2< 6,5 e Rwp < 10%).

Foram estabelecidos vinculos entre os parametros de malha e os didmetros
cristalinos das fases cristalografica e magnética das ferritas investigadas. Além disso,
foram estabelecidos os seguintes vinculos: (i) nos momentos magnéticos ao longo do
eixo z dos cations nos sitios A e nos momentos magnéticos dos cations nos sitios B de
cada fase separadamente, (ii) nos parametros Uiso dos cations metélicos dos sitios A e
B e nos Uiso dos oxigénios correspondentes as trés fases. Por fim, o background foi
ajustado utilizando uma fungéo de tipo 1, composta por polinémios de Chebyschev,

com 10 termos.

5.3.2 — Inversdo Catibnica e Valéncia dos lons de Manganés em

Nanoparticulas MnFe,0,@ y-Fe;03

A figura 5.3 apresenta o resultado do refinamento de Rietveld do difratograma
de néutrons correspondendo a amostra Mn0, baseada em nanoparticulas obtidas logo
ap6s a etapa 1 de coprecipitacdo. Nesta figura, 0s pontos experimentais sao
representados pelos simbolos (+), enquanto o ajuste € representado pela linha sélida em
verde. Logo abaixo, a diferenca entre os pontos experimentais e a curva ajustada pelo

refinamento de Rietveld conduzido com auxilio do pacote de programas GSAS.
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Figura 5.3 - Espectro de difracdo de néutrons para o p6 de uma amostra MnO de ferrita de manganés sem
tratamento de superficie, mostrando os pontos experimentais (+), o ajuste (linha sélida) e logo abaixo, a
diferenca entre os pontos experimentais e a curva ajustada pelo refinamento de Rietveld, indicando a
qualidade do ajuste.

Comparando o perfil do difratograma de néutrons apresentado na figura 5.3
podemos notar uma diferenca quando comparado com o perfil dos difratogramas de
raios X. Devido a presenca de atomos de hidrogénio na amostra, hd a producao de um
ruido para baixos angulos de Bragg no espectro de difracdo de néutrons e um intenso
decaimento que n&o ocorre nos espectros de difracdo de XRD. A deteccdo deste
background j& foi observada em outros trabalhos®’, entretanto a presenca de 4tomos H*
na estrutura ndo interfere na determinacdo dos parametros estruturais muito menos

altera a distribuicdo dos cations nos intersticios da estrutura do espinétlio.

A tabela 5.3 apresenta as informacdes estruturais obtidas apos o refinamento de
Rietveld dos difratogramas de néutrons das amostras de ferrita MnO, Mn15 e Mn120 da
série Mn de ferrita de manganés. Primeiramente os valores obtidos para o parametro de
rede estdo em bom acordo com aqueles obtidos utilizando a lei de Bragg e apresentados
na tabela 5.1 e verificamos uma redugdo em comparacdo com o valor apresentado pelas
tabelas JCPDS, variando de 8,515 A nas ferritas bulk para 8,4657(5) A para a amostra
de nanoparticulas de ferrita de manganés Mn0. Essa reducéo pode estar relacionada com
a presenca de fons Mn®** e Mn* j& que esses cations apresentam raios idnicos
menores®’. Para as amostras Mn15 e Mn120, observa-se uma progressiva reducio do
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parametro de malha de 8,427(1) (para a amostra com 15 minutos de tratamento térmico
de superficie) para 8,328(3) para a amostra Mn120. Essa reducdo pode ser também
explicada pela progressiva oxidacdo dos cations de manganés na estrutura da ferrita
conforme o tempo de tratamento térmico aumenta. A presenca de cations de manganés
com estado de oxidacdo 2+, 3+ e 4+ foi evidenciada no capitulo 4. Vimos que para a
amostra com duas horas de tratamento térmico a reducdo do parametro de malha € mais
proeminente devido a maior presenca de cations Mn*" que apresentam um menor raio
ionico. Alem disso, simulacbes de combinagdes lineares — LCF de 6xidos de manganés

nos guiam exatamente para essas conclusdes corroborando nossos resultados.

Amostta o (om) ™) X I I
MnO 11,05 - 84657(5) 0667(5) 02580(1) 447(5) -361(4) 1005 244 1,94
Mnl5s 11,23 05 8427(1)  0684(7) 02584(4) 492(7) -365() 1,600 235 181

Mn120 946 0,9 8328(3) 082(1)  025(4)  36(2) -35(1) 1216 288 2,02

Tabela 5.3 — Parametros estruturais obtidos apds o refinamento de Rietveld dos espectros de difracdo de
néutrons. Dypp representa o tamanho das nanoparticulas, e é a espessura da camada superficial de
maguemita, a € o pardmetro de rede, u € a posicdo do oxigénio, ug(A) e ug(B) sdo os momentos
magnéticos resultantes dos sitios tetraédricos e octaédricos respectivamente, °, Ry, € R, s40 os fatores de
qualidade e convergéncia.

O tamanho cristalino obtido por refinamento de Rietveld estd em excelente
acordo com aquele apresentado na tabela 5.1. Para as amostras de nanoparticulas core-
shell de ferrita de manganés o refinamento fornece dois diametros cristalinos referentes
ao nucleo de ferrita estequiométrica e a camada superficial de maguemita. Assim, como
o volume total das nanoparticulas é obtido pela soma dos volumes do core e do shell e 0
diametro cristalino da particula d, se relaciona com o diametro do nucleo d, e a
espessura da camada superficial e pela equagéo: d, = d, + 2e, podemos obter o tamanho
cristalino da particula e a espessura da camada superficial. Ambos os valores séo
apresentados na tabela 5.3 e estdo em excelente acordo com os valores contidos nas
tabelas 5.1 e 2.2. Vale ressaltar que o diametro obtido pelo refinamento de Rietveld esta

em excelente acordo com aquele obtido pelo formalismo de Scherrer na se¢do 5.2.1.1.

Verificamos também que a posicdo do oxigénio para todas as amostras
investigadas ndo correspondem aquela de um empacotamento cubico compacto perfeito

onde u = 0,25. Essa observacdo é comum em estruturas de ferrita do tipo espinélio ja
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que diferencas nos raios ibnicos dos cations podem facilmente promover distor¢des nas

posicdes dos oxigénios™.

O valor do grau de inversdo obtido pelo refinamento para a amostra Mn0 foi de
0,667(5) indicando que 3,7 cations de manganés migraram dos sitios A para os sitios B.
Esse valor de distribuicdo catibnica é atribuido ao processo de sintese quimica, a
significante influéncia da superficie das particulas quando reduzidas a nanoescala e
também a oxidacdo dos ions de manganés. Resultados similares foram encontrados na
literatura. Zhang' et al.. investigaram a dependéncia catidnica com o tratamento
térmico em ferritas de manganés, sintetizadas pelo método de co-precipitacdo, obtendo
um grau de inversdo variando de 0,29 até 0,61. Carta’ et al. investigando ferrita de
manganés para aplicacdes como agentes de contraste na obtencdo de imagens de
ressonancia magnética obtiveram um grau de inversdo entre 0,57 e 0,60. Chen® et al.
obtiveram uma distribuicéo cationica de 0,67 para nanoparticulas de ferrita de manganés
preparadas pelo método de soft chemistry. O valor do grau de inversdo para a amostra
Mn15 é bastante proximo do valor encontrado para amostra Mn0 indicando que um
tratamento térmico de superficie em nitrato férrico durante 15 minutos é incapaz de
promover variagfes na distribuicdo catibnica entre os sitios da ferrita espinélio.
Entretanto, para a amostra Mn120 observamos que o grau de inversdo € maior do que as
outras amostras. Isto pode ser explicado pelo fato de que os fons Mn** e Mn** possuem
forte afinidade para serem alocados em sitios octaédricos®. A medida que o tratamento
de superficie aumenta para 120 minutos, mais ions de manganés sdo oxidados e migram
para os sitios octaédricos aumentando o grau de inversdao da amostra Mn120 que
apresenta mais céations Mn** e Mn** na estrutura como verificado anteriormente no

capitulo 4.

De acordo com o grau de inversdo obtido para as amostras de nanoparticulas de
ferrita de manganés investigadas neste trabalho de tese, podemos sugerir uma
estequiometria que leve em conta a distribuicdo dos cations metalicos nos intersticios da
estrutura do espinélio. Desta maneira, a tabela 5.4 apresenta a estequiometria sugerida
para as amostras Mn0, Mn15 e Mn120 de acordo com os graus de inversdo obtidos pelo
método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons.
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Amostra X Estequiometria
Mn0 0,67 [Mno asFeo 7] [MNg g7Fes 53]°04 45
Mn15 0,68 [Mno 32Feo e8] *[MNg gsFes 5] 0 5
Mn120 0,82 [Mno saFeo 2] *[MNg goFes 16]°04 50

Tabela 5.4 — Estequiometria proposta de acordo com os valores de distribuicdo catidnica obtido pelos
refinamento dos difratogramas de néutrons das amostras MnO, Mn15 e Mn120 de nanoparticulas de
ferrita de manganés.

Por fim, os valores obtidos para os momentos magnéticos resultantes dos sitios
A e B estdo em bom acordo com aqueles encontrados na literatura®® e em bom acordo

com medidas de magnetometria obtidas por SQUID realizadas por Solano et al.

5.3.3 — Distribuicdo de Cations Fora do Equilibrio em Nanoparticulas com
Nucleo de CoFe;04

Realizando os mesmos procedimentos apresentados na secdo 5.3.1, foi efetuado
o refinamento de Rietveld do difratograma da amostra CoO de ferrita de cobalto. A
figura 5.4 mostra o perfil do difratograma obtido apds o refinamento da amostra de
nanoparticulas de ferrita de cobalto sem tratamento de superficie CoO0.
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Figura 5.4 - Difratograma de néutrons para 0 p6 de uma amostra Co0 de ferrita de cobaltosem tratamento
de superficie, mostrando os pontos experimentais (+), 0 ajuste (linha sélida) e logo abaixo, a diferenca
entre 0s pontos experimentais e a curva ajustada pelo refinamento de Rietveld, indicando a qualidade do
ajuste.
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Novamente observamos o intenso background produzido pelos atomos de H
presentes nas ferritas investigadas neste trabalho, mas que ndo prejudica na
determinacdo e interpretacdo dos parametros estruturais obtidos pelo refinamento de
Rietveld. Para essa amostra, os fatore de qualidade 32 = 2,368 e precisdo R, = 1,25 %
Rwp = 1,65 % apresentaram valores abaixo dos niveis criticos aceitaveis pela literatura®
demonstrando a qualidade do ajuste efetuado pelo programa. O valor obtido para o
parametro de malha e para o tamanho cristalino (8,4077(7) A e 17,01 nm
respectivamente) estdo em bom acordo com aqueles apresentados na tabela 5.2 obtidos
pelas analises dos difratogramas de raios X. O valor encontrado para a posi¢do do
oxigénio de 0,2554(2) est4 de acordo com os valores encontrados na literatura ja que
diferengas entre os raios i0Onicos de cada metal divalente podem induzir uma leve
distorcdo nas posicdes dos ions oxigénio**. Como resultado do refinamento foi obtido
um valor de 0,65(1) de grau de inversdo. Sabemos que a ferrita bulk de cobalto se
cristaliza numa estrutura inversa®, ou seja, todos os cations Co®* séo encontrados nos
sitios octaédricos. Desta maneira, para a amostra de nanoparticula de ferrita de cobalto
Co 2,8 cétions de cobalto migraram dos sitios octaédricos para sitios tetraédricos. Este

8,37,47 e este

valor esta em excelente acordo com os resultados encontrados na literatura
valor difere do encontrado para 0s materiais macicos principalmente devido ao método
de sintese elaborado, pela reducdo a nanoescala e a o aumento da relacdo
superficie/volume em particulas muito pequenas. Para a amostra de nanoparticulas de
ferrita de cobalto, Co0 a estequiometria que leve em conta a distribuicdo catibnica nos

intersticios da estrutura do espinélio é [Cog 3sFeo 5] [Fe1.35C0035]°Oa.

5.4 - REFINAMENTO DE RIETVELD DOS DIFRATOGRAMAS DE
RAIO-X REVISITADO

Seguindo nosso objetivo de investigacdo estrutural, efetuamos o refinamento de
Rietveld dos difratogramas de raios X das amostras de ferrita MFe, O, (M = Mn e Co).
De posse dos valores das fracfes de ocupacdo dos cations metalicos apresentados na
secdo anterior, a estratégia serd& manté-las fixas durante o refinamento dos
difratogramas. Além do grau de inversdo, manteremos fixos também os valores dos
didmetros cristalinos (obtidos pelo formalismo de Scherrer), do strain e também os

valores do pardmetro Uiso dos atomos que compdem a estrutura do espinélio.
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O procedimento utilizado para realizar o refinamento de Rietveld dos
difratogramas de raios X é a mesma utilizada para o refinamento dos difratogramas de
néutrons, exceto claro, pela fase magnética presente nestes ultimos. Para as amostras de
nanoparticulas de ferrita com tempos de tratamento de superficie foram consideradas
duas fases: um core de ferrita estequiométrica de manganés ou cobalto e uma segunda
fase correspondente a camada superficiel de maguemita (shell). O nicleo tem
composicdo estequiométrica com uma fragdo molar em metal divalente igual a 0,33 e a
camada superficial apresenta uma composicdo quimica média do tipo y-Fe,O3 que
reflete a substituicdo dos cations divalentes na superficie dos nanogréos por fons Fe**,

como verificado no capitulo 2 (tabela 2.2) por resultados de dosagens quimicas.

Nesse processo de refinamento que utiliza duas fases, o valor da porcentagem de
cada fase foi fixado utilizando os valores das fragcBes volumétricas de nucleos e de
camadas superficiais normalizadas pela fracdo volumetrica de particula (vide tabela 2.2)
Novamente aqui, os valores dos parametros de malha utilizados para iniciar o
refinamento sdo os valores retirados das tabelas JCPDS. Assim, 0s parametros
estruturais ajustados pelo programa GSAS foram os parametros de malha a, posi¢des do

oxigénio u e densidade d das nanoparticulas.

0,85

A Grau deinversio x
—— Ajuste Linear

0,80 |-

0,75 |
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0,65 -
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Figura 5.5 — Dependéncia do grau de inversdo com o tempo de tratamento térmico de superficie em
nitrato férrico. A linha reta representa a regressédo linear utilizada para se obter os valores dos graus de
inversdo das amostras Mn30 e Mn60 de nanoparticulas de ferrita de manganés.
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A estratégia tracada para a realizacdo dos refinamentos foi a seguinte. Para as
nanoparticulas de ferrita de manganés obtivemos para as amostras Mn0, Mn15 e Mn120
0s graus de inversdao 0,667; 0,68 e 0,82 respectivamente como mostra a figura 5.5.
Observa-se uma tendéncia linear em funcdo do tempo de tratamento de supercicie em
Fe(NOs)s. Desta maneira, realizando uma regressédo linear simples podemos encontrar
os valores de grau de inversdao de 0,705 e 0,744 para as amostras Mn30 e Mn60.
Mantivemos esses valores fixos durante todo o refinamento dos difratogramas de raios
X das amostras de ferrita de manganés.

Ja para as nanoparticulas de ferrita de cobalto, obtivemos apenas o grau de
inversdo para a amostra sem tratamento de superficie, Co0 (x = 0,65). Entretanto,

trabalhos anteriores>®**

investigando nanoparticulas de ferrita de cobre e zinco,
verificaram que o tratamento de superficie em nitrato férrico era energeticamente
incapaz de efetuar uma modificacdo na distribuicdo dos cations nos intersticios da
ferrita espinélio e, portanto variacbes de tempo de tratamento de superficie apenas
alteraria a camada superficial rica em ferro. Vale ressaltar que essas evidéncias ndo
ocorrem em nanoparticulas de ferrita de manganés, pois j& mostramos através do
refinamento de Rietveld de difratogramas de néutrons que o tempo de tratamento
térmico altera a distribuicdo de cations nos sitios A e B da ferrita espinélio. Baseado
nessas constatacOes, utilizaremos 0 mesmo grau de inversao obtido para a amostra Co0

na amostra de ferrita de cobalto com tratamento de superficie em nitrato férrico.
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Figura 5.6 — Espectro de difracdo de raios X para o pé de uma amostra de ferrita de manganés obtido apds
a etapa 1 de sintese (Mn0), mostrando 0s pontos experimentais (+), o ajuste (linha sé6lida) e logo abaixo a
diferenca entre os pontos experimentais e o ajustado pelo método de refinamento de Rietveld.
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A figura 5.6 apresenta o difratograma de raios X obtido apds o refinamento de
Rietveld da amostra Mn0. Verificamos que apds serem fixados alguns parametros
estruturais obtidos pelo refinamento dos difratogramas de néutrons foi possivel realizar

o refinamento de Rietveld sem contratempos.

Observamos pela figura 5.6 um bom acordo entre 0s pontos experimentais e 0
resultado do ajuste efetuado pelo refinamento de Rietveld e os valores dos fatores de
qualidade e precisdo de todos os refinamentos realizados apresentaram fatores de
qualidade e precisdo abaixo dos limites criticos aceitaveis pela literatura®. A tabela 5.5
retne os valores obtidos para o parametro de malha, posicdo espacial do oxigénio de
todas as amostras de ferrita MFe,O4 (M = Mn e Co) investigadas neste trabalho. Para as
nanoparticulas que sofreram o tratamento térmico de superficie ainda sdo apresentados
os valores obtidos para o parametro de rede e posicdo do oxigénio para a camada

superficial de maguemita.

Apo6s o refinamento, os pardmetros de malha, tanto do ndcleo quanto da
superficie, ndo correspondem aos valores determinados pelas tabelas JCPDS de 8,515
para a ferrita de manganés e 8,355 para a maguemita. Isto decorre do fato de que, apds o
tratamento de superficie em nitrato férrico, a introducdo de uma camada superficial faz
com que os parametros de malha se modifiquem para que esta seja mais bem alocada na
particula. Além disso, podemos verificar que os valores encontrados para a posi¢do
espacial do oxigénio nédo corresponde ao valor obtido para um empacotamento cubico
compacto ideal. Como mencionado anteriormente, diferencas nos raios i6nicos dos
cations podem facilmente promover distor¢des nas posicdes dos oxigénios,
especialmente quando foram produzidas distor¢des no parametro de malha para melhor
ajustar a camada superficial de maguemita. Vale salientar que a contragdo do parametro
de malha somente ocorre no nucleo das nanoparticulas de ferrita de manganés devido a
oxidacdo parcial dos cations Mn presentes na estrutura desses materiais enquanto que 0
parametro de malha da camada superficial oscila em torno de valores préximos ao valor
ideal da maguemita. O sucesso do refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios
X, antes impossiveis de serem realizados, na obtencdo de informacGes estruturais

importantes sobre nanoparticulas core-shell.
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Amostra Nome DRX (nm) Anacleo (A) asuperﬁcie (A) Unucleo usupercicie

Mn0 10,9 8,452(1) - 0,2569(4) -

. Mn15 10,7 8,401(2) 8,354(3) 0,2572(8)  0,252(3)
EN Mn30 8.9 8,401(4) 8,364(5) 0257(1)  0,259(4)
= Mn60 83 8,375(5) 8,321(8) 0,256(1)  0,254(9)

Mn120 81 8,331(6) 8,38(1) 0251(3)  0,256(6)
Co0 17,09 8,358(4) - 0,258(1) -

) Col5 17,35 8,377(1) 8,365(3) 0257(2)  0,255(5)
E‘“ Co30 17,15 8,373(2) 8,359(3) 0259(2)  0,251(4)
2 Co60 17,88 8,336(1) 8,325(2) 0,254(2)  0,256(2)

Co120 17,72 8,341(1) 8,326(2) 0258(2)  0,256(2)

Tabela 5.5 — Parametros estruturais refinados (posicdo espacial do oxigénio e pardmetro de rede) para
ambas as fases (ndcleo de ferrita estequiométrica e superficie de maguemita).

5.5 - CONCLUSAO

Para melhor compreendermos a estrutura das nanoparticulas core-shell e
acompanharmos as modificacdes decorrentes do condicionamento quimico de superficie
em nitrato férrico, efetuamos medidas de difracdo de raios X e néutrons. Deste modo, a
partir do método de refinamento de Rietveld podemos obter informacdes estruturais
com alto grau de confiabilidade, em particular a distribuicdo catidnica nos intersticios

da ferrita espinélio.

Anélises qualitativas dos difratogramas de raios X nos permitem determinar que
a estrutura das nanoparticulas sintetizadas € de fato espinélio e que o progressivo
aumento do tempo de tratamento térmico de superficie provoca uma reducdo do
parametro de malha das amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés.
Esta observacéo estd em excelente acordo com os resultados obtidos pelas simulagoes
LCF realizadas no capitulo anterior, onde verificamos que esses materiais s&o
constituidos por cations Mn®*" e Mn**, que devido ao fato de apresentarem raios iénicos

menores que 0s cations Mn®* promovem uma contracdo do pardmetro de rede. Em
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contrapartida, nenhuma alteragdo do pardmetro de malha foi constatada par as

nanoparticulas core-shell de ferrita de cobalto.

Devido ao fato de as nuvens eletronicas do Fe** ser idéntica & do Mn®* o
refinamento dos difratogramas de raios X se tornaram invidveis a ponto de fornecer
valores negativos para as ocupagdes dos cations metalicos nos sitios A e B. Desta
maneira, optou-se por realizar medidas de difracdo de néutrons uma vez que os fatores
de espalhamento nucleares desses dois cétions sdo bastante distintos garantido assim um
contraste entre os cations localizados nos diferentes intersticios da ferrita espinélio.
Uma vez encontrada a distribuicdo de cations em sitios tetraédricos e octaédricos, a
partir do refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons, realizamos entéo o
refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X das amostras investigadas neste
trabalho de tese. Assim, efetuamos um ajuste que se mostra adequado, visto que 0s
fatores de precisdo e qualidade encontrados estdo todos abaixo dos limites aceitaveis
pela literatura. Os valores obtidos para os graus de inversdo das amostras estdo em
excelente acordo com aqueles obtidos pelas analises de EXAFS realizadas no capitulo
anterior 0 que nos permitiu reescrever a estequiometria desses materiais de acordo com
0s parametros de oxidacdo e com os graus de inversdo obtidos pelos refinamentos de
Rietveld.

Fixando a distribuicdo cationica obtida por refinamento de Rietveld dos
difratogramas de néutrons, pudemos realizar um refinamento dos difratogramas de raios
X das amostras investigadas e foi possivel obter informacdes estruturais do core e do
shell. Assim, constatou-se que, para as amostras core-shell de ferrita de manganés,
apenas ocorre uma reducdo do parametro de rede do nlcleo enquanto que o parametro
de malha da superficie oscila em torno do valor apresentado pela maguemita ideal. O
sucesso desse fit consiste em podermos separarmos os parametros do ndcleo e da

superficie e investigarmos as modificacGes ocorridas em cada uma das fases.
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CAPITULO 6 - MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO
ELETRONICA E DIFRAGAO DE ELETRONS EM FERRITAS
MISTAS DE MANGANES E ZINCO

6.1 — INTRODUCAO

Apresentaremos os resultados obtidos pela analise das técnicas de Microscopia
de Transmisséo Eletronica (Transmission Electron Microscopy - TEM) e Difragdo de
Elétrons (Selected Area Electron Diffraction - SAED) realizadas em amostras de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn investigadas neste trabalho de tese. As
informacdes sobre a cristalinidade e morfologia dos nanocristais foram obtidas por meio
das técnicas de Microscopia de Transmissdo Eletronica (TEM) e Microscopia de
Transmissdo Eletronica de Alta Resolugdo (High Resolution Transmission Electron
Microscopy - HRTEM). A utilizagdo de um feixe de elétrons de alta energia permite o
acesso a informacgdes na escala nanométrica. Os principios basicos deste método de

investigagdo foram descritos com detalhes no capitulo 3.

Diversas combinacfes de técnicas experimentais com a técnica de microscopia
foram utilizadas para investigar as mais variadas propriedades de materiais
nanoestruturados em particular sistemas do tipo espinélio. Podemos citar a utiliza¢do da
Microscopia de Transmissédo Eletronica - TEM na investigacdo de propriedades
magnéticas’ de nanoparticulas de ferritas de Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Cu, no
aprimoramento de imagens de ressonancia magnética’ (Magnetic Resonance Imaging —
MRI) e agentes de contraste (Contrast Agents CA) utilizando nanoparticulas de
manganés, cobalto e niquel, refinamento de Rietveld de padrdes de difracdo de elétrons
por nanoparticulas de ferrita de manganés®, no estudo de propriedades magnéticas e
estruturais® de nanoparticulas de ferrita de Mn, Co e Ni, na investigacio de propriedades
magnéticas de ferritas de manganés®, na determinacdo da distribuicdo catiénica em
nanoparticulas de ferrita de manganés®, investigacdo do estado de oxidacdo da
superficie de nanoparticulas de maguemita combinando TEM e EELS Espectroscopia
de Perdas de Energia Eletronica (Electron Energy Loss Spectroscopy)’ e investigacio de
propriedades magnéticas de ferrita de manganés elaboradas por métodos de
mecanosintese®. Trabalhos recentes utilizando TEM, HRTEM e SAED foram realizados

para investigar nanoparticulas altamente monodispersas de ferrita de manganés e

171



cobalto solGveis em &gua’, para investigar o fendmeno de Exchange Bias em
nanoparticulas de ferrita de Mn e Co revestidas por uma camada de maguemita®,
nanomateriais de particulas de CoFe,O4 revestidas com biopolimeros PVP e PEG para
aplicacdes na biomedicina®, para estudar a sintese de nanoparticulas de Ni, Co, Mn, Mg
e Zn a partir de extrato de aloe vera pelo método hidrotérmico™® e no estudo de
propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de ferrita de Mn, Fe, Co, Ni e
Zn pela combinacdo das técnicas de difracdo de raios X e néutrons e microscopia de

transmissédo eletrbnica.

Em sistemas nanoestruturados de particulas de ferrita mista de manganés e
zinco, as técnicas de Microscopia de Transmissdo Eletronica — TEM e HRTEM
combinadas com outras técnicas experimentais foram utilizadas para investigacdes

131415 o magnéticas'®'"®1° desses materiais. Recentemente, microscopia de

estruturais
transmissao eletronica foi utilizada na investigacdo estrutural e morfologica de
nanoparticulas de ferrita de Mn-Zn sintetizadas por hidrélise no solvente polyol®®, na
investigacao de propriedades magnéticas de ferritas mistas de Mn-Zn com 20, 40, 60 e
80% de zinco na estrutura desses materiais obtidos por sintese hidrotérmica?', no estudo
da distribuicdo catibnica combinada com as técnicas de espectroscopia Mdssbauer,
XANES e difracdo de raios X** de nanocristais de ferrita mista de manganés e zinco, na
investigacdo da estrutura e morfologia de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
obtidas através de sintese assistida por glicina®® e na determinacdo da influéncia do
tamanho nas propriedades estruturais de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
combinada com as técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de absorc¢ao de raios
X%,

Basicamente este capitulo sera dividido em trés partes. Na primeira os resultados
obtidos através da analise das micrografias obtidas serdo apresentados fornecendo
informacdes sobre a morfologia e estrutura cristalina do material investigado. Em
seguida abordaremos os resultados obtidos pela técnica HRTEM e por fim faremos uma
abordagem da técnica de difracdo de elétrons utilizada para complementar as
informacdes obtidas por difracdo de raios X e néutrons e, assim, realizarmos uma
caracterizacdo estrutural completa das nanoparticulas de ferrita mista de manganés e

zinco.
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6.2 — MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO ELETRONICA

6.2.1 - Observacédo Direta das Nanoparticulas - TEM

Medidas de Microscopia de Transmissdo Eletronica (TEM) foram realizadas no
laboratorio PHENIX na Université Piérre et Marie Curie (UPMC) Paris Sorbonne VI
em Paris/Franca utilizando-se um microscépio do tipo JEOL mod. JEM2010° como
descrito na sessdo 3.2.2 do capitulo 3. Foram realizadas medidas nas amostras de ferrita
mista de manganés e zinco com proporcdes de zinco variando de 0,1 a 0,9. Esse tipo de
medida € realizado para melhor compreendermos a morfologia e a estrutura cristalina
uma vez que podemos obter informagdes importantes tais como a cristalinidade,
parametro de malha e grupo espacial a partir de comparacdo direta com materiais de

referéncia disponibilizados na literatura.

O procedimento utilizado para o preparo das amostras é descrito com detalhes na
sessdo 3.3.3 do capitulo 3 e todas as amostras foram preparadas da mesma maneira.
Uma gota de ferrofluido a base de ferrita mista é cuidadosamente diluido em pH neutro
e em seguida é depositado sobre uma grade de cobre recoberta de carbono, com uma
area aproximada de 3 mm?. Apds a evaporacdo de todo o liquido, é obtida uma fina
camada de nanoparticulas dispersas formando um substrato. ApGs 0 preparo, as
amostras sdo submetidas & microscopia e analisadas com auxilio do software livre?
IMAGEJ®, que consiste numa ferramenta de processamento de imagens que é dedicado

aos mais diversos tipos de técnicas de microscopia.

6.2.2 — Resultados Obtidos por Microscopia de Transmissédo Eletrénica

As figuras 6.1(a)—(i) apresentam as imagens obtidas pelo Microscopio de
Transmissdo Eletronica JEOL mod. JEM2010°. S&o reunidas algumas micrografias das
amostras ZM1, ZM2, ZM3, ZM4, ZM5, ZM6, ZM7, ZM8 e ZM9. Imagens semelhantes
sdo observadas para outras amostras sintetizadas pelo metodo de co-precipitacdo

hidrotérmica.
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Figura 6.1: Micrografias das amostras de ferrita mista de Mn-Zn com diferentes proporgdes de zinco variando entre 0,1
e0,9.
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Deste modo, podemos tirar algumas conclusbes ligadas ao processo de
elaboracdo desses materiais. A maioria das particulas observadas nas micrografias
apresenta formato arredondado e, além disso, nota-se que as nanoparticulas séo
homogéneas de modo que ndo sdo observados buracos ou descontinuidade. Nao sdo
observados subprodutos das etapas de sintese. Este fato pode ser verificado nos
difratogramas de raios X que serdo analisados no capitulo 8. Ainda, ndo sdo observadas
cadeias de nanoparticulas, entretanto podemos observar que as particulas tem uma forte
tendéncia a se aglomerarem provavelmente devida a magnetizacdo apresentada pelo

material.

6.2.3 — Obtencdo dos Histogramas

Além de podermos visualizar as nanoparticulas, € possivel estimar o tamanho
cristalino (do) e determinar o tipo de distribuicdo de tamanhos esses materiais
apresentam. Desta maneira, sdo realizadas medidas de didmetro de aproximadamente de
500 particulas ndo aglomeradas ou de espécimes cujo limite do gréo é suficientemente
visivel para determinar seu tamanho. Os histogramas obtidos das contagens dos
tamanhos das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn sdo apresentados na
figura 6.2 e mostram que existe um intervalo de tamanho no qual concentra-se grande
parte dos nanocristais investigados, caracterizando desta forma uma larga distribuicdo

em tamanho.

A funcdo de densidade de probabilidade que melhor ajusta esta distribuicdo em
tamanho dos histogramas apresentados na figura 6.2 é uma funcéo do tipo log-normal,

escrita da seguinte maneira:

1 |an/Xoj
X) = exp| ————— 6.1
P09 =—1—exp| -2, 61

onde Xxo é a mediana da distribuicdo e o é o0 desvio padrdo. A funcao do tipo log-normal

se caracteriza por ser uma distribuicdo continua de variaveis aleatorias.
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Figura 6.2 — Histogramas obtidos pelas analises das imagens micrograficas apresentadas na figura 6.1 das
amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn investigadas neste trabalho. As linhas solidas
representam os ajustes da frequéncia de didmetros em funcéo da densidade de probabilidade do tipo Log-

normal.

Fisicamente, as variaveis ajustaveis sdo X € o que representam respectivamente

0 tamanho cristalino (do) e a polidispersdo. Vale ressaltar que as nanoparticulas

sintetizadas neste trabalho para elaboragdo de suspensdes coloidais de fluidos

magnéticos ndo sofreram nenhum tipo de procedimento de selecdo de tamanho e os

valores de polidispersdo encontrados sdo caracteristicos das etapas de sintese. A tabela
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Capitulo 6 —- TEM/HRTEM e SAED em Nanoparticulas de Ferrita Mista de Mn-Zn

6.1 relne os parametros estruturais obtidos apds os ajustes dos histogramas das
amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn utilizando a equacéo 6.1.

Amostra d,., (nm) c
ZM1 23,24 0,32
ZM2 10,55 0,49
ZM3 8,54 0,46
ZM4 6,14 0,41
ZM5 6,39 0,41
ZM6 6,13 0,37
ZM7 5,44 0,30
ZM8 5,89 0,38
ZM9 5,84 0,30

Tabela 6.1 — Resultados obtidos pelos ajustes realizados nos histogramas das amostras de nanoparticulas
de ferrita mista de Mn-Zn a partir da equacéo 6.1 para o tamanho cristalino (do) e polidisperséo (o).

A variacao do tamanho cristalino em func¢éo da proporcao de zinco na estrutura é
apresentada na figura 6.3. Nota-se que ocorre uma progressiva diminui¢do do tamanho
desses materiais conforme aumenta a incorporacdo de cations de Zn** na estrutura

desses materiais também verificada em varios trabalhos anteriores>1826:27:28

24 |-
A A Zn Mn. Fe O
y 1y 2 4

N
o
I

[any
(o]
I

Tamanho Cristalino (nm)
© N
I I

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Proporcéo de Zinco (%)

Figura 6.3 - Diametro das nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn obtido por TEM em funcdo da
proporcdo de zinco y (%). A linha tracejada ajuda a mostrar a tendéncia de variacdo do didmetro.
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6.3 — INVESTIGACAO DA CRISTALINIDADE POR HRTEM

Além da morfologia e tamanho manométrico podemos obter informacdes cobre
a cristalinidade dos materiais investigados através da técnica de Microscopia de
Transmissdo Eletronica de Alta Resolucdo — HRTEM. Esta técnica é utilizada para
complementar as informacgdes obtidas por difracdo de raios X e elétrons. Para isso, €
necessario um processamento digital das micrografias que também serd realizado

através do software livre ImageJ®.

A figura 6.4 apresenta as imagens microgréficas obtidas através da técnica de
HRTEM para as amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com diferentes
proporcdes de zinco investigadas neste trabalho de tese. As linhas tracejadas ajudam a

definir o limite dos nanograos.
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Figura 6.4 — Imagens microgréficas obtidas por HRTEM das amostras de nanoparticulas de ferita mista

de Mn-Zn com diferentes propor¢des de zinco na estrutura. As linhas tracejadas ajudam na percepcao do
limite do gréo.

A ferramenta utilizada para realizar o processamento digital das imagens
apresentadas na figura 6.4 foi a Transformada de Fourier — TF que converte uma
determinada funcéo (f) numa combinacéo de senos e cossenos. Desta maneira, a funcéo

que antes era definida no dominio espacial passa agora para o espaco das frequéncias
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denominado espaco reciproco. Estendendo esse conceito as imagens micrograficas de
alta resolucdo (que sdo imagens digitais 2D compostas de tons de cinza) podemos
descrever espacialmente o objeto investigado com uma boa resolucdo. Assim,
observamos um padrdo discreto das imagens que se torna mais bem resolvido com a
aplicacdo da ferramenta da Transformada de Fourier Rapida — FFT (Fast Fourier
Transform). Portanto, para uma imagem 2D de tamanho n x n, a FFT € escrita da

seguinte maneira:

n-1 n-1

3k, = f(x,y) exp[—iZ;z (%+ I%H (6.2)

1
x=0 y=0

onde f(x,y) é a imagem no dominio espacial e o termo exponencial é a funcao de base no
espaco reciproco. Cada pixel da imagem original corresponde a uma determinada
frequéncia existente no espago reciproco (espaco de Fourier). Portanto, a imagem

resultante da TF tem o mesmo tamanho da imagem “bruta”.

(a) Micrografia da amostra ZM1 (b) FFT da imagem 6.5(a)

Figura 6.5 — (a) Imagem micrografica “bruta” da amostra de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
ZM1. A ampliacéo representa as variagdes senoidais de contraste que representam os planos cristalinos. A
linha tracejada indica o limite do gréo. (b) Resultado da FFT aplicada a imagem 6.5(a)
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Capitulo 6 —- TEM/HRTEM e SAED em Nanoparticulas de Ferrita Mista de Mn-Zn

A figura 6.5(a) apresenta uma micrografia de alta resolucdo da amostra de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn ZM1 com 10% de zinco. Nessa figura é
possivel ver o limite do grdo indicado pela linha tracejada e o plano cristalino [111]. A
ampliacdo nesta figura representa as variacfes senoidais de contraste que representam
os planos cristalinos que difratam o feixe de elétrons. A figura 6.5(b) apresenta o
resultado obtido através do processamento digital pela aplicacdo da FFT a figura 6.5(a).
Como dito anteriormente, esta é uma imagem do espaco reciproco (plano de Fourier) na
qual os pontos claros representam as frequéncias contidas no plano espacial. A distancia
de cada ponto em relacdo ao centro (1/nm) representa a distancia interplanar dng €

assim, o valor dpy medido na figura 6.5(b) representa o plano cristalino [111].

HRTEM XRD
Amostra Plano cristalino Grig G dhi (nm)
(nm) (nm) JCPDS
[311] 0,25(5) 0,25(4) 0,254* | 0,256°
ZM1 [111] 0,48(0) 0,48(7) 0,487 | 0,491°
[311] 0,25(2) 0,25(3) 0,254" | 0,256"
ZM2 [220] 0,30(0) 0,29(7) 0,298%]0,301*
[311] 0,25(5) 0,25(3) 0,254 | 0,256"
ZM3 [400] 0,21(0) 0,21(0) 0,210 | 0,212"
[311] 0,25(7) 0,25(3) 0,254" | 0,256"
ZM4 [220] 0,30(3) 0,29(6) 0,298 | 0,301°
[311] 0,25(7) 0,25(3) 0,254" | 0,256"
ZM5 [400] 0,21(2) 0,20(9) 0,210%]0,212"
[111] 0,49(0) 0,48(1) 0,487%]0,491°
ZM6 [311] 0,25(5) 0,25(3) 0,254 | 0,256"
[311] 0,25(7) 0,25(3) 0,254" | 0,256°
ZM7 [111] 0,49(3) 0,48(2) 0,487%]0,491°
[311] 0,25(7) 0,253 0,254* | 0,256°
ZM8 [220] 0,29(9) 0,296 0,298%] 0,301*
[311] 0,25(2) 0,253 0,254" | 0,256"
ZM9 [220] 0,30(2) 0,296 0,298%]0,301*

Tabela 6.2 — Tabela de comparacéo dos valores de distancias interplanares dy obtidos por HRTEM e
XRD. Os valores de referéncia dos materiais macicos bulk de ferrita de zinco® e bulk de ferrita de zinco®
foram extraidos das tabelas JCPDS?*.
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A tabela 6.2 retne os valores obtidos para as distancias interplanares para todas
as amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn investigadas neste trabalho de
tese e calculadas através do procedimento descrito acima. Os dados obtidos por
HRTEM foram comparados com os dados de distancias interplanares obtidos por
difracdo de raios X e com aqueles apresentados nas tabelas JCPDS para o material bulk
de ferrita ZnFe,O,4 e ferrita MnFe,O,4. Desta maneira, podemos verificar que ndo ha a
ocorréncia de nenhuma estrutura que nao seja espinélio e ndo foi verificada a existéncia

de subprodutos amorfos provenientes das etapas de sintese.

Resumindo, a utilizac&o da técnica de Microscopia de Transmissdo Eletronica de
Alta Resolucdo — HRTEM proporcionou a determinacdo de quais planos cristalinos séo
observados nas amostras de nanoparticula de ferrita mista de Mn-Zn e assim pudemos
comparar os resultados obtidos com as tabelas de referéncia para nos certificar sobre a
cristalinidade desses materiais e, além disso, salientar que o processo de sintese nao
proporcionou a producdo de subprodutos com outros tipos de simetria diferentes da
ferrita espinélio mostrando que obtivemos nanoparticulas homogéneas com

cristalinidade bem definida.

6.4 — ANALISE DOS PADROES BIDIMENSIONAIS DE DIFRACAO
DE ELETRONS

A partir dos dados obtidos por TEM e HRTEM sabemos que as nanoparticulas
de ferrita mista de Mn-Zn apresentam forma aproximadamente arredondada com
estrutura da ferrita espinélio. Podemos constatar a cristalinidade desses materiais
utilizando a difracdo de elétrons de area selecionada (Selected Area Electron Diffractio
— SAED), que é uma técnica cristalografica realizada com microscopios de transmisséo
eletronica que fornecem padrdes de difragdo bidimensionais. Da mesma maneira que a
difracdo de raios X, SAED consiste no fendmeno de interferéncia entre os feixes de
elétrons espalhados pelo material investigado. Assim, uma amostra difrata os elétrons
contidos no feixe nas direcdes de alguns angulos especificos (angulos de Bragg) que
dependem do comprimento de onda (4) do feixe eletrdnico utilizado e das distancias
interplanares (dny). Essas variaveis se relacionam através da lei de Bragg, equacdo 3.4
descrita com detalhes no capitulo 3. Dependendo da natureza do material investigado, o
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padrdo bidimensional gerado pode consistir em um conjunto de pontos discretos
formando uma rede (geralmente esse padrdo é gerado por monocristais) ou pode se dar
em forma de aneis concéntricos (para amostras de cristais que possuam orientacdo

aleatdria).

Apesar de que a técnica de difracdo eletrdonica determinar os mesmo parametros
estruturais que a técnica de difracdo de raios X, algumas caracteristicas podem trazer
vantagens e desvantagens. Os elétrons apresentam um poder de penetracdo menor que
os raios X e sdo facilmente absorvidos pela atmosfera ionizando as moléculas do ar.
Para evitar que isso ocorra, sdo tomadas algumas precaugdes tais como elaborar uma
amostra fina o suficiente, trabalhar com as amostras numa camara a vacuo e utilizar
feixes energéticos. Apesar de o pode de penetracdo dos elétrons ser menor que o dos
raios X, o feixe de elétrons tem espalhamento mais intenso o que torna o tempo de
coleta dos padrdes mais curto. Por fim, utilizando um feixe de elétrons é possivel
selecionar uma area muito pequena para sondar a amostras (aproximadamente de 0,1 - 1

1m?) 0 que aumenta a resolucdo e a sensibilidade da medida.

O aparelho utilizado para realizar as medidas € o mesmo apresentado
anteriormente na se¢do 6.2.1, um microscopio JEOL mod. JEM2010° operado a 200 kV
com A = 0,025 A. As amostras foram preparadas do mesmo modo para realizacio de
medidas de TEM/HRTEM descrito na se¢do 3.3.3 do capitulo 3. Apds o preparo, as
amostras sdo submetidas a medida e as analises dos padrdes 2D apresentadas na se¢do

subsequente.

Os padrdes de difragdo de elétrons obtidas através de um microscépio de
transmissdo de amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn sdo analisados
com auxilio do software livre Diffraction Ring Profiler’™> desenvolvido pelo
Departamento de Quimica e Engenharia dos Materiais da Universidade de Alberta/EUA
(Edmonton/CA).

As figuras 6.6(a)—(c) apresentam as etapas realizadas para o processamento dos
padrdes bidimensionais obtidos por SAED que envolvem a selecdo da area, aquisicdo e
tratamento dos dados obtidos. A figura 6.6(a) mostra a regido da amostra ZM1
selecionada para realizacdo da difracdo de elétrons onde € possivel ver algumas
centenas de particulas. A figura 6.6(b) apresenta o padrdo 2D de difragédo eletronica da

regido selecionada que é constituido por um conjunto de anéis concéntricos que
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representam a estrutura cristalina da amostra. Os anéis claros sao resultados da
interferéncia construtiva dos feixes de elétrons espalhados pelo cristal de maneira que
cada anel representa um plano cristalino. O nosso desafio é identificar esses planos e

relaciona-los a que tipo de estrutura eles pertencem.

Intensidade

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

q (1/A)

Figura 6.6 — (a) Area selecionada para a realizacdo da medida de difracdo de elétrons. (b) Padrdo
bidimensional obtido por difracdo eletrénica da regido selecionada na figura 6.6(a). (c) Difratograma
eletronico obtido através das intensidades distribuidas radialmente. A imagem ao fundo representa o
negativo de uma parte da figura 6.6(b) em coordenadas polares.

O programa Diffraction Ring Profiler é utilizado para realizar 0 processamento
digital que consiste na indexacdo dos anéis existentes nessa figura e na conversdo numa
distribuicdo radial apresentada na figura 6.6(c). O difratograma obtido possui uma

dependéncia em q (vetor de onda) onde as posic¢Ges dos picos estdo relacionadas com as
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distancias interplanares (dnq). Os padrbes bidimensionais das outras amostras de

nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn estdo reunidos na figura 6.7.

Figura 6.7 — Imagens de difracdo eletrbnica das amostras de ferrita mista de Mn-Zn com varias
propor¢oes de zinco.

As bandas brilhantes e escuras causadas pelos feixes de elétrons que estdo em
fase ou fora de fase uns com os outros sdo observados nos padrées de SAED da figura

6.7 e indicam que as amostras sao bem cristalizadas e os perfis dos picos representam a
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estrutura clbica do espinélio o que é bem consistente®* com as analises de difracdo de
raios X. Além disso, podemos comparar os resultados obtidos por SAED com aqueles

apresentados pelas tabelas JCPDS.

[311]

ZM8

ZM7

ZM6

ZM5

Intensidade (u.a.)

M4

ZM3

ZM2

ZM1

n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08
q(L/A)

Figura 6.8 — Diagrama de difracdo eletronica das amostras de nanoparticulas de ferrita de Mn-Zn com
diferentes proporcdes de zinco. (Radiago utilizada A = 0,025 A)

Os difratogramas eletrdnicos obtidos apds o processamento dos padrdes 2D sdo
apresentados na figura 6.8. E possivel observar que os picos coincidem entre eles nas
mesmas posi¢cdes 0 que nos leva a concluir que todas as amostras possuem 0 mesmo
tipo de simetria e estrutura. Entretanto, nota-se que os picos de difracdo de elétrons sdo

mais alargados quando comparados com os picos de difracdo de raios X. Isto pode ser
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explicado pelo fato de que o feixe de elétrons ilumina uma &rea menor da amostra o que

acaba selecionando particulas menores o que acaba alargando os picos de difracdo. Ja o

feixe de raios X ilumina uma regido maior da amostra selecionando tanto particulas

menores quanto maiores, tornando os picos de difracdo mais finos.

A tabela 6.3 retine os valores obtidos para as distancias interplanares obtidos por

difracdo de elétrons e por difracdo de raios X para fins de comparagdo. Os planos

cristalinos referentes as distancias interplanares também sdo apresentados nesta tabela.

Observamos que os valores sdo diferem entre si mostrando boa consisténcia e coeréncia

com os padrdes apresentados pelas tabelas JCPDS dos materiais bulk de ferrita de zinco

e bulk de ferrita de manganés.

SAED XRD
Amostra Anel I?Ianc_; G drig dni (M) Oni (M)
Cristalino (nm) (nm) JCPDS Zn JCPDS Mn
1 111 0,49(4) 0,48(7) 0,487 0,491
2 220 0,29(9) 0,29(8) 0,298 0,301
3 311 0,25(6) 0,25(4) 0,254 0,256
4 400 0,21(2) 0,21(1) 0,210 0,212
ZM1 5 422 0,17(5) 0,17(2) 0,172 0,173
6 511 0,16(3) 0,16(2) 0,162 0,163
7 440 0,15(0) 0,14(9) 0,149 0,150
8 533 0,12(9) 0,12(8) 0,128 0,129
9 642 0,11(1) 0,11(2) 0,112 0,113
1 111 0,49(1) 0,48(5) 0,487 0,491
2 220 0,30(1) 0,29(7) 0,298 0,301
3 311 0,25(6) 0,25(3) 0,254 0,256
4 400 0,21(3) 0,21(0) 0,210 0,212
ZM2 5 422 0,17(5) 0,17(1) 0,172 0,173
6 511 0,16(7) 0,16(2) 0,162 0,163
7 440 0,14(9) 0,14(8) 0,149 0,150
8 533 0,12(9) 0,12(8) 0,128 0,129
9 642 0,11(1) 0,11(2) 0,112 0,113
1 111 0,48(7) 0,48(3) 0,487 0,491
2 220 0,29(9) 0,29(6) 0,298 0,301
3 311 0,25(6) 0,25(3) 0,254 0,256
4 400 0,21(3) 0,21(0) 0,210 0,212
ZM3 5 422 0,17(6) 0,17(1) 0,172 0,173
6 511 0,16(3) 0,16(1) 0,162 0,163
7 440 0,15(0) 0,14(8) 0,149 0,150
8 533 0,12(9) 0,12(8) 0,128 0,129
9 642 0,11(1) 0,11(1) 0,112 0,113

Tabela 6.3 — Resultados obtidos através dos espectros de difracdo de elétrons das amostras de ferrita mista
de Mn-Zn. A tabela ainda compara os valores obtidos pela técnica de difracdo eletronica com aqueles
obtidos por difracdo de raios X e aqueles apresentados pelas tabelas JCPDS dos materiais bulk de ferrita

de zinco e manganés.
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Plano SAED dr:(kTD dhik (NM) dhik (NM)
Amostra Anel Cristalino  Oma (M) (nm) JCPDSZn  JCPDS Mn
T 1] 0.48(3) 0,48(2) 0,487 0,491
2 [220] 0,30(3) 0,29(6) 0,298 0,301
3 [311] 0.25(6) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(2) 0.21(0) 0,210 0.212
ZM4 5 [422] 0.17(6) 0.17(1) 0,172 0173
6 [511] 0.16(3) 0.16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0.15(0) 0,14(8) 0,149 0.150
8 [533] 0,13(0) 0,12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(1) 0.11(1) 0112 0113
T T11] 0,49(9) 0,48(3) 0,487 0,491
2 [220] 0.30(0) 0,29(6) 0,298 0,301
3 [311] 0.25(6) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(3) 0.20(9) 0,210 0.212
ZM5 5 [422] 0.17(4) 0.17(1) 0,172 0173
6 [511] 0.16(4) 0.16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0,15(0) 0,14(8) 0,149 0.150
8 [533] 0.13(0) 0.12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(1) 0.11(2) 0112 0113
T T11) 0,48(9) 0,48(0) 0,487 0,491
2 [220] 0.30(0) 0,29(6) 0,298 0,301
3 [311] 0.25(7) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(4) 0.20(9) 0,210 0.212
ZM6 5 [422] 0.17(9) 0.17(1) 0,172 0173
6 [511] 0.16(4) 0,16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0,15(1) 0,14(8) 0,149 0.150
8 [533] 0.13(0) 0.12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(2) 0.11(2) 0112 0113
T T11) 0.49(3) 0.4802) 0,487 0,491
2 [220] 0,30(1) 0.29(6) 0,298 0.301
3 [311] 0.25(8) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(4) 0,20(9) 0,210 0.212
ZM7 5 [422] 0.17(5) 0.17(1) 0172 0173
6 [511] 0.16(4) 0.16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0,15(1) 0.14(8) 0,149 0.150
8 [533] 0.13(0) 0.12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(2) 0.11(1) 0112 0.113
T 1] 0,48(5) 0.4802) 0,487 0,491
2 [220] 0.30(0) 0.29(6) 0,298 0,301
3 [311] 0.25(9) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(4) 0.21(0) 0,210 0.212
ZM8 5 [422] 0.17(5) 0.17(1) 0172 0173
6 [511] 0,16(5) 0.16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0.15(1) 0.14(8) 0,149 0,150
8 [533] 0.13(1) 0.12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(2) 0.11(2) 0112 0113
1 1] 0,48(6) 0.48(0) 0,487 0,491
2 [220] 0,30(0) 0,29(6) 0,298 0,301
3 [311] 0,25(6) 0.25(3) 0,254 0.256
4 [400] 0.21(3) 0.21(0) 0,210 0.212
ZM9 5 [422] - 0.17(1) 0,172 0173
6 [511] 0,16(3) 0.16(1) 0,162 0.163
7 [440] 0.15(1) 0.14(8) 0,149 0.150
8 [533] 0.12(9) 0.12(8) 0,128 0.129
9 [642] 0.11(2) 0.11(2) 0112 0113

Continuagéo da tabela 6.3.
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Capitulo 6 —- TEM/HRTEM e SAED em Nanoparticulas de Ferrita Mista de Mn-Zn

6.5 - CONCLUSAO

As técnicas de Microscopia de Transmissdo Eletronica TEM, Transmissdo
Eletronica de Alta Resolucdo — HRTEM e Difracdo de Elétrons SAED foram utilizadas
para investigar o tamanho, cristalinidade e morfologia das amostras de ferrita mista de

Mn-Zn investigadas neste trabalho.

A partir das micrografias de TEM foi possivel realizar uma contagem em
tamanho das particulas e efetuar um histograma de distribuicdo o qual permite
determinar o tamanho cristalino e a polidispersdo dos materiais investigados. As
imagens microgréficas permitiram verificar que as particulas de ferrita mista de Mn-Zn
sintetizadas possuiam forma aproximadamente esférica e tinham forte tendéncia a

formar aglomerados devido a magnetizacdo desses compostos.

As imagens de microscopia de alta resolucdo HRTEM permitiram realizar uma
investigacdo da cristalinidade dos materiais investigados a partir de um processamento
digital das imagens obtidas. A ocorréncia de planos cristalograficos pertencentes a
estrutura do espinélio foram conclusivas para determinar que os materiais sintetizados
possuissem de fato a estrutura e simetria do mineral espinélio e ndo foram constatados

planos cristalogréficos relacionados a estrutura diferente do espinélio.

Por fim, os padrdes 2D obtidos por difracdo de elétrons foram analisados para
verificar a cristalinidade dos materiais investigados. Um processamento das imagens
permitiu a obtencdo de difratogramas nos quais 0s picos correspondem as distancias
interplanares. A partir de uma comparacdo direta entre os valores de distancias dpg com
aqueles obtidos por difracdo de raios X e os valores de referéncia arrolados pelas tabelas
JCPDS foi possivel indexar os picos de difracdo e constatar que a estrutura dos
materiais de fato pertencia a estrutura espinélio e que o processo de sintese nao
culminou na producdo de subprodutos indesejados com estrutura e simetria diferente do
material espinélio. Portanto, a utilizagdo das técnicas de TEM/HRTEM e SAED se
mostrou uma arma extremamente poderosa para se investigar a cristalinidade, tamanho
e morfologia dos materiais sintetizados apresentando um bom acordo com os dados

obtidos por difracdo de raios X.
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CAPITULO 7 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORC}AO\DE RAIOS X
EM NANOPARTICULAS DO TIPO CORE-SHELL A BASE DE
FERRITA MISTA DE Mn-Zn

7.1 - INTRODUCAO

Mostramos no capitulo 5 que a aplicacdo da técnica de espectroscopia de
absorcdo de raios X em sistemas nanoscopicos como os das ferritas dos tipos espinélio
se torna extremamente Gtil no intuito de se investigar as modificacBes estruturais em

decorréncia do aumento do tempo de tratamento térmico em nitrato férrico.

As nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn investigadas neste trabalho de tese
foram elaboradas pelo método de co-precipitacdo quimica como mencionado no
capitulo 2 e para elaborar dispersdes coloidais estaveis em meio acido, as nanoparticulas
obtidas foram protegidas contra dissolu¢do em meio acido. Isto é obtido por meio de um
tratamento hidrotérmico de superficie efetuado durante 15 minutos com uma solugéo de
nitrato férrico a 100°C. As proporcdes de cations de Fe, Zn e Mn utilizadas para sintese
dessas nanoparticulas foram de 2:y(1-y) onde y varia de 0,1 a 0,9 dependendo da
amostra em questdo e determina a porcentagem de cations de Zn substituidos na
estrutura da ferrita de MnFe;O4. Com intuito de melhor compreender os efeitos
induzidos por esse efeito, propomos uma investigacdo da estrutura local em funcédo do
teor de zinco na estrutura da ferrita mista de Mn-Zn. Desta forma, foram recolhidas
aliquotas de nanoparticulas a base de ferrita mista de manganés e zinco com proporgao
de zinco na estrutura que variam entre 10 e 90%. Em seguida, a estrutura local dos
nanocristais obtidos foi investigada por absor¢do de raios X nas bordas do ferro, do
manganés e do zinco. Neste trabalho, apresentamos os resultados obtidos na regido de
baixas energias cinéticas dos fotoelétrons ou regido de XANES (X-ray Absorption Near
Edge Spectroscopy) e na regido de altas energias cinéticas dos fotoelétrons ou regido de
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) para as amostras de ferrita mista
de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco na estrutura. Infelizmente por uma questéo de
tempo de medida na linha de luz, ndo foi possivel realizar medidas de absorcao de raios
X nas amostras com outras proporcées de zinco da série ZM.
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As medidas de absorcao de raios X foram realizadas na beamline D04B-XAFS1
do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas/Brasil. Para
calibracdo energética dos espectros de referéncia, remocdo do fundo continuo e
normalizacdo do salto de absorcdo, foram utilizados os programas*?® IFEFFIT® e
Demeter®. Além disso, para determinar a valéncia dos cations metélicos, também
efetuamos medidas em padrbes de diversos oxidos (pds-comerciais de FeO, Fe,Os,
Fe3s04, MNO, Mn30O4, MNO, e Zn0O), nos quais 0 metal possui diferentes estados de

oxidacdo, além das folhas de ferro, cobalto e manganés como materiais de referéncia.

Apresentaremos agora os resultados obtidos pela investigacdo de ordem local em
torno do ferro, manganés e zinco em sistemas nanoestruturados de ferrita espinélio a

partir da analise dos espectros de absorcao de raios X nas regifes de XANES e EXAFS.

7.2 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X NA
REGIAO DA BORDA - XANES

Analisando o espectro de absorcdo de raios X na regido de XANES é possivel
obter informac®es cristaloquimicas do atomo absorvedor tais como a valéncia média e
coordenagdo quimica (em geral, coordenacfes octaédricas e tetraédricas). A seguir
apresentaremos 0s principais resultados obtidos pela anélise da regido de XANES na
borda K do Mn. Os resultados de XANES obtidos na borda K do Fe e do Zn séo
apresentados no apéndice C. Em amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de
zinco investigadas anteriormente* o condicionamento quimico de superficie ndo alterou
0 estado de oxidagdo médio dos cétions de Zn constituintes da estrutura desses
materiais. Além disso, vimos que em nanoparticulas core-shell de ferrita de
MnFe,0,@y-Fe,0; e CoFe,0,@y-Fe,O3 0 tratamento de superficie ndo modificava o
estado de oxidagdo dos cations de ferro. Constatamos que apenas cations Zn** e Fe*
estdo presentes na estrutura do espinélio. Além disso, medidas de espectroscopia
Méssbauer® em nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés apenas evidenciaram a
presenca de cétions de alto spin de Fe** na estrutura desses materiais e podemos supor
que o condicionamento quimico superficial em nitrato férrico ndo causa modificacdes
na valéncia média dos ions de Fe e Zn. Ao contrario do que acontece com 0s cations de

Mn que sdo oxidados a medida que o tempo de tratamento de superficie aumenta.
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7.2.1 — Valéncia Média dos Tons

A figura 7.1 mostra os espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES na
borda K do Mn a temperatura ambiente das amostras de nanoparticulas de ferrita mista
investigadas neste trabalho de tese, ZM2 e ZM8 com 20 e 80% de zinco na estrutura
desses materiais respectivamente. Novamente as linhas tracejadas ajudam a verificar o
deslocamento da borda de absorcdo o que permite verificar que as borda de absor¢édo
das amostras de nanoparticulas se encontram entre as bordas de absor¢do dos 6xidos
padrdes de manganés MnO e MnO,. Portanto, podemos concluir que os cations de Mn
presentes nas amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn apresentam um
estado de oxidacdo médio entre 2+ e 4+ e assim, a valéncia média dos cations de Mn

ndo corresponde aquele dos cations de Mn no 6xido padrdo MnO.

Absorbancia (u.a.)
%
<
[e0]

Energia (eV)

Figura 7.1 - Espectros de absorcao de raios X na regido de XANES na borda K do Mn das amostras ZM2
e ZM8 de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco respectivamente. Os
espectros dos 60xidos padrdes demanganés MnO e MnO, foram inseridos para comparagdes.

Podemos comparar as bordas de absorcéo dos espectros de absorcao dos dxidos
padrdes de Mn com as bordas de absorcdo dos espectros de XAS das nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn. A tabela 7.1 relne os valores das energias correspondentes as
bordas de absorcdo determinadas como sendo metade do salto de absorcdo. Desta

maneira, verifica-se que a valéncia media dos cations de Mn é de 2,7 e 2,8+ para as
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amostras ZM2 e ZM8 respectivamente, o que indica que nesses materiais pode haver

uma concentracdo de cations de Mn com estado de oxidacéo 3+.

Padroes Ep (eV) Valéncia
MnO 6549,3 (+ 0,5) 2+
Mn30, 6552,7 (£ 0,5) 2,67+
MnO, 6557,0 (£ 0,5) 4+
Amostra Ep (eV) Valéncia
ZM2 6552,9 (£ 0,5) 2,72+
ZM8 6553,1 (£ 0,5) 2,80+

Tabela 7.1 - Energia da borda de absorgdo dos 6xidos padrdes de Mn e para as amostras ZM2 e ZM8 de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. A energia da borda foi determinada como sendo a energia
correspondente do ponto na metade do salto de absorcéo.

Amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com proporc¢des de
cations Mn®" presentes na estrutura do espinélio foi também foram encontradas por
outros autores®”®. Moro® et al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn e
as encapsularam em uma matrz de SiO,. Durante o processo de sintese desses materiais
a oxidacdo dos cations de Mn?** foi atribuida ao recozimento com argénio a uma
temperatura de 1273K. Outros autores'® sintetizaram nanoparticulas de ferrita mista de
Mn-Zn pelo método hidrptérmico. Foram investigadas nanoparticulas de ferrita mista de
Mn-Zn com 20, 40, 60 e 80% de teor de manganés e & medida que a propor¢do de Mn
na amostra aumenta, a ocorréncia de Mn®*" também aumenta. Beji'' et al. também
investigaram nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco
sintetizadas por hidrélise num solvente de poliol e utilizando a espectroscopia de
absorcdo de raios X na regido de XANES, os autores verificaram a presenca de cations
de Mn** e Mn*" na estrutura desses materiais. Makovec’? et al. investigando
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 50% de teor de zinco na estrutura do
espinélio sintetizadas pelo método de co-precipitacdo também observaram a presenca de
Mn®*" e Mn*".

Os dados da tabela 7.1 nos permite concluir que o estado de oxida¢do médio dos
cations de Mn na estrutura das ferritas mistas de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco
é semelhante ao apresentado pelo 6xido padrdo Mn,O3; onde ocorre uma mistura de
cations divalentes e trivalentes de manganés. Entretanto, ndo sabemos ao certo qual a

porcentagem de Mn®* e Mn** na estrutura ou mesmo se existe a presenca de Mn** nessas
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amostras. A estratégia seguida para saber quais proporcdes de Mn**, Mn** e Mn*" na estrutura

desses materiais é utilizar a técnica de combinacéo linear dos oxidos padrdes.

7.2.2 — Combinagcao Linear de Oxidos - LCF

Utilizamos o programa Athena® para efetuarmos combinacdes lineares dos
Oxidos padrdes de Mn para determinarmos as propor¢cdes exatas dos cétions de
manganés com diferentes estados de oxidacdo médios presentes na estrutura das ferritas
mistas investigadas neste trabalho de tese. A janela utilizada para realizacdo do ajuste
estd compreendida entre -20 e 30 eV em torno da borda de absorcdo na regido de
XANES™. Cada espectro foi analisado considerando proporgdes dos oxidos de
manganés de referéncia MnO, Mn,0O3 e MnO, onde os cations de manganés apresentam
estados de oxidacdo médios iguais a 2+, 3+ e 4+ respectivamente. A figura 7.2 mostra
0s ajustes de combinacOes lineares para as amostras de ferrita mista de Mn-Zn
investigadas neste trabalho. Todos os fits de LCF apresentaram R-factors inferiores a

1% demostrando uma boa qualidade dos ajustes realizados.

Borda K do Mn

Absorbancia (u.a)

6530 6540 6550 6560 6570 6580 6590
Energia (eV)

Figura 7.2 - Ajuste de combinacdo linear (LCF) da regido de XANES das amostras ZM2 e ZM8. A linha
abaixo de cada espectro mostra a divergéncia entre 0s pontos experimentais e o ajuste realizado pelo
programa.
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A tabela 7.2 reline os valores das fracfes de céations de manganés com diferentes
estados de oxidacdo que compdem as amostras ZM2 e ZM8 de nanoparticulas de ferrita
mista de Mn-Zn. E possivel encontrar cations de Mn**, Mn** e Mn*" nas amostras de
nanoparticulas de ferrita mista investigadas neste trabalho de tese. A amostra ZM2
apresenta 19% de cétions de Mn?* enquanto que a amostra ZM8 contém uma fragdo de
34% de cations de manganés divalentes, ou seja, a proporcdo de Mn®* na estrutura da
ferrita mista de Mn-Zn aumenta conforme a proporcdo de zinco aumenta. Ainda, as
proporcdes de Mn®* sdo de 71,9 e 66% para as amostras ZM2 e ZM8 respectivamente.
Por fim, a amostra ZM2 contém 9,1% de cations de Mn*" enquanto que a amostra ZM8
ndo contém proporcgdes de cations de manganés tetravalente. Esses resultados nos levam
a concluir que de certo modo ha uma prioridade na substituicio de cations de Mn. E
mais facil substituir os cations de Mn** e Mn** por cétions de Zn**. Sabe-se que os
cations de Mn*", quando em ambiente octaédrico, sdo responsaveis por distorcoes
anisotrdpicas que visam sua melhor alocagdo nesse ambiente, devido a sua energia de

estabilizacdo do campo cristalino®®.

Porém, durante o processo de sintese de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn a distribuicdo catidnica é metaestavel e a
substituicdo de cétions de Mn por ions de Zn pode ocorrer tanto em sitios octaedricos
guanto em sitios tetraédricos e apesar de os cations de Zn®* terem preferencia em ocupar
sitios A, pode ocorrer a incorporacao desses cations em sitios B. Como os céations de
Mn*" também apresentam forte preferéncia em ocupar os sitios B, a diminuicdo de
cations de manganés tetravalentes também ¢é atribuida & distribuicdo catibnica
metaestavel durante o processo de sintese desses materiais. Vale ressaltar que devido a
forte afinidade quimica que os cations de Zn** apresentam em ocupar sitios tetraédricos,
a substituicdo de cations de Mn em sitios A € mais favorecida do que de cations de

manganés em ambiente octaédrico.

Amostras % Mn?* % Mn* % Mn**
ZM2 19,0 71,9 9,1
ZM8 34,0 66,0 0,0

Tabela 7.2 - Resultados da simulagéo de combinacéo linear dos 6xidos padrdes para as amostras ZM2 e
ZM8 de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. As porcentagens correspondem a proporcdo de
manganés com valéncia média igual Mn**, Mn®*" e Mn*".

De certo modo, podemos afirmar que o aumento da propor¢do de zinco torna a

estrutura desse material mais proxima da estrutura da nanoparticula de ferrita de zinco.
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No entanto, ainda € possivel encontrar resquicios da constituicdo da ferrita de Mn e
assim encontramos cations de Mn com vérios estados de oxidacdo, ainda que em
proporcOes pequenas.

7.2.3 — Analise da Regido da Pré-borda

A figura 7.3 mostra a ampliacdo da regido da pré-borda do espectro de absor¢édo
de raios X na regido de XANES na borda K do Mn a temperatura ambiente destacando a
existéncia do pré-pico. J& sabemos que a intensidade do pré-pico na é diretamente
proporcional a concentracdo do atomo absorvedor em ambiente tetraédrico. Uma analise
direta da figura 7.3 nos permite verificar que a amostra ZM2 contém uma maior

proporcao de Mn em sitios tetraédricos em relacdo a amostra ZM8.

—ZM2
—ZM8

Mn em Sitio A

Absorbancia (u.a.)

Borda K do Mn (300K)

—2ZM2
—ZM8

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
6536 6538 6540 6542 6544 6546 6548

Energia (eV)

Absorbancia (u.a.)

)

" " 1 "
6400 6450 6500~—o88) 6600 6650 6700 6750 6800

Energia (eV)

Figura 7.3 - Ampliacdo da regido da pré-borda do espectro de XANES na borda K do Mn a temperatura
ambiente das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco, ZM2
e ZM8 respectivamente.
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7.3 - OSCILACOES DE EXAFS

Nessa secdo serdo apresentadas as analises de dados dos espectros de absorcéo
de raios X na regido de EXAFS das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn. Os procedimentos realizados para a extracdo do sinal das oscilagfes de EXAFS séo
descritos no apéndice C. Como mencionado no capitulo 4, a transformada de Fourier
(TF) fornece uma representacdo da distribuicdo dos atomos em funcdo da distancia

radial R (em Angstrons) em torno do atomo absorvedor.

Inicialmente faremos uma breve analise qualitativa dos resultados que permite
evidenciar fendmenos de redistribui¢do catibnica nas nanoparticulas sintetizadas. Em
seguida serdo apresentados os resultados obtidos através dos fits dos espectros obtidos,
0s quais permitem, principalmente, obter as distancias entre os cations constituintes dos
materiais analisados, obter informagdes sobre a ocupagdo dos sitios tetraédricos e
octaédricos por céations metalicos e por fim ressaltar efeitos de confinamento espacial na

escala nanométrica.

O processo numérico realizado para ajustar as oscilacdes de EXAFS é analogo
ao descrito na secdo 5.5.2.1 do capitulo 5. Todos os espectros de EXAFS foram
analisados utilizando os programas Athena e Artemis dos pacotes de programa IFEFFIT
e Demeter™?, baseando-se no conhecimento da estrutura cristalina e na simulagéo de
todas as contribuicGes de retroespalhamento, calculadas utilizando-se o cédigo FEFF
8.4.

Para as nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn, os ajustes foram realizados
num intervalo em R compreendido entre 1,3 e 4,2 A utilizando uma janela do tipo
Kaiser-Bessel. Isto correspondeu a um intervalo de valores de vetores de onda do
fotoelétron k, variando de 1,5 e 13,5 A na borda K do Fe, de 1,5 a 11,6 A na borda K
do Mn e de 1,5 a 14 A na borda K do Zn, de acordo com a qualidade dos dados. A
qualidade do ajuste é caracterizada por um parametro chamado R-factor, que deve ser
menor que 10% no caso de um ajuste de boa qualidade. Todos os ajustes realizados nas
amostras investigadas nesse trabalho apresentaram valores de “R-factor” menores que
5%.

Inicialmente, ajustamos os espectros relativos as nanoparticulas de ferrita

espinélio de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de zinco na estrutura, fixando-se o
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valor do numero de coordenacdo e da distribuicdo dos cations em sitios intersticiais
considerando que todos 0s metais, com exce¢édo do ferro, estivessem localizados apenas
em ambiente octaédrico supondo desta maneira uma ferrita mista do tipo normal (grau
de inversdo igual a zero). Esse procedimento permite a obtencdo dos parametros
atdbmicos de EXAFS da equacdo 3.19 (capitulo 3), como o livre caminho médio, a
amplitude de retroespahamento, o fator de reducdo da amplitude e o deslocamento total
de fase do fotoelétron. Uma vez determinados os parametros atdmicos, 0 ajuste permite
determinar parametros estruturais dos nanocristais tais como as distancias interatdmicas
e a distribuicdo dos cations metalicos em ambos os sitios da estrutura espinélio. O
ndmero de coordenacdo foi mantido fixo durante a determinagdo dos pardmetros

15,16

atdbmicos como procedem outros autores e justificado pelos argumentos ja

apresentados no capitulo 4.

7.3.1 — Analise Qualitativa dos espectros de XAS na regido de EXAFS

A figura 7.4 apresenta os espectros das transformadas de Fourier das amostras
ZM2 e ZM8 de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco
respectivamente. Todos os espectros exibem duas contribui¢cdes principais que estdo
localizadas sempre em valores similares de distancia radial. Essas estruturas locais
muito proximas entdo de acordo com o arranjo cristalino estendido de nanoparticulas do

tipo espinélio ja discutido nos capitulos 4 e 5.

A primeira contribuicdo, centrada em torno de 2,1 A esta relacionada com a
primeira camada de coordenacdo de atomos de oxigénio em torno dos céations de ferro.
A segunda contribuicdo, por sua vez, esta associada a segunda camada de coordenacao
de cations metalicos resulta em dois picos. O primeiro (centrado a uma distancia mais
curta) relacionado com o espalhamento simples de Fe** localizados em sitios B e o
segundo (localizado a uma distancia mais longa) que corresponde aos espalhamentos
simples e multiplos de cétions de Fe** localizados em ambos os sitios A e B. A razdo
entre as amplitudes desses dois picos diminui quando comparamos 0S espectros das
amostras ZM2 e ZM8, provavelmente indicando uma migracdo de cétions de ferro de
sitios B para sitios A. Além disso, a figura 7.3 que apresenta uma ampliacdo da regido
da pré-borda mostra que a intensidade do pré-pico aumenta da amostra ZM2 para a
amostra ZM8 indicando um aumento na proporcdo de cations de Fe** em ambiente
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tetraédrico. Desta maneira, verificamos um bom acordo entre os métodos utilizados na

investigacao da distribuicao catibnica nos materiais investigados neste trabalho de tese.

EXAFS
Borda K do Fe
300K
]
=
L
l_
©
©
()
©
2
=
=
<
ZM2
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6

Distancia Radial (Angstrons)

Figura 7.4 — Amplitude das transformadas de Fourier dos espectros de XAS das amostras de
nanoparticulas de ferrita mista a temperatura ambiente na borda K do Fe.

A amplitude das transformadas de Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS das
amostras de nanoparticulas de ferrita mista ZM2 e ZM8 na borda K do Mn esta
apresentada na figura 7.5. De maneira geral, os espectros apresentados nesta figura
também apresentam duas contribui¢bes principais que estdo localizadas sempre em
valores similares de distancia radial demonstrando mais uma vez um bom acordo com o

arranjo cristalino da estrutura da ferrita espinélio.

A primeira contribuicdo, centrada em torno de 1,9 A, esta associada & primeira
camada de coordenacdo de 4tomos de oxigénio em torno dos cations de manganés. E
possivel notar a presenca de um pequeno pico em torno de 1,4 A no espectro da amostra
ZM2 que se manifesta no espectro da amostra ZM8 em forma de um ombro também
centrado em torno dessa mesma distancia. Esse pico estd relacionado com a
contribuicdo de distancias mais curtas Mn-O. Além disso, hd um ombro centrado em
torno de 2,2 A em ambos os espectros das amostras associado a distancias mais longas

11,17

Mn-O. Segundo alguns autores™!" os cétions de Mn** e Mn** apresentam distancias de

ligamento com anions de oxigénio menores que aquelas apresentadas pelos cétions de
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Mn®** o que permite verificar essas diferencas nos espectros de absorcdo de raios X
através da transformada de Fourier no espaco das distancias. Assim, podemos associar 0
pequeno pico localizado em torno de 1,4 A as contribuicées entre Mn**-O e o ombro
localizado em torno de 2,2 as contribuicdes Mn?*-O. As contribuicBes associadas as
distancias de ligamento entre Mn**-O por estar em uma distancia intermediéria estaria
envolvida na primeira contribuicdo como um todo. Por fim, podemos verificar que o
pequeno pico centrado em torno de 1,4 A no espectro da amostra ZM2 praticamente
desaparece a ponto de se notado apenas como um ombro no espectro da amostra ZM8.
Este fato estd em bom acordo com a tabela 7.3 que mostra que na amostra ZM8 ndo ha

cations de Mn*" na estrutura desse material.

EXAFS
Borda K do Mn
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Figura 7.5 — Amplitude das transformadas de Fourier dos espectros de XAS das amostras de
nanoparticulas de ferrita mista a temperatura ambiente na borda K do Mn.

Ainda analisando a figura 7.5, observamos uma segunda contribuigéo entre 2,5 e
3,9 A com um primeiro pico mais intenso em torno de 3,0 A, relacionado a
espalhamentos simples de uma grande proporc¢éo de cations de Mn localizados em sitios
octaédricos e um segundo pico menos intenso em torno de 3,4 A, relacionado com
espalhamentos multiplos de céations de Mn localizados em ambos os sitios A e B.
Conforme a proporcao de zinco na estrutura desses materiais aumenta, a razdo entre as

intensidades do primeiro e segundo picos aumenta, sugerindo uma migracao de cations
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de manganés de sitios A para sitios B. Além disso, podemos verificar que o segundo
pico centrado em torno de 3,4 A na amostra ZM8 praticamente é inexistente indicando
gue nesta amostra ndo tem céations de Mn localizados em sitios tetraédricos ou sua

proporgdo é bastante irrisoria.

A figura 7.6 por sua vez apresenta 0s espectros das transformadas de Fourier
(TF) das oscilagbes de EXAFS das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn ndo borda K do zinco a temperatura ambiente. A primeira contribuicdo centrada em
torno de 2,0 A esta relacionada com a primeira camada de coordenacio de anions de
oxigénios. A segunda contribuicio centrada em torno de 3,5 A esta associada a

contribuicdo da segunda camada de coordenacao de cations metalicos.
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Figura 7.6 — Amplitude das transformadas de Fourier dos espectros de XAS das amostras de
nanoparticulas de ferrita mista a temperatura ambiente na borda K do Zn.

O espectro da amostra ZM2 ndo apresenta o primeiro pico em torno de 3,0 A
localizado a distancias mais curtas, associado a espalhamentos simples de cations
localizados em sitios octaédricos. Ja a amostra ZM8 apresenta este pico com uma
pequena intensidade. Passamos agora as analises quantitativas realizadas nos espectros

das transformadas de Fourier das oscilacbes de EXAFS.
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7.3.2 — Analise Quantitativa dos Espectros de EXAFS

As figuras 7.7(a), (b) e (c) mostram a amplitude das transformadas de Fourier
apos os ajustes realizados pelo programa das amostras de nanoparticulas de ferrita mista
ZM2 e ZM8 (a) na borda K do Fe, (b) na borda K do Mn e (¢) na borda K do Zn. Nessas
figuras os pontos experimentais sdo representados por circulos enquanto os melhores
ajustes sdo representados por linhas sélidas. Os ajustes apresentados foram obtidos a
temperatura ambiente. Em todos os ajustes realizados nesta tese, o R-factor esteve
abaixo dos niveis criticos aceitiveis pela literatura e os valores obtidos sempre

estiveram abaixo de 5%.

Amplitude da T.F. (u.a.)

ZM2

(b) A EXAFS

Borda K do Fe Borda K do Mn

Amplitude da T.F. (u.a.)
Amplitude da T.F. (u.a.)

ZM2

1

2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4
Distancia Radial (Angstrons) Distancia Radial (Angstrons) Distancia Radial (Angstrons)

Figura 7.7 — Amplitude da transformada de Fourier do sinal de EXAFS das amostras de nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn, ZM2 e ZM8 (a) na borda K do ferro, (b) na borda K do Mn e (c) na borda K do
zinco. Os ajustes foram realizados a temperatura ambiente. Os circulos representam 0s pontos
experimentais enquanto as linhas sélidas sdo os ajustes realizados pelo software Artemis. (R-factor <
5%).

7.3.2.1 — Distancias Interatbmicas

A tabela 7.3 reune os resultados obtidos nas trés bordas de absor¢do Fe, Mn e Zn
para as distancias interatdmicas, em A, para todas as amostras de nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco na estrutura, ZM2 e ZM8. Como
mencionado no capitulo 5, Fe(A)-O representa a distancia entre um ferro localizado em
ambiente tetraédrico e a primeira camada de oxigénio, enquanto que Fe(B)-M € a
distancia interatomica entre um ferro localizado em ambiente octaédrico e a primeira

camada de cations metalicos (que pode ser composta de cations de Fe, Mn ou Co
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dependendo da distribuicdo catidnica do material) e assim por diante para as outras

distancias apresentadas.

Amostra Borda K Fe(A)-O Fe(B)-O Fe(B)-M Fe(A)-M
ZM2 1,850 2,014 3,031 3,506
ZM8 e 1,836 1,999 3,017 3,478

Amostra Borda K Mn(A)-O Mn(B)-O Mn(B)-M Mn(A)-M
ZM2 1,888 2,055 2,976 3,443
ZM8 M 1,806 1,966 2,983 3,443

Amostra Borda K Zn(A)-O Zn(B)-O Zn(B)-M Zn(A)-M
ZM2 1,974 2,049 3,001 3,499
ZM8 o 1,989 2,064 3,023 3,508

Tabela 7.3 - Distancias interatdmicas, em A, obtidas pelo ajuste das transformadas de Fourier do sinal de
EXAFS nas bordas K do Fe, Mn e Zn das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de manganés e
zinco, ZM2 e ZM8 com 20 e 80% de teor de zinco na estrutura. (Erros associados = * 0,001).

Devido ao fato de que a proporcdo de cations Mn** na estrutura das
nanoparticulas core-shell de ferrita mista de manganés e zinco ser bastante baixa a
reducdo das distancias interatbmicas em relacdo ao material bulk ndo é acentuada como
acontece para as amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita de manganés
apresentadas no capitulo 4. A titulo de exemplo, para a amostra Mn0 a distancia
interatdmica Mn(A)-O encontrada foi de 1,752 A enquanto que para as amostras ZM2 e
ZM8 essa distancia foi calculada em 1,888 e 1,806 A respectivamente. Além disso, as
distancias interatdmica Fe(A)-O das amostras ZM2 e ZM8 sdo consistentes com aqueles
tabelados em oOxidos™*’. As distancias Fe**-O e Fe?*-O tabelas sdo respectivamente
1,89 e 2,01 A. Este fato reforca as hip6teses de que a presenca de cations de Fe®* na

estrutura das ferritas é irrisoria.

De modo geral, os valores das distancias interatbmicas obtidas para as amostras
de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn sédo bem préximos dos valores obtidos por
outros autores' que também investigaram nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
com 20 e 80% de teor de zinco na estrutura. Sakurai® et al. obtiveram as distancias
interatbmicas ra.o (distancia entre cations em ambiente tetraédrico e anions de oxigénio)
variando entre 1,994 e 2,016 A e rg o (distancia entre cations em ambiente octaédrico e

anions de oxigénio) variando entre 2,030 e 2,037 A para nanoparticulas de ferrita mista

208



Capitulo 7 — XANES e EXAFS de Nanoparticulas Core-Shell de Ferrita Mista

de Mn-Zn com 18 e 35% de teor de zinco na estrutura. Investigando nanoparticulas de
ferrita mista’® de manganés e zinco MngsZngsFe,Os Os autores apresentaram as
distancias interatbmicas Mn(A)-M = 3,49 A, Fe(B)-M = 2,97 A e Fe(B)-O = 2,06 A que
estdo em bom acordo com as distancias interatdmicas apresentadas na tabela 7.3. Moro®
et al. investigaram nanoparticulas de ferrita mista MngsZngsFe,O, com diferentes
fluxos de gases para recozimento. Os autores apresentaram as distancias interatbmicas
Fe(B)-O variando entre 2,013 e 2,021 A e distancias interatdmicas Zn(A)-O variando
entre 1,993 e 2,001 A. As ligeiras alteracdes entre os valores obtidos pelos autores e
aqueles apresentados na tabela 7.3 podem ser atribuidos ao método de sintese, ao
tratamento de superficie e a recozimento desses materiais. Por fim, os valores das
distancias interatbmicas apresentados nesta tabela se assemelham aqueles obtidos para

13,15,16,19,20 4,21,2223

nanoparticulas de ferrita de manganés e ferrita de zinco encontrados na

literatura.

7.3.2.2 — Distribuic&o cationica e Valéncia do fon Mn

Apresentaremos nesta secdo as analises realizadas para a distribuicdo cationica
das amostras de ferrita mista ZM2 e ZM8 analisadas neste trabalho. A tabela 7.4 retine
as taxas de ocupacdo dos sitios A e B por cétions metélicos que constituem a estrutura
dos materiais investigados. O grau de inversdo é determinado pela fragdo de cations em

sitios A de acordo com a equacéo 2.1 apresentada no capitulo 2.

% de ocupacéao % de ocupacio % de ocupacao
Nome Ferro Ferro Zinco Zinco Manganés Manganés

(A) (B) (A) (B) (A) (B)
ZM2 0,29 0,71 0,96 0,04 0,59 0,41
ZM8 0,21 0,79 0,86 0,14 0,27 0,73

Tabela 7.4 — Taxa de ocupacdo dos ambientes tetraédricos e octaédricos da estrutura da ferrita espinélio
pelos cations metalicos presentes nas ferritas mistas de Mn-Zn investigadas neste trabalho.

Podemaos verificar que os valores das taxas de ocupacdo dos sitios por ions de

zinco (resultados obtidos na borda K do Zn) corroboram as especulacbes de que 0s
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cations de Zn?* apresentam forte tendéncia em ocuparem sitios tetraédricos. Com 0s
resultados apresentados na tabela 7.4 podemos escrever a estequiometria das amostras

ZM2 e ZM8 da seguinte maneira:

ZM2: [Feo,2sMNg 47Z1N0 19] [Fe1,71MN0,33ZN0,01] %04 40

ZMB8: [Feo 21Mng 06ZNo 60 [Fe170MnNo.14ZN0 11104 10

O excesso de oxigénio apresentados pelas amostras é levado em conta através do
parametro de oxidacdo ¢ devido a oxidagao dos cations de manganés na estrutura desses
materiais. Nas amostras investigadas o excesso de oxigénio ndo ultrapassa 10% o que é
completamente plausivel uma vez que esses materiais foram elaborados sempre em

meio aquoso e o excesso de anions O% pode ser encontrado na superficie das amostras.

Variadas distribuicdes catiénicas sdo encontradas na literatura. Sakurai® et al.

utilizando as técnicas de XANES e XMCD obtiveram uma estequiometria de

(MnZ;,zn?, Fel, )| Mng, znf, Fe?, |0, um pouco diferente da obtida por Okita® et al. de

0,71 0,10 0,19 0,09 0,08 1,83

(an* Zn” Fe’ )[an* Fe’: ]OA devido & maior proporcéo de cations de Zn** presentes na

estrutura. A distribuicdo catidnica de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com
proporcdes de zinco iguais a 0,50 e 0,75 elaboradas por sintese de estado s6lido foram
investigadas por Abbas® et al. Os autores determinaram que as taxas de ocupacéo de
sitios tetraédricos por cétions de Zn foram respectivamente iguais a 91,6 e 91,2 para as

amostras com 50 e 75% de zinco.

Sabe-se que a distribuicdo catidnica é bastante influenciada pelo método de
elaboracdo das nanoparticulas e, além disso, para nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn a proporcdo de zinco na estrutura também influéncia na taxa de ocupagdo dos
intersticios da ferrita espinelio. Apesar de alguns autores defenderem a ideia de que o
tratamento de superficie em nitrato férrico ndo altera a distribuicdo catidnica do material
investigado, verificamos que isto ndo é verdade para o caso de nanoparticulas de ferrita
que possuem céations de Mn em sua estrutura, pois o tratamento de superficie pode
provocar a oxidacdo desses cations e assim modificacdes na distribuicdo catibnica

podem ser observadas™®.
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Capitulo 7 — XANES e EXAFS de Nanoparticulas Core-Shell de Ferrita Mista

7.4 - CONCLUSAO

Nanoparticulas core-shell de ferrita mista de manganés e zinco com 20 e 80% de
zinco foram investigadas através da técnica de espectroscopia de absor¢do de raios X.
Os resultados obtidos pela analise da regido de XANES do espectro de absorgédo
mostram que a valéncia média dos céations de Zn** e Fe** ndo se alteram com a
incorporacdo de cations de zinco na estrutura ao contrario do que acontece com 0s
cations de manganés onde ajustes de combinagdes lineares de éxidos apontam fracdes
de Mn?*, Mn®* e Mn*" na estrutura desses materiais. Conforme a proporcdo de zinco
aumenta ocorre a diminuicao de cations de Mn** na estrutura desses materiais. Analises
da regido da pré-borda mostram que a proporcdo de céations Mn diminui da amostra
ZM2 para amostra ZM8 indicando que a fracdo de ions de manganés na estrutura do
material diminui j& que a incorporacéo de zinco ocorre em detrimento da proporcgéo de

cations de manganés.

Anélises qualitativas das amplitudes das transformadas de Fourier das osciacdes
de EXAFS das amostras de nanoparticulas de ferrita mista mostram evidéncias de
redistribuicdo catibnica conforme a proporcdo de zinco aumenta na estrutura desse
material confirmada pelos ajustes realizados dos espectros nas trés bordas de absorc¢ao.
As disténcias interatbmicas encontradas para as amostras investigadas estdo em
excelente acordo com aquelas apresentadas por amostras de ferrita espinélio na
literatura. Em particular, as distancias interatbmicas Fe(A)-O ajudam a comprovar que
para as amostras de ferrita mista investigadas ndo ha cations de Fe** na estrutura, o que

estd em bom acordo com as simula¢fes de combinacéo linear de éxidos padrdes LCF.

Além das distancias interatbmicas, as analises da regido de EXAFS permite
obter informacg6es sobre as taxas de ocupacdo dos sitios tetraédricos e octaédricos por
cations metalicos. Os resultados ajudam a comprovar a forte afinidade quimica que os
cations de Zn** apresentam por sitios tetraédricos. Além disso, os resultados obtidos na
borda K do Mn estd em bom acordo com as analises da regido da pré-borda que indica
que a proporcdo de céations Mn em sitios A diminui com o aumento da proporcéo de
zinco devido a progressiva substituicdo de cation Mn por Zn. Finalmente, a partir da
taxa de ocupacdo dos intersticios da estrutura do espinélio € possivel determinar a

estequiometria desses materiais levando em conta o parametro de oxidacéo o.
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CAPITULO 8 - MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X E
NEUTRONS EM NANOPARTICULAS DE FERRITA MISTA

Zn“M nSl_mFezo4

8.1 - INTRODUCAO

Nanoparticulas magnéticas sdo bastante estudadas devido a suas propriedades
estruturais e magnéticas intrigantes assim como seu potencial em aplicacdo em diversos
campos desde dispositivos de armazenamento de dados de alta densidade a aplicacdes
biomédicas. Em particular, nanoparticulas de ferrita espinélio sdo interessantes devido a
suas propriedades magnéticas como coercividade, magnetizacdo de saturagcdo e
temperatura de Curie que podem ser sintonizadas em grande medida pela substituicdo
quimica de elementos nos sitios A e B. Um conhecimento da distribuicdo cati6nica e do
estado de oxidacdo dos elementos constituintes dos sitios A e B é necessario para a
designacdo das propriedades magnéticas desses materiais. A importancia da inversao
catidnica na determinacdo de propriedades magneticas € claramente revelada no caso do
composto ZnFe,O4 que na sua forma de material bulk € um material ndo magnético
apresentando um grau de inversdo x = 0 e quando na forma de nanomaterial exibe um

comportamento ferromagnético' com um grau de inverso x = 0,36.

Dedicamos esse capitulo a analise dos dados obtidos pelas técnicas de difracéo
de raios X e néutrons. As medidas foram realizadas em amostras de ferrita mista de Mn-
Zn com diferentes propor¢des de zinco na estrutura. Vimos no capitulo 5 que o método
de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X e néutrons foram Uteis na
determinacdo de parametros estruturais assim como o grau de inversdo catidnica de

nanoparticulas de ferrita de manganés e ferrita de cobalto.

A técnica de difragdo de raios X é uma das mais utilizadas quando o assunto ¢ a
caracterizagéo estrutural. A partir de uma comparacao direta entre o perfil dos picos de
difracdo da amostra e os picos de difracdo correspondentes de padrdes tabelados pelo
centro internacional de dados de difracdo (The International Centre for Diffraction
Data? — ICDD) é possivel obter informacdes como a cristalinidade da amostra, 0 grupo
espacial, parametro de malha e etc. Além disso, é possivel obter uma estimativa do
tamanho das particulas utilizando o método de Scherrer® descrito no capitulo 3 secio

3.4.7. Num trabalho recente, Hema® et al. investigaram os efeitos da substituicdo de
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cations de Zn em nanoparticulas de ferrita de cobalto através do uso de técnicas de
XRD, EDX, FT-IR e SAED. Utilizando o método de refinamento de Rietveld, os
autores acompanharam as modificacGes do parametro de malha e do tamanho cristalino
desses materiais & medida que cations de Zn** fossem incorporados & estrutura do
espinélio. Deste modo, uma reducdo do tamanho foi observada até a introdugdo de 40%
de Zn e a incorporacdo de 60 e 80% de cétions de Zn favorece o crescimento cristalino.
Essas variagOes do tamanho cristalino foram acompanhadas de um aumento progressivo
do parametro de malha. Em outro trabalho®, as propriedades estruturais e magnéticas da
substituicdo de cations de cromo e manganés em nanoparticulas de ferrita de cobalto
também foram estudadas pela técnica de difragdo de raios X. Em particular, a
distribuicdo catidnica desses materiais foi obtida através de uma equagdo que levava em
conta o parametro de malha, os raios idnicos dos céations localizados em ambientes
tetraédricos e octaédricos, da posicdo dos anions de oxigénio e das distancias relativas
entre os cations localizados em sitios A e B e os anions de oxigénio. Wende et al.
cruzaram as informagdes estruturais obtidas por refinamento de Rietveld de
difratogramas de raios X, XANES e espectroscopia Mdssbauer do composto LixMn;.
xF€2.2x04. Os autores acompanharam a evolucdo da distribuicdo catidnica em funcdo do
teor de litio na estrutura e construiram um modelo para o refinamento de Rietveld
baseado nos diferentes estados de valéncia apresentados pelos cations de Mn no
composto. Os resultados obtidos pelos refinamentos para os parametros estruturais

foram confirmados por célculos utilizando FEFF8 dos espectros de XANES.

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura que investigam a
estrutura de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn utiliza a técnica de difracdo de

6,7,8,9

raios X para comprovar a formacao da estrutura espinélio , para investigar variacoes

estruturais em decorréncia da incorporacéo de cations de zinco na estrutura'®! 213

e
para verificar mudancas de fase em funcdo de variacdes de temperatura***>. Entretanto,
devido aos fatores de espalhamento dos cations Fe, Mn e Zn serem bastante similares e
proximos devido as suas distribuicBes eletrénicas, a incidéncia de trabalhos que se

dedicam ao refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X € bastante baixa.

J& a técnica de difracdo de néutrons é particularmente Gtil quando os materiais
investigados apresentam cations cujos fatores de espalhamento sdo proximos entre si,
dificultando a tarefa de distinguir esses componentes na estrutura, especialmente

quando os materiais investigados contem cations de Fe, Co, Mn, Zn de distribuicédo
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eletronica muito préxima. Particularmente, a difracdo de néutrons foi utilizada® para
investigar a substituicdo de cations de Zn em nanoparticulas de ferritas mistas de Ni-Fe-
Cr com formula quimica ZnyNi;xFeCrO,. As nanoparticulas foram obtidas pelo método
de sinterizacdo em ar a uma temperatura de 1523K. Os autores efetuaram refinamento
de Rietveld dos difratogramas de néutrons das amostras com 20, 40, 60 e 80% de teor
de zinco na estrutura dessas ferritas. Deste modo, informacGes estruturais sobre o
parametro de malha, posicdo espacial dos anions de oxigénio, fator de vibracdo térmico
e grau de inversdo catibnico foram obtidos além de informagdes sobre distancias
interatomicas entre os cations localizados nos sitios A e B em relacdo aos ions de
oxigénio. Ainda dentro desse contexto de investigacdo estrutural de nanoparticulas de
ferrita mista, Zakaria*’ et al. utilizaram a técnica de difracio de néutrons para investigar
nanoparticulas de ferrita mista de Zng4CoggsAlxFe,«O4 com proporcdo de aluminio

compreendida no intervalo (0,0<x<1,0). Os autores investigaram a ordem local e a

composicao desses materiais em funcdo da temperatura. Deste modo, verificou-se uma
reducdo da magnetizacdo desse material com o gradual incremento na proporcdo de Al
na estrutura causando uma desestabilizacdo no ordenamento ferrimagnético desse
composto. Parmar™® et al. investigaram as propriedades magnéticas do bulk de ferrita
mista Cog3Zno 7Fe,04 utilizando difracdo de néutrons, medidas de magnetizagdo e
susceptibilidade AC. Os autores utilizaram o método de refinamento de Rietveld para
acompanhar as modificacdes estruturais devido a variacdes de temperatura e de campo
magnético aplicado. Em nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn, Thomas® et al.
utilizaram difracdo de néutrons e a técnica de espectroscopia Mdssbauer para investigar
as propriedades estruturais em funcdo da temperatura. Os autores investigaram esses
materiais obtidos pelo método de sintese de sol-gel em uma matriz de PVA nas
temperaturas de 6, 50, 100, 150, 200, 250 e 300K, entretanto sem focar na distribuicéo

catidnica desses materiais.

O método de refinamento de Rietveld é utilizado para obtencao de informacdes
estruturais sobre os materiais que sdo de dificil coleta a partir de analises qualitativas
dos espectros de difracdo tanto de raios X quanto de néutrons. Veremos que a utilizacdo
deste método pode nos fornecer como 0s parametros estruturais variam em funcéo de
variaveis de sintese particulares como a proporcdo de zinco. Em especial, veremos que
essa técnica € bastante eficaz na determinacdo do grau de inversdo catidnica dos

materiais investigados.
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Nosso objetivo reside em elaborar um estudo estrutural e de investigacdo da
distribuicdo catidnica a partir das técnicas de difracdo de raios X e néutrons de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com varias propor¢des de zinco na estrutura.
Realizaremos o refinamento de Rietveld para obtencdo e comparacdo dos parametros
estruturais obtidos e investigaremos as mudangas induzidas pela adi¢cdo de zinco na

estrutura da ferrita espinélio.

Apresentaremos inicialmente os resultados obtidos através de uma analise
qualitativa dos dados de difracdo de raios X. Em seguida, sera discutido o método de
refinamento de Rietveld dos diffratogramas de néutrons o qual € realizado para se obter
informagdes sobre parametros estruturais com maior grau de confiabilidade. VVeremos
que somente apds a obtencao das ocupacdes dos cations nos intersticios da estrutura do
espinélio que podemos realizar o refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X,
ou seja, somente apds a determinacdo do grau de inversdo sera possivel extrair

informagdes estruturais das nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn.

8.2 - DIFRACAO DE RAIOS X — XRD

As Medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Brazilian Synchrotron
Light Laboratory — LNLS®, Campinas/SP, Brasil e foram coletados na linha de luz
XRD1 com um feixe monocromatico de luz de energia 6,99 keV (1,77155 A)
apresentando uma é&rea da ordem de 3 mm2 O intervalo angular de difracdo 26
explorado esta compreendido entre 10° e 120°, com passo angular de 0,1° e tempo de
contagem em cada passo de aproximadamente 10 segundos. Além disso, uma rotacdo
do porta-amostra é efetuada de maneira a eliminar a possibilidade de se obter direces
cristalinas privilegiadas provocadas por algum tipo de eventual ordenamento.

Com o intuito de investigar mudancas estruturais decorrentes da substituicdo de
cations de Mn por céations de Zn em nanoparticulas de ferrita de manganés, foram

elaboradas medidas de difracdo de raios X na série de amostras de ferrita mista de
manganés e zinco ZnyMn..yFe,04 com diferentes proporgdes de zincoy (0,1<y<0,9).

O método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X também foi
utilizado para obtencdo dos parametros estruturais.
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A seguir, apresentaremos 0s principais resultados obtidos pelo uso dessa técnica
na investigacao estrutural de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn analisadas neste

trabalho.

8.2.1 — Identificagéo da Estrutura Cristalina

Como mostrado na secdo 2.3.1 do capitulo 2, as amostras de nanoparticulas
core-shell de ferrita mista de manganés e zinco MFe,O, (onde M consiste numa mistura
ponderada ZnyMn(i.y) e y representa a proporgao de zinco na estrutura da ferrita) foram
obtidas pelo método de co-precipitagdo. Quando um precipitado € obtido, a utilizacdo da
técnica de difracdo de raios X permite determinar a natureza do material objetivando a
verificar se houve a formacgdo de outros tipos de materiais, se 0 produto apresenta
impurezas decorrentes do processo de sintese, entre outros fatores. Essa técnica se
baseia na interacdo da radiacdo eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas
dimensGes caracteristicas sdo da ordem dos comprimentos de onda da radiacdo. A
periodicidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe difratado (interferéncia
construtiva) em certas direcdes do espaco e essas direces sdo caracteristicas do reticulo
cristalino. A relagéo entre o angulo de difragéo 26, o comprimento de onda A dos raios
X e as distancias inter-planares da estrutura dyq é dada® pela lei de Bragg (equacéo 3.4

capitulo 3).

Da mesma maneira como foi realizada a analise dos difratogramas de raios X
das amostras de nanoparticulas de ferrita de manganés e de ferrita de cobalto
apresentadas no capitulo 5, o procedimento de anélise dos difratogramas de raios X das
amostras de ferrita mista de Mn-Zn consiste em calcular as distancias inter-reticulares
pela equacdo 3.4, avaliar a intensidade relativa dos picos de difracdo e comparar seus
valores aqueles das tabelas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
para cada material. Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos
associados as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria
cubica como o caso das ferritas do tipo espinélio, as distancias inter-reticularer estdo
relacionadas com os indices de Miller (hkl) através da equacdo 5.1 que em conjunto
com a lei de Bragg permite deduzir o pardmetro de rede cubica a e compara-lo com 0s

valores de referéncia das tabelas JCPDS.
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Figura 8.1 — Espectros de difracdo de raios X das amostras de ferrita mista de Mn-Zn com 15 minutos de
tratamento térmico com nitrato férrico a 100°C das amostras da série ZM com propor¢des de zinco que
variam entre 0,1 e 0,9. A intensidade do feixe difratado € representada em funcdo do angulo de
espalhamento, 26, em graus. (4 =1,77155 A)

Os difratogramas de raios X de todas as amostras de nanoparticulas de ferrita
mista de Mn-Zn investigadas nesta tese sdo apresentados na figura 8.1. Podemos ver
que os picos de difracdo sdo largos devido ao seu tamanho manométrico e todos os
difratogramas desta figura correspondem as amostras de nanoparticulas de ferrita
obtidas apds o tratamento térmico de superficie em nitrato férrico efetuado durante 15
minutos, ou seja, esses difratogramas correspondem as amostras de nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn obtidas apos a etapa 2b de sintese (vide figura 2.3, capitulo 2).

Utilizando a equacdo da lei de Bragg (equacdo 3.4), a equacdo 5.1 de simetria cubica e
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comparando os resultados com aqueles apresentados pelas tabelas JCPDS podemos
concluir que a estrutura desses materiais corresponde a estrutura das ferritas do tipo
espinélio. Deste modo, todos os picos apresentados no difratograma correspondem
aqueles correspondentes a estrutura espinélio e durante o processo de sintese desses
materiais ndo ha a producdo de nenhum outro material que ndo possua a estrutura e
simetria apresentadas pelas ferritas espinélio. Em todos os difratogramas analisados,
ndo foram observados picos de intensidade relacionados a qualquer outro tipo de
estrutura cristalina o que nos permite concluir que néo existem subprodutos de qualquer
natureza nas amostras estudadas, tanto cristalina na forma de picos em posi¢oes
angulares diferentes da estrutura espinélio, quanto amorfas (evidenciada pela presenca

de uma grande curvatura do espectro de fundo background).

Uma analise direta da figura 8.1 nos permite concluir que a progressiva
substituicdo de cations de manganés por cations de zinco ndo provoca mudangas na
estrutura dos materiais e ndo ha a ocorréncia de picos que ndo correspondam a estrutura
do espinélio, ou seja, a medida que se adiciona mais cations de Zn, estes sdo
incorporados na estrutura da ferrita, fazendo com que o material resultante permanega
com a estrutura correspondente & ferrita espinélio””. Podemos ainda verificar que o
tratamento de superficie é incapaz de modificar a estrutura e a simetria dos materiais
investigados neste trabalho. Assim, o tratamento de superficie promove a formacao de
uma camada de maguemita (y-Fe,O3) na superficie do material com estrutura e simetria
idénticas as do nucleo de ferrita estequiométrica assim com observado por outros

autores’.

Uma vez que sabemos que esses materiais possuem de fato a estrutura do tipo
espinélio, a comparacdo direta desses espectros com os padrées fornecidos pelas tabelas
JCPDS?#* nos permite indexar os picos de difracdo dos espectros apresentados.
Fazendo uso da lei de Bragg (equacdo 3.4) e da relagdo entre as distancias inter-planares
e o parametro de malha em sistemas de simetria cubica (equacdo 4.1), podemos obter
analiticamente uma média para o parametro de malha. A figura 8.2, retune os valores
obtidos para o parametro de malha em funcdo da proporcéo de zinco nas amostras de

nanoparticulas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn investigadas neste trabalho de tese.
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Figura 8.2 — Pardmetro de malha das ferritas mistas de manganés e zinco em funcéo da propor¢éo de
zinco y (%). A figura mostra a gradual reducéo do pardmetro de malha conforme o teor de zinco na
estrutura aumenta. A linha tracejada mostra a tendéncia presumida pela lei de Vegard

Inicialmente verificamos que os valores encontrados para os parametro de malha
das nanoparticulas core-shell de ferrita mista ZnyMn.yFe,Os ndo correspondem
aqueles das ferritas bulk para qualquer concentragdo de zinco na estrutura da ferrita. Os
valores encontrados para 0s parametros de malha das nanoparticulas de ferrita mista de
Mn-Zn sdo inferiores aqueles obtidos para materiais bulk. Essa diferenca pode ser
explicada pelo fato de que as amostras apresentam uma camada superficial de

maguemita e pela competicdo de uma série de fatores concorrentes entre si%:

0] perda de cations de Zn** para a sintese hidrotérmica;

(i) oxidacdo dos cétions de Mn?* para Mn**;

(iii)  forte afinidade quimica de que alguns cations apresentam em se alocarem
em determinados intersticios, e

(iv)  distribuicdo metaestavel dos cations em nanoescala.

Perdas de cations de Zn?* s6 foi observada® para sinteses com pH acima de 10.
Como o pH de sintese das amostras obtidas nesse trabalho varia entre 2 e 3, nenhuma

perda de zinco pode ser atribuida no processo.
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Embora alguns autores®® ndo atribuam essa reducdo do parametro de malha &
oxidagdo dos cations de Mn**, para amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn obtidas*®?°?"® pelo método de co-precipitacdo, observa-se a oxidagdo dos cétions
de Mn nas amostras, uma vez que a sintese ndo foi elaborada em atmosfera inerte e a

oxidacdo é favorecida® pela alta concentragéo de cétions O?.

A forte afinidade quimica e a distribuicdo metaestavel dos cations podem ser
explicadas da seguinte maneira. Para acomodar os cétions do tipo Mn** e Zn?* em sitios
tetraédricos nas ferritas bulk a malha deve expandir, ja que cations metalicos com raios
ibnico menores que 0,030 nm ocupam sitios tetraédricos e cations com raios menores
que 0,055 nm ocupam os sitios octaédricos. Entretanto, para nanoparticulas de ferrita, a
distribuicdo catidnica é metaestavel e uma significante fracdo de cations Mn** e zn*
pode ser encontrada em sitios octaédricos forcando os cations de Fe** aos sitios
tetraédricos, contra sua preferéncia. Dos trés cations metélicos constituintes da estrutura
das ferritas mistas de ZnyMn.y)Fe;O,, 0s cétions de Fe** sdo aqueles que apresentam
menor raio i6nico™ (0,049 nm). Deste modo, a ocupacdo dos sitios tetraédricos por
cations de Fe** ao invés de cétions de Mn e Zn implica numa contrag&o do parametro de

malha, como observado.

Ainda, a figura 8.2 mostra que o parametro de malha exibe uma dependéncia
com a proporc¢do de zinco na estrutura da ferrita espinélio. Esse fato foi constatado por

outros autores®3!

e é atribuido ao menor valor de raio i6nico® apresentado pelos
cations de Zn?* que substitui os cations Mn®* na medida em que sdo incorporados na

estrutura da ferrita espinélio.

Além disso, esperavamos em primeiro instante que os valores dos parametros de
malha seguissem a lei de Vegard® (linha tracejada na figura 8.2). Entretanto os valores
obtidos se encontram num limite abaixo que pode ser explicado pelo tipo de sintese e
pela influéncia do tratamento térmico de superficie das nanoparticulas devido ao fato de
haver difusdo de ions de Fe pelos sitios cristalinos. De fato, as amostras de ferritas
mistas investigadas neste trabalho sdo compostas de até 86% de Fe o que reforga essa
suposicdo®. Além disso, o parametro de malha da particula core-shell deve levar em
conta o parametro de malha do nucleo de ferrita estequiométrica e o parametro de rede
da maguemita da camada superficial. Esse Ultimo por sua vez € inferior ao valor
encontrado para as amostras de ferrita de manganés e de ferrita de zinco ( a = 8,355
Ass)_
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A partir da indexagdo dos picos de difragdo por comparagdo com os dados
fornecidos pelas tabelas JCPDS, pode-se estimar o tamanho dos nanocristais utilizando
a formula de Scherrer®® (equacdo 3.9). A figura 8.3 apresenta os valores de diametro
Drx Obtidos a partir da largura a meia altura do pico mais intenso [311]. Conforme
podemos verificar, 0 aumento da concentracdo de zinco na estrutura da ferrita diminui o
tamanho das nanoparticulas®. A reducdo gradual de tamanho com 0 aumento
progressivo de incorporagdo de cations de Zn na estrutura da ferrita espinélio também

foi observada por outros autores®>=".
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Figura 8.3 — Diametro das nanoparticulas core-shell de ferrita mista de manganés e zinco obtido por XRD
em funcdo da proporc¢do de zinco y (%). A linha tracejada ajuda a mostrar a tendéncia de variacdo do
didmetro.

Dando prosseguimento as analises realizadas para investigacdo estrutural,
recorremos ao método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X para
obtermos informagdes sobre a distribuicdo cationica, parametro de malha, posi¢édo do
oxigénio e tamanho cristalino com maior confiabilidade. O refinamento de Rietveld foi
elaborado utilizando o pacote de programas GSAS®®. Entretanto, devido & presenca de
cations de Fe** e Mn** (cuja distribuicdo eletrdnica é bastante similar) na estrutura da
ferrita, o ajuste realizado pelo método de Rietveld é incapaz de distinguir entre esses
dois céations o que impossibilita a determinacdo da distribuicdo catidnica (vide capitulo
5). A estratégia a ser tracada seré determinar a taxa de ocupacédo dos sitios A e B pelos
cations constituintes da estrutura das ferritas mistas de Mn-Zn através do refinamento
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de Rietveld de difratogramas de néutrons, uma vez que os fatores de espalhamento
nuclear dos 4tomos de Fe, Mn e Zn sdo bastante distintos***°. Uma vez determinadas as
fragOes de ocupacdo dos cations metalicos, realizaremos o refinamento de Rietveld dos
difratogramas de raios X mantendo fixas as ocupacfes dos cations nos valores

estabelecidos pelo refinamento dos difratogramas de néutrons.

8.3 - DIFRACAO DE NEUTRONS - NPD

A estratégia adotada foi realizar medidas de difracdo de néutrons e a partir do
uso do método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons obter a fragdo
de ocupacdo dos cations metalicos nos intersticios da estrutura da ferrita e manté-las
fixas durante o refinamento de Rietveld dos espectros de difracdo de raios X uma vez
que o grau de inversdo ndo pode ser obtido pelo refinamento dos difratogramas de raios
X pelo fato de os fatores de que as nuvens eletronicas do cations de Fe, Mn e Zn serem

similares?4°,

Os dados experimentais foram obtidos no Laboratoire Léon Brilouin - LLB, em
Saclay/Franca e foram coletados a temperatura de 300 K no difratbmetro de alta
resolugdo 3T2, acoplado com um monocromador de Ge (335), com um feixe
monocromatico de energia igual a 10,12 keV (1=1,225286 A), apresentando uma area
de no méximo 20 x 60 mm2. O intervalo angular 26 explorado estd compreendido entre
4° e 118° com um passo de 0,05°. Efetuamos medidas de difracdo de néutrons nas
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com diferentes propor¢fes de zinco em sua
estrutura cristalina a fim de se obter a distribuicdo de cations nos sitios tetraédricos e
octaédricos da estrutura do espinélio. Nas se¢Oes seguintes, faremos uma breve anélise
qualitativa dos difratogramas, explicitaremos o0s procedimentos utilizados no
refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons utilizando-se o programa®

GSAS e discutiremos os resultados do refinamento.

8.3.1 — Analise Qualitativa dos Difratogramas de Néutrons
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Observamos no capitulo 5 que o espectro de difracdo de néutrons da amostra
MnO apresenta um background bastante elevado para pequenos valores de 26, devido ao
forte espalhamento de fons H* nas moléculas de agua (H,O) provenientes das etapas de
sintese presentes nessa amostra. Para evitarmos esse efeito nos difratogramas das
amostras de ferrita mista de Mn-Zn, efetuamos um tratamento (descrito na se¢do 3.5.5
do capitulo 3) em agua pesada (D,0) antes de efetuarmos as medidas in situ para que a

agua fosse completamente substituida por agua pesada.

A figura 8.4 mostra os perfis dos difratogramas de néutrons para as amostras de
ferrita mista investigadas neste trabalho. Podemos notar uma reducdo brusca do
background quando comparamos os difratogramas de néutrons das amostras de ferrita
mista com aqueles obtidos para as amostras de ferrita de manganés e de ferrita de
cobalto obtidas no capitulo 5.

Notamos que os picos de difracdo anteriores a 20 = 50° sdo predominantemente
magnéticos e podemos verificar uma progressiva reducdo na intensidade desses picos
conforme a proporcdo de zinco na estrutura da ferrita aumenta. Essa reducdo na
amplitude dos picos pode estar relacionada com o fato de que os cations de Zn** ndo
apresentarem um numero resultante de magnétons de Bohr ja que sua camada d esta
totalmente completa ao contrario do que acontece com os cations de Mn?* que
apresentam 5ug magnétons de Bohr. Sabemos que a magnetizacdo das ferritas é
calculada pela diferenca entre 0 nimero de magnétons de Bohr nos sitios A e B. Assim,
guando se substitui cations de manganés por cations de zinco (que sdo0 mMenos
magnéticos que os cations Mn) esperamos que ocorra também uma reducdo da
magnetizacdo do material. Essa reducdo da magnetizacdo também foi observada por
outros autores'>*3?22 As setas presentes nessa figura ajudam a perceber a progressiva
reducdo da amplitude de um dos picos magnéticos apresentados nos espectros de
difragdo de néutrons. Além disso, os efeitos de distorgdes anisotropicas causadas pelo
efeito Jahn-Teller pela ocupacdo de manganés em ambientes octaédricos sao

gradualmente enfraquecidos com a substituicdo de cétions de zinco®.

Além disso, uma analise dos espectros de difracdo de néutrons da figura 8.4
mostra que nenhum pico extra foi observado conforme se aumenta a propor¢do de
zinco, ou seja, todos os picos apresentados correspondem aos da estrutura da ferrita do
tipo espinélio. Entdo, deste modo temos certeza que os cations de zinco foram
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completamente incorporados na estrutura das ferritas e em uma nomenclatura

alternativa podemos chamar esses materiais de nanoparticulas de ferrita de manganés

substituidos por zinco®.
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Figura 8.4 — Difratogramas de néutrons das amostras de ferrita mista de manganés e zinco obtidos a
temperatura ambiente. (Radiacdo utilizada A = 1,225286 A).

A seguir, sera realizada uma andlise gquantitativa dos espectros de difracdo de

néutrons. Para isso utilizaremos o método de refinamento de Rietveld para obtengéo de

informacdes estruturais e magnéticas das nanoparticulas de ferritas mista de Mn-Zn aqui

investigadas.
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8.3.2 — Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Néutrons

As nanoparticulas de ferrita, objeto de estudo deste trabalho, cristalizam-se
numa estrutura espinélio pertencendo ao grupo espacial Fd3m, com os céations metalicos
ocupando os sitios tetraédricos (8a) e octaédricos (16d) e os ions de oxigénio na posicao
32e da Tabela de Wyckoff*" correspondente. Os valores dos pardmetros de malha a
partir dos quais iniciamos o processo de refinamento foram retirados das tabelas®®?*
JCPDS e as ocupac0es dos cations metalicos nos dois tipos de sitios intersticiais sao 0s
valores correspondentes as ferritas macicas***. Consideramos que n&o héa vacéncias de
cations metalicos no nucleo de nossas nanoestruturas, ou seja, na estrutura da ferrita

estequiometrica.

Todas as amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn investigadas
neste trabalho passaram pelo tratamento térmico de superficie em nitrato férrico a
100°C para protegé-las da dissociacdo em meio fortemente &cido (vide secdo 2.3.2 do
capitulo 2). Desta maneira, este tratamento promove o surgimento de uma camada
superficial de maguemita que reveste o nucleo das ferritas estequiométricas e as impede
de serem degradadas em meio acido. Esta camada superficial de maguemita considerada
durante o processo de refinamento de Rietveld dentro de um modelo core-shell quimico
que leva em conta a heterogeneidade das particulas estudadas neste trabalho de tese.
Com efeito, consideramos ainda que a camada superficial de maguemita apresente uma

taxa de ocupacéo do sitio octaédrico de 83,3% da estrutura ideal***>“°.

O refinamento foi elaborado considerando uma estrutura de ferrita constituida de
trés fases: uma fase cristalografica que leva em conta a estrutura quimica do material de
grupo espacial Fd3m, uma fase magnética que leva consideracdo o espalhamento pela
estrutura magnética de grupo espacial*’***° F1 que depende dos momentos magnéticos
associados a sitios especificos, sua orientacdo em relagdo a outros momentos
magnéticos de outros sitios e do fator de forma magnético®® e finalmente uma terceira
fase também cristalografica de grupo espacial Fd3m que corresponde a camada
superficial de maguemita que reveste o nucleo de ferrita estequiométrica. As propor¢oes
de cada fase utilizadas para a realizacdo do refinamento foram mantidas constantes® nos

valores apresentados na tabela 2.2 do capitulo 2.
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Para o refinamento da fase magnética, consideramos que 0s spins estivessem

40,50,51

orientados ao longo do eixo z em um ordenamento ferrimagnético entre os sitios A

e B. Os valores dos momentos magnéticos resultantes dos sitios A e B utilizados como

parametros iniciais para efetuarmos os refinamentos foram retirados das referéncias™*.

Além disso, devido a oxidacdo do ion Mn, devemos levar em conta o0 parametro
de oxidagdo™**>® 5, cujo valor varia conforme a proporcdo de zinco na estrutura e
também varia de acordo com o estado de oxidacdo médio dos cations de Mn. A partir de
medidas de absorcdo de raios X apresentadas no capitulo 5 e realizadas em
nanoparticulas de ferrita de Mn, verificou-se que em média o estado de oxidacdo dos
cations de Mn ¢é aproximadamente 3+. Como verificado no capitulo 7, nas amostras de
nanoparticulas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn a oxidacdo dos cations de Mn
também é favorecida devido ao processo de sintese e 0s cations de manganés se
apresentam na estrutura da ferrita com uma valéncia media de aproximadamente 3+. A
tabela 8.3 reune os valores do parametro de oxidagdo 6 de acordo com a proporcéo de

zinco na estrutura da ferrita mista de Mn-Zn.

Proporcdo de Parametro de

Amostra Nome zinco y (%) oxidagdoo
ZM1 10 0,45
ZM2 20 0,40
ZM3 30 0,35
ZM4 40 0,30
ZnyMn,.y)Fe,04 ZM5 50 0,25
ZM6 60 0,20
ZM7 70 0,15
ZM8 80 0,10
ZM9 90 0,10

Tabela 8.3 — Variacéo do pardmetro de oxidag¢do 6 com a proporcédo de zinco y.

A contribui¢do do fundo continuo (background) foi modelada por uma fungéo
polinomial de tipo 1, composta por polindmios de Chebyschev, com 10 termos e a
funcdo de perfil que melhor ajusta os picos experimentais € uma funcao do tipo pseudo-
Voigt, que consiste numa combinacdo linear de funcdes gaussiana e lorentziana. Os
parametros estruturais UVW foram obtidos através do refinamento do composto padréo
de NAC (NayCazAlxF14).
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As varidveis ajustadas foram o fator de escala, o pardmetro de malha a, a
posicdo dos ions de oxigénio u, a fracdo de ocupacdo dos cations metalicos, os fatores
Uiso dos cétions localizados nos sitios tetraédricos, octaédricos e dos anions de
oxigénio, 0s momentos magnéticos resultantes dos sitios tetraédricos ug(A) e
octaédricos 5(B), 0 parametro de imperfeicdo cristalina strain &£ e o didmetro médio
das nanoparticulas Dypp. Os difratogramas foram refinados até os critérios de
convergéncia »2 e Rwp apresentarem valores abaixo dos niveis criticos® (42 < 6,5 e Rwp
< 10%).

Por fim, foram estabelecidos vinculos entre os parametros de malha e 0s
didmetros cristalinos das fases cristalografica e magnética das ferritas investigadas.
Além disso, foram estabelecidos os seguintes vinculos: (i) nos momentos magnéticos ao
longo do eixo z dos cétions nos sitios A e nos momentos magnéticos dos cétions nos
sitios B de cada fase separadamente, (ii) nos parametros Uiso dos cations metalicos dos
sitios A e B e nos Uiso dos oxigénios correspondentes as trés fases.

8.3.3 — Resultados Obtidos

A figura 8.5 mostra o espectro de difracdo de néutrons obtidos o refinamento de
Rietveld da amostra ZML1.
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Figura 8.5 - Espectro de difracdo de néutrons para o p6 de uma amostra de ferrita mista de manganés e
zinco ZM1 com 10% de propor¢do de zinco, mostrando 0s pontos experimentais (+), o ajuste (linha
solida) e logo abaixo, a diferenga entre 0s pontos experimentais € a curva ajustada pelo refinamento de
Rietveld, indicando a qualidade do ajuste. (Radiagéo utilizada A = 1,225286 A)
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Os espectros dos difratogramas refinados das amostras de nanoparticulas de
ferrita mista com outras propor¢ées de zinco y apresentam grandes semelhancas com o

apresentado na figura 8.5 e decidimos omiti-los do corpo da tese.

A tabela 8.4 reline os valores dos parametros estruturais do core das amostras de
nanoparticulas core-shell de ferrita mista de Mn-Zn obtidos apds o refinamento de

Rietveld dos difratogramas de néutrons das amostras do p6 de ferrita mista de Mn-Zn

(O,lg y< 0,9). S#o eles: o fator de qualidade do ajuste 7 e os fatores de precisdo Rwp €

Rp, a posi¢do do oxigénio u, a densidade das nanoparticulas d, Dnpp € 0 didmetro médio
das nanoparticulas, o parametro Uiso relativo ao quadrado da amplitude média de
vibracdo do 4&tomo em torno de sua posicdo de equilibrio dos atomos localizados em
sitios tetaédricos Uiso(A), octaédricos Uiso(B) e dos oxigénios Uiso(O), os momentos

magnéticos resultantes dos sitios A, us(A) e B, us(B) e o pardmetro de malha cubica a.

D NPD

d

DNPD

Uiso(A)

Uiso(B)

Uiso(O)

He(A)

#(B)

Amostra  x*  Rup(%)  Re(%) (1) u (@emd)  (nm) X107 X102 x10? aty Ty AW
ZM1 1716 419 305 1996 02577(2) 5141 1696  180(9)  259(9)  124(3)  377(8)  -45(8)  84323(5)
ZM2 1370 342 246 1545 02582(3) 5173 1338 15009)  18(1)  124()  34(1)  -42(1)  84146(7)
ZM3 1754 382 278 1160 02575(4) 5204 984  113(8)  12009)  092(4)  31(1)  -43(1)  83977(8)
ZM4 1475 336 244 1151 02576(4) 5186 949  140(9)  14(1)  117(5)  27(1)  -42(1)  84077(9)
ZMs 1410 366 265 1181 02581(6) 5199 9,62  1258) 1399  1076)  25(1)  -47(1)  8400(1)
ZM6 1582 341 245 964 02577(7) 5217 775  1108) 0859  0826)  22(1)  -48(1)  8391(1)
ZM7 1999 364 254 1100 02571(9) 5203 843  13(1) 091)  105(7)  21(1) 582  8398(1)
ZMO 1694 341 244 977 0256(1) 525 720  085@8)  086(Q)  0726)  29(1)  -52(4)  8399(5)

Tabela 8.4 — Resultados dos Pardmetros estruturais obtidos ap6s o refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons
das amostras de ferrita mista de manganés e zinco com varias propor¢des de zinco y. A tabela ainda apresenta os valores
dos fatores de qualidade e precisdo do refinamento.

Os valores obtidos para os fatores de qualidade 2 abaixo de 6,5 e proximos de 1
e dos fatores de preciséo Rup € Ry abaixo de 10% indicam uma boa qualidade dos ajustes
realizados nos difratogramas de néutrons das amostras de nanoparticulas de ferrita mista
de Mn-Zn.

A fragdo de cations de Fe>* presentes em sitios A (que foi omitida da tabela 8.4)

deve ser analisada a partir da formula cristalografica da ferrita espinélio detalhada no
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capitulo 2 (equacdo 2.1). Essa fracdo coincide com o parametro de redistribuicéo
catidnica, x, e ndo atinge os valores relativos a estrutura normal (x = 0) ou a inversa (x =
1) para nenhumas das amostras de ferrita mista analisadas nesse trabalho. As amostras a
base de ferrita mista de Mn-Zn aqui estudadas apresentam um grau de inversao que
varia entre x = 0,25 e x = 0,50. Alguns fatores podem explicar a diferenca entre 0s
resultados obtidos e os valores ideais, dentre eles citamos o processo de sintese soft
chemistry, a reducéo do tamanho & escala nanométrica e & oxidagéo dos fons Mn** para
Mn®*". Os valores obtidos para o grau de inversdo estdo em bom acordo com aqueles
obtidos na literatura. Klencsar’ et al. investigando nanoparticulas de ferrita mista de
Mn-Zn sintetizadas pelo método sol-gel com proporgbes de zinco de 0,05; 0,1; 0,25;
0,5; 0,7; 0,75; 0,8 e 0,9 calcularam o grau de inversdo atraves de uma equacgdo que leva
em conta o parametro de malha, as distancias entre os cations localizados em sitios A e
B aos anions de oxigénio e dos raios i6nicos dos cations presentes na estrutura da
ferrita. Os valores de grau de inversdo obtidos pelos autores variam numa faixa entre
0,054 a 0,454. Abbas'' et al. utilizaram reacdes de estado sélido pra elaborar
nanoparticulas de ferrita mista com 25 e 50% de teor de zinco e utilizando equacdes que
levam em conta o pardmetro de malha, as distancias entre os cations localizados em
sitios A e B aos anions de oxigénio e dos raios ibnicos dos cations presentes na estrutura
da ferrita, os autores obtiveram um grau de inversdo de 0,0413 e 0,0427
respectivamente. Outros autores® investigando nanoparticulas de ferrita mista de
manganés e zinco com 18% de teor de zinco obtiveram um grau de inversdo de 0,19
utilizando a técnica de dispersdo andmala de dois comprimentos de onda (Two-
Wavelengths Anomalous Dispersion — TWAD). Também utilizando a técnica TWAD,
outros autores encontraram um grau de inversao de 0,12 para amostra de nanoparticula
de ferrita mista também com 18% de teor de zinco na estrutura. Utilizando o método de
sintese de micelas reversas, Calvin® et al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita mista
de Mn-Zn com 36 e 52% de teor de zinco e obtiveram um grau de inversdo de 0,40 e
0,27 respectivamente atraves da técnica de refinamento do sinal de EXAFS com vérias
bordas de absorcdo. Em outro trabalho, os autores®® também sintetizaram pelo método
de micelas reversas nanoparticulas de Zn,Mn.y)Fe,O, com 21, 25, 36, 38, 52 e 76% de
zinco. Utilizando a técnica de EXAFS os autores obtiveram um grau de inversdo na

faixa compreendida entre 9 e 27%.
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Figura 8.6 - FragGes de ocupagdo dos cations metalicos nos sitios tetraédricos A e octaédricos B.

Como resultado dos refinamentos de Rietveld dos difratogramas de néutrons das
amostras de ferrita mista de Mn-Zn, obtivemos as fracdes de ocupacdo dos cétions
metalicos que compdem a estrutura cristalogréafica apresentadas na figura 8.6. Desta
maneira podemos propor uma estequiometria para as nanoparticulas investigadas neste
trabalho. A tabela 8.5 apresenta a estequiometria de todas as amostras de ferrita mista de
Mn-Zn (com excec¢édo da amostra ZM8 cujo difratogramas de néutrons ndo foi coletado
por falta de tempo de experimento) com base no teor de zinco y, grau de inversdo

catidnica x e parametro de oxidagao o.

As informacOes apresentadas na figura 8.6 corroboram as hipéteses levantadas
na sessdo 8.2.1 de distribuicdo catiénica metaestavel e afinidade quimica. A medida que
mais cations de Zn** s&o incorporados na estrutura da ferrita espinélio, os cations de Mn
sd0 progressivamente substituidos por cations de Zn** que por serem fons ndo
magnéticos tém forte afinidade por sitios tetraédricos como reportado por varios
autores® 910121551 & nassivel verificar também que as fracdes de ocupacdo dos sitios
por cations de Mn diminuiem com a incorporacdo de Zn?* na estrutura dos materiais.
Este fato estd diretamente relacionado com a diminuicdo da intensidade dos picos

magnéticos com o aumento do teor de zinco observados na figura 8.4. Além disso,
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verifica-se que a taxa de ocupagdo dos sitios octaédricos por cations de Mn apresenta
uma ligeira reducdo ao contrario da taxa de ocupacdo dos sitios A por cations de Mn
que diminui bruscamente com o aumento de teor de zinco na estrutura, mostrando a
forte afinidade quimica que os cations de manganés apresentam por sitios octaédricos.
Além disso, verificamos que a fracdo de ocupacdo dos sitios A por cations de Fe*
aumenta a medida que aumenta o teor de zinco na estrutura, mais uma vez corroborando
as hipoteses levantadas de distribuicdo metaestavel e forte afinidade quimica que os
cations apresentam durante o processo de sintese. Como dito na secdo 8.2.1, a
incorporacdo de zinco na estrutura espinélio faz com que os cations de Fe** sejam
forcados a ocuparem os sitios A e dentre os cétions de Fe, Zn e Mn 0s que possuem
menor raio idnico sdo os cations de Fe** o que justifica a diminuicdo do parametro de

malha e do tamanho cristalino desses materiais a medida que o teor de zinco aumenta na

estrutura.
Amostra y X ) Estequiometria Sugerida
ZMm1 0,1 0,25 10 [Feo.25Mno 65Zno o8] [Fe1,7sMNo 22Z1N0,02]° O a5
ZM2 0,2 028 20 [Feo.28Mno 56Zno 141 *[Fe1,72Mno 2221006104 40
ZM3 0,3 032 30 [Feo.22Mno 46Zno 211 [Fe1,6sMNo 22210001 O 35
ZM4 0,4 033 40 [Feo.33Mno.41Zno 271 [Fe1,6sMNo 20ZN0,13] O 30
ZM5 05 036 50 [Feo.26Mno.32Zno 2] *[Fe1,6aMno 16Z00,16]°Os 25
ZM6 0,6 043 60 [Feo.42Mno 23Zno 351 [Fe1 .5sMNo 17210 25104 20
M7 0,7 050 70 [Feo50Mno.15Zn0 5] *[Fe1.51Mno 15ZN0 351 O 15
ZM9 09 035 80 [Feo.35Mno,07Zno 501 [Fe1,6sMNo,03ZN031]° 04 10

Tabela 8.5 — Estequiometria apresentada pelas amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
investigadas neste trabalho.

Em outras palavras, a barreira energética para a elaboracdo de nanoparticulas de
ferrita de zinco é menor do que para a formacdo de nanoparticulas de ferrita de Mn.
Desta maneira, a baixa energia favorece o fenémeno de nucleacdo de nanoparticulas de
ZnFe,0,4 em relagdo as ferritas de manganés. Entretanto, nas amostras de nanoparticulas
que possuem maior concentracdo de cations de Mn, as reacdes de hidrolise ocorrem no

sentido de crescimento cristalino, uma vez que os cations de Zn?* tém forte afinidade

235



quimica pelos sitios A, deixando os cations de Mn ocuparem o resto da malha
aleatoriamente. Porém, sabe-se que cations de Mn®" tém forte afinidade pelos sitios B e
uma vez que a oxidacao de cations Mn é observada, espera-se que certa proporcao de

fons Mn ocupem preferencialmente sitios octaédricos**.

Os efeitos de anisotropia causados pelo efeito Jahn-Teller sdo gradualmente
enfraquecidos uma vez que a fracdo de cations de Mn** que provocam esse tipo de
distorcdo diminui, como é indicado no resultado do refinamento de Rietveld dos
difratogramas de néutrons o qual aponta uma diminuicdo do nimero de cations Mn**

em sitios B.

Vale salientar que as taxas de ocupacdo dos sitios por cations metélicos
apresentadas na figura 8.6 estdo em excelente acordo com aqueles obtidos por EXAFS
na secdo 7.3.2.1 do capitulo 7. Além disso, as hipGteses de migracdo catidnica
levantadas pelas analises qualitativas das amplitudes das transformadas de Fourier das
oscilacbes de EXAFS das amostras investigadas sdo confirmadas pelos resultados
apresentados na figura 8.6, que por sua vez estdo em excelente acordo com as analises
das regides da pré-borda dos espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES.
Finalmente, podemos ver que as formulas quimicas obtidas para a amostra ZM2 por
EXAFS e refinamento de Rietveld dos difratrogramas de néutrons estdo em perfeita
sintonia, considerando as distribuicdes catidnicas obtidas por ambas as técnicas e pelo
pardmetro de oxidagdo o de 0,40. Esse valor de pardmetro de oxidacao é plausivel uma
vez que o processo de elaboragdo desses materiais foi realizado em meio aquoso desde a
co-precipitacdo ao condicionamento quimico de superficie e a hipotese de excesso de
aproximadamente 10% de anions de oxigénio presentes na superficie das amostras para
o balanco de cargas elétricas é perfeitamente satisfeito, sendo assim, o nucleo das

nanoparticulas permanece apresentando uma estequiometria ideal.

A figura 8.7 apresenta os tamanhos cristalinos das amostras nanoparticulas core-
shell de ferrita mista ZnyMn(.y)Fe,O4 em funcéo da proporcéo de zinco y na estrutura
obtidos através do refinamento de Rietveld de néutrons (triangulos azuis). Uma vez
obtido o tamanho cristalino do core das amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita
mista de Mn-Zn, é possivel calcular (vide se¢do 5.3.2 capitulo 5) o tamanho total das
nanoparticulas incluindo a espessura e da camada superficial de maguemita. Assim,
podemos verificar que o tamanho das nanoparticulas diminui conforme a proporgédo de
zinco aumenta. Os valores dos tamanhos obtidos pelo refinamento de néutrons estdo em
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bom acordo com aqueles apresentados na figura 8.3 tomando a largura a meia altura do
pico de maior intensidade [311] dos difratogramas de raios X e utilizando a formula de
Scherrer para o diametro cristalino (triangulos vermelhos) também reunidos na figura
8.7. Aléem disso, 0 mesmo padrédo é observado utilizando-se ambas as técnicas, ou seja,
o tamanho cristalino dos materiais diminui com a incorporacéo de cétions de Zn** na

estrutura da ferrita espinélio.
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Figura 8.7 - Dependéncia do tamanho Dypp das nanoparticulas de ferrita mista de manganés e zinco com
a proporcao de zinco y.

Os valores dos parametros de rede das amostras de nanoparticulas core-shell de
ferrita mista de Mn-Zn que foram obtidos como resultados dos refinamentos de Rietveld
dos difratogramas de néutrons também estdo reunidos na tabela 8.4. Os valores dos
parametros de malha diminuem com o aumento da proporc¢édo de zinco na estrutura da
ferrita, de forma bastante semelhante ao que acontece com o tamanho cristalino. A
razdo disso também reside na distribuicdo metaestavel e na afinidade quimica dos
cations metélicos. Durante a formagdo de nanoparticulas de ferrita, a distribuicéo
catidnica é metaestavel o que implica numa significante fracdo de cations Mn** e Zn*
que pode ser encontrada em ambiente octaédrico (veja figura 8.6) forcando assim os
cations de ferro aos sitios A, contra sua preferéncia. Dos trés cations metalicos

constituintes da estrutura das ferritas mistas de ZnyMn(;.,)Fe;O4, 0s cétions de Fe*" sdo
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aqueles que apresentam menor raio i6nico®. Portanto, a ocupagao dos sitios tetraédricos
por cations de Fe** ao invés de cations de Mn e Zn implica numa contracdo do

parametro de malha.

Mais uma vez aqui reforcamos o fato de que os valores obtidos para os
parametros de malha das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn néo
assumem os valores previstos pela lei de Vegard devido ao tipo de sintese elaborada e
ao procedimento de tratamento de superficie em nitrato férrico realizado nessas
amostras que promove a incorporacdo de uma camada superficial de maguemita que
possuiu um parametro de malha menor do que aqueles apresentados pelas

nanoparticulas de ferrita de manganés e zinco.

Os valores dos momentos magnéticos resultantes dos sitios A e B também séo
apresentados na tabela 8.4. A figura 8.8 apresenta a variacdo dos magnétons de Bohr
dos sitios A e B em funcdo da proporcdo de zinco y. Podemos verificar que os nimeros
de magnétons de Bohr resultantes dos sitios A diminui conforme o teor de zinco
aumenta, devido & incorporacdo de cations de Zn** ndo magnéticos em sitios A e

reducdo de cations Mn nesse sitio conforme mostra a figura 8.6.
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Figura 8.8 - Dependéncia dos magnétons de Bohr dos sitios A e B das nanoparticulas de ferrita mista de
manganés e zinco em fun¢édo da proporcéo de zinco y.

A incorporagdo de cations de zinco na estrutura das ferritas mistas de Mn-Zn é

acompanhada por um aumento na densidade desses materiais como sugerem 0S
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resultados apresentados na tabela 8.4. Este mesmo comportamento foi observado por

outros autores®’>®

que calcularam a densidade das nanoparticulas através de uma
equacdo que leva em conta a massa molecular e o pardmetro de rede. O aumento da
densidade das particulas em funcdo do teor de zinco se deve pela progressiva
substituicdo de cations de Mn que apresentam uma massa atdmica menor (54,94 u) por

cations de Zn de maior massa atémica (65,41 u).
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Figura 8.9 — Variacao da densidade das particulas com o aumento da propor¢do de zinco na estrutura.

A partir dos valores das massas dos atomos que compBe a malha cubica e do
parametro refinado dessa malha, é possivel ter acesso aos valores das densidades
calculadas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons para ambas as
fases, dngcleo © Osuperficie- Utilizando-se esses valores assim como a percentagem de

contribuicdo de cada fase (tabela 2.2, capitulo 2), a densidade média das nanoparticulas

e dada por d .. :Z—”dnac,eo +Z—5dsuperﬁcie. Os valores obtidos estdo representados em
p p

funcdo do teor de zinco na figura 8.9 para todas as amostras. Como observado, a medida
que 0 a propor¢do de zinco na estrutura das nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
aumenta, a densidade calculada das particulas também aumentam apresentando um

comportamento aproximadamente linear, como verificado também por Attia®’ e
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Ghazanfar®® et al. O aumento da densidade desses materiais pode ser atribuido ao peso

atdbmico e ao raio idnico dos ions constituintes desses materiais.

Para todas as amostras de ferrita mista ZnyMn(.yyFe,O4 0s valores da posi¢ao do
oxigénio se mantém praticamente inalterados e os valores do pardmetro Uiso ndo
fornecem alteracGes significativas com o aumento da proporcao de zinco na estrutura
conforme podemos constatar pelos valores apresentados na tabela 8.4. De posse dos
valores das fracdes de ocupacdo dos cations metalicos apresentados na tabela 8.4 e
figura 8.6 analisaremos os difratogramas de raios X das amostras de ferrita mista
ZnyMn(1.y)Fe;04.

8.4 - REFINAMENTO DE RIETVELD DOS DIFRATOGRAMAS DE
RAIO-X

8.4.1 — Procedimentos Realizados para o Refinamento de Rietveld dos

Difratogramas de Raios X

Seguindo nosso objetivo de investigacdo estrutural, efetuamos um refinamento
de Rietveld dos difratogramas de raios X das amostras de ferrita mista ZnyMn;.,)Fe;Os.
O procedimento utilizado para realizar o refinamento de Rietveld dos difratogramas de
raios X é semelhante ao apresentado na secdo 8.3.2. Entretanto, para efetuarmos o
refinamento dos difratogramas dessas amostras, fixaremos os valores dos diametros
cristalinos (obtidos pelo formalismo de Scherrer), dos pardmetros Uiso e das fracOes de
distribuicdo dos céations nos sitios tetraédricos e octaédricos nos valores obtidos pelo
refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons apresentados na tabela 8.4.
Desta maneira alimentamos o programa GSAS com informac@es estruturais necessarias
para que sejam ajustados os valores dos parametros de malha a, posi¢des do oxigénio u

e das densidades das nanoparticulas d.

Como todas as amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn sofreram
tratamento térmico de superficie em nitrato férrico, foram consideradas duas fases

durante o refinamento: um core de ferrita mista de Mn-Zn com variadas proporgdes de

zinco y (0,13 y<0,9) e uma segunda fase correspondente a camada superficiel de
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maguemita (shell), com exce¢do da amostra ZM8 cujo difratograma de néutrons nao foi
coletado. O nucleo tem composicdo estequiométrica com uma fracdo molar em metal
divalente igual a 0,33 e a camada superficial apresenta uma composi¢do quimica média
do tipo y-Fe,O3 que reflete a substituicdo dos céations divalentes na superficie dos
nanogrdos por fons Fe**, como verificado no capitulo 2 (tabela 2.2) por resultados de
dosagens quimicas. Entretanto, devido & oxidagdo dos cations de Mn®** para Mn**
observada em nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn, devemos considerar 0
parametro de oxidagdo o cujos valores variam de acordo com a proporc¢édo de zinco na

estrutura do nanomaterial (veja tabela 8.3).

Nesse processo de refinamento que utiliza duas fases, o valor da porcentagem de
cada uma delas foi fixado utilizando os valores das fragcdes volumétricas de ndcleos e de
camadas superficiais normalizadas pela fracdo volumeétrica de particula (vide tabela 2.2)
Novamente aqui, os valores dos parametros de malha utilizados para iniciar o

refinamento sdo os valores retirados das tabelas JCPDS.

8.4.2 — Resultados do Refinamento de Rietveld dos Difratogramas de Raios X

O difratograma de raios X obtido apds o refinamento de Rietveld da amostra
ZM3 é apresentado na figura 8.10. Os valores dos fatores de qualidade e precisdo de
todos os refinamentos realizados apresentaram fatores de qualidade e precisdo abaixo
dos limites criticos aceitaveis pela literatura® mostrando assim que a curva teérica
calculada pelo programa a partir das informacdes estruturais fixadas para a realizacéo
do refinamento ajusta bem os pontos experimentais. Vale ressaltar que todos os
difratogramas refinados apresentaram qualidades semelhantes ao obtido para a mostra
ZM3.
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Figura 8.10 - Espectro de raios X da amostra ZM3 com 30% de teor de zinco apés o refinamento de
Rietveld, mostrando os pontos experimentais (+), o ajuste (linha sélida) e logo abaixo, a diferenca entre
0s pontos experimentais e a curva ajustada pelo refinamento de Rietveld, indicando a qualidade do ajuste.
(Radiaco utilizada: A = 1,77155 A).

A tabela 8.7 relne os valores obtidos para o pardmetro de malha e posi¢cdo
espacial do oxigénio de todas as amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn
investigadas neste trabalho além dos valores obtidos para o parametro de rede e posi¢do

do oxigénio para a camada superficial de maguemita.

Amostra Drx (nm) anﬂclﬁo (A) asupLicie (A) unﬂclﬁ@ Usupercicie
ZM1 21,47 8,447(1) 8,393(1) 0,2526(5) 0,252(4)
ZM2 13,39 8,430(1) 8,383(1) 0,2557(4) 0,253(2)
ZM3 10,83 8,405(2) 8,368(2) 0,2530(1) 0,252(3)
ZM4 9,87 8,396(3) 8,381(1) 0,2562(7) 0,256(1)
ZM5 10,33 8,380(1) 8,393(1) 0,2501(6) 0,255(6)
ZM6 8,27 8,395(3) 8,381(2) 0,2580(1) 0,258(1)
ZM7 9,10 8,372(5) 8,393(3) 0,2570(2) 0,255(1)
ZM9 8,95 8,346(4) 8,385(7) 0,2550(5) 0,250(5)

Tabela 8.7 - Pardmetros estruturais refinados (posicdo espacial do oxigénio e pardmetro de rede) para
ambas as fases (nucleo de ferrita ZnyMny.y)Fe,O.. s € superficie de maguemita).

Podemos verificar que enquanto que o valor do pardmetro de malha da camada
superficial oscila em torno do valor ideal da maguemita, o valor do parametro de malha

do nucleo de ferrita estequiométrica diminui com o aumento da proporgdo de zinco.
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Assim, a incorporagéo de zinco na estrutura do material n&o altera o parametro de malha
da maguemita, mas promove uma progressiva reducao do parametro de malha do nucleo
dos materiais investigados. Além disso, apos o refinamento, os parametros de malha,
tanto do nucleo quanto da superficie, ndo correspondem aos valores determinados pelas
tabelas JCPDS. Isto pode decorrer do fato de que, apds o tratamento de superficie em
nitrato férrico, a introducdo de uma camada superficial faz com que os parametros de
malha se modifiquem para que esta seja mais bem alocada na particula. Vale ressaltar
que devido ao processo de condicionamento quimico de superficie em nitrato férrico, os
valores de parametro de malha ndo obedecem a lei de Vegard devido a presenca da
camada de maguemita que reveste o ndcleo das nanoparticulas de ferrita mista de Mn-
Zn.
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Figura 8.11 — Densidades das nanoparticulas de ferrita mista investigadas neste trabalho em funcéo do
teor de Zn na estrutura do espinélio.

Podemos verificar também que os valores encontrados para a posicdo espacial
do oxigénio ndo corresponde ao valor obtido para um empacotamento cibico compacto
ideal. Como mencionado anteriormente, diferencas nos raios iénicos dos cations podem

facilmente promover distor¢Oes nas posicOes dos oxigénios, especialmente quando
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foram produzidas distorcdes no pardmetro de malha para melhor ajustar a camada

superficial de maguemita.

O comportamento da densidade das nanoparticulas core-shell de ferrita mista de
Mn-Zn em funcdo da proporcdo de zinco presente na estrutura do espinélio é
apresentado na figura 8.11. A densidade das nanoparticulas aumenta com teor de zinco
provavelmente devido ao peso atbmico e ao raio idnico dos ions constituintes desses

materiais.

8.5 — CONCLUSAO

As técnicas de difracdo de raios X e néutrons foram usadas de maneira
complementar para completa obtencdo de informagOes sobre os parametros estruturais
das ferritas mistas de manganés e zinco. O processo de sintese dos materiais levam a
modificacfes em relagdo aos materiais bulk em particular os parametros de malha
obtidos séo inferiores aos obtidos para os materiais macicos e ndo obedecem a lei de
Vegard devido a presenca da camada superficial de maguemita. Além disso, com o
aumento da proporcdo de zinco na estrutura desses materiais € observada uma
diminuicdo do tamanho cristalino justificado pela distribuicdo catiénica metaestavel e

pela forte afinidade quimica por algum tipo de intersticio particular.

Analises dos difratogramas de néutrons permitiram verificar alteracdes na
estrutura magnética derivadas da progressiva substituicdo de cations metalicos de Mn
por cations ndo magnéticos de Zn, o que colabora para uma progressiva diminuicdo da
magnetizacdo do material. Refinamentos de Rietveld dos difratogramas permitiram
determinar as taxas de ocupacdo dos sitios da estrutura do espinélio pelos cations
metélicos constituintes das ferritas mistas de Mn-Zn corroborando evidencias de forte
afinidade quimica dos cétions de Mn e Fe por ambiente octaédricos e dos cétions de Zn
por ambientes tetraedricos. A estequiometria desses materiais depende do teor de zinco
na estrutura, do grau de inversdo e do parametro de oxidacdo uma vez que cations de
Mn presentes em amostras de nanoparticulas de ferrita de Mn-Zn apresentam alta
probabilidade de sofrer oxidagdo parcial. Finalmente, os resultados obtidos através do
refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons estdo em excelente acordo com

aqueles apresentados pelas analises da regido da pré-borda do espectro de XANES e das
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analises qualitativas das amplitudes das transformadas de Fourier dos sinais EXAFS
coletados no capitulo 7.

De posse das fracdes de ocupacdo dos cations metélicos nos intersticios da
ferrita espinélio, os refinamentos dos difratogramas de raios X foram realizados para
obtengdo de parametros estruturais que permitiram uma maior compreensao do
comportamento das ferritas mistas de Mn-Zn com a variacdo da propor¢do de Zn na
estrutura desses materiais apresentando fatores de qualidade e precisdo que se
mostraram inferiores aos limites criticos aceitaveis pela literatura. Em particular, é
possivel realizar o refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios X antes
impossiveis de serem realizados devido aos fatores de espalhamento dos cétions
metalicos serem bastante préximos e também é possivel estudar as modificacdes
estruturais tanto do nucleo quanto da superficie decorrentes da incorporacéo de zinco na

estrutura dos materiais investigados.
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CONCLUSOES

A pesquisa cientifica realizada neste trabalho de tese teve como objetivo
investigar as propriedades estruturais de nanoparticulas magnéticas com estrutura core-
shell. Nesse contexto foram sintetizadas amostras de particulas de tamanho
manométrico do tipo core-shell de ferrita de manganés (MnFe,Q,), ferrita de cobalto
(CoFe,04) e ferrita mista de Mn-Zn (ZnyMn(.yFe;0,) a partir do método de co-
precipitacdo hidrotérmica. Para garantir a estabilidade coloidal desses materiais, um
tratamento empirico de superficie em nitrato férrico a 100°C foi realizado o que
culminou na formacdo de uma fina camada superficial rica em ferro que previne a
dissolucdo quimica desses compostos em meio altamente acido. Apos o tratamento de
superficie os materiais apresentam uma estrutura do tipo core-shell onde o nucleo é
composto de ferrita estequiométrica e a camada superficial é formada pela maguemita.
As amostras investigadas continham nanoparticulas magnéticas de ferrita MFe,O4 (M=
Mn e Co) com diferentes tempos de tratamento de superficie com o intuito de investigar
as modificacdes estruturais decorrentes da duracdo desse tratamento; e nanoparticulas
magnéticas de ferrita missa de manganés e zinco ZnyMn(.yFe.Os com diferentes
proporgdes de zinco para acompanharmos a evolugdo das propriedades estruturais
desses materiais conforme o teor de zinco na estrutura varie. Medidas de dosagens
quimicas permitiram verificar as proporcdes de cations metalicos presentes na
composi¢do quimica desses materiais, determinar as fragfes volumétricas do nucleo e

da superficie bem como a espessura da camada superficial de maguemita.

Num segundo momento, as modificacdes estruturais induzidas pelo tempo de
tratamento térmico em nitrato férrico (Fe(NOs)s) nas amostras de nanoparticulas de
ferrita MFe,O4, (M= Mn e Co) foram acompanhadas pelas técnicas de difratometria de
raios-x e de néutrons. A partir de analises qualitativas dos difratogramas de raios-x o
parametro de malha e o tamanho cristalino das amostras investigadas foram
determinados. Por um lado, o tempo de tratamento térmico ndo provocou mudancas nos
pardmetros estruturais das nanoparticulas de ferrita de cobalto, enquanto que foi
constatada uma progressiva redugdo do parametro de rede com o aumento do tempo de

tratamento de superficie nos compostos de nanométricos de ferrita de manganés a partir

251



do deslocamento dos picos de difracdo. Os tamanhos das nanoparticulas de ferrita de
Mn ficaram compreendidos na faixa entre 8,1 e 10,9 nm enquanto que as amostras de
nanoparticulas de ferrita de cobalto apresentaram um tamanho médio em torno de 17,5

nm.

Devido as nuvens eletronicas dos cations de Mn e Fe serem bastante similares, o
método de refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios-x ndo foi capaz de
determinar as fracfes de ocupacdo desses cations nos intersticios da ferrita espinélio, e
assim o recurso utilizado para determinacdo da distribuicdo catidnica e de outros
pardmetros estruturais foi o método de difragdo de néutrons. Assim, as amostras de
ferrita de manganés apresentaram um grau de inversdo que varia de 0,67 a 0,82
dependendo do tempo de tratamento de superficie indicando que um aumento na
migracdo de cations de Mn de sitios A para sitios B. Para as amostras de nanoparticulas
de ferrita de cobalto 0 método de Rietveld determinou um grau de inversao catiénica de
0,65. Esse valores diferem dos materiais maci¢os devido principalmente ao tipo de
sintese elaborada, a temperatura na qual esses materiais foram sintetizados e ao tipo de

cation que esta sendo utilizado para gerar a ferrita em questéo.

Uma vez conhecida a distribuicdo catibnica desses materiais, a estratégia
estabelecida foi manté-la fixa no procedimento de refinamento de Rietveld de raios-x
para comparar com o0s resultados obtidos pelo refinamento dos difratogramas de
néutrons. Assim, foi possivel os parametros de malha, as posi¢cdes do oxigénio do
nacleo e da superficie das amostras que tinham passado pelo tratamento de superficie.
Os resultados obtidos apresentaram excelente acordo com aqueles obtidos pelas analises
qualitativas dos difratogramas e com os valores obtidos por refinamento de Rietveld dos
difratogramas de néutrons. O sucesso deste procedimento reside no fato de podermos
investigar as modificagBes estruturais decorrentes do condicionamento térmico de

superficie tanto do ndcleo quanto da superficie dos materiais estudados.

Para investigarmos as propriedades locais das nanoparticulas de ferrita MFe,O4
(M= Mn e Co) utilizamos a técnica de espectroscopia de absorcdo de raios-x. As
analises da regido de XANES dos espectros de XAS nos levaram a concluir que 0s
estados de oxidagdo médio dos cations de Co e Fe nas amostras de ferrita investigadas
eram respectivamente 2+e 3+. Entretanto, para as amostras de ferrita de manganés, os
cations Mn apresentaram um estado de oxidacao intermediario entre esses dois valores o
que suscitou na necessidade de realizar simulacBes de combinacdo de Oxidos para
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determinar a porcentagem de cations com estados de oxidacdo 2+, 3+ e 4+ nas amostras
investigadas. Deste modo, as simula¢bes LCF permitiram concluir que as amostras de
ferrita de Mn apresentavam proporcdes de cations Mn**, Mn** e Mn** e o progressivo
tratamento térmico em nitrato férrico provoca a oxidacdo desses cations modificando
assim as proporgdes presentes nos materiais investigados. Ademais, a presenca de

cation de Mn®** e Mn*

na estrutura das ferritas de Mn induz modificacdes na
estequiometria desses materiais. Assim, para manter a neutralidade de toda a molécula é
necessaria uma propor¢ao maior de oxigénio dada pelo pardmetro de oxidagédo o. Além
disso, a presenca de cations de Mn** em ambiente octaédrico provoca distorcdes
anisotrépicas conhecidas como efeito Jahn-Teller que se manifesta nos espectros de
absorcdo de raios-x como um ombro caracteristico imediatamente antes do pico de
absorcédo que é progressivamente reduzido devido ao tratamento de superficie em nitrato
férrico que provoca a oxidagdo dos cations de Mn** em Mn*. Na regido de EXAFS, os
sinais das oscilagcbes podem ser transformados em distribui¢des radiais atraves da
transformada de Fourier e assim pudemos investigar as distancias interatbmicas e a
distribuicdo dos cations em sitios tetraédricos e octaédricos. Nas amostras de ferrita de
cobalto, ndo foram constatadas mudancas estruturais em razdo do tratamento de
superficie, entretanto, as amostras de ferrita de Mn apresentam distancias interatdmicas
Mn(A)-O ligeiramente reduzidas em comparagdo aos materiais bulk em virtude da
oxidacgéo dos cations de Mn provocadas pelo tratamento em nitrato férrico. Além disso,
foram constatadas mudancas bruscas nas distancias Mn(B)-O relacionadas as distor¢6es
anisotrépicas causadas pelo efeito Jahn-Teller presumidas pelas analises qualitativas dos
espectros na regido de XANES. Por fim, as distribuicdes cationicas desses materiais
obtidas pelas analises dos ajustes das oscilacbes de EXAFS estdo em conformidades
com aquelas determinadas pelos refinamentos de Rietveld dos difratogramas de
néutrons mostrando bastante coeréncia entre as informacdes obtidas por ambas as

técnicas.

A terceira parte desta tese foi dedicada para investigacdo estrutural das
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn devido a incorporacao de cations de Zn nesses
materiais. Assim, foram realizadas medidas de TEM/HRTEM e difracdo de elétrons
para se conhecer a distribuicdo em tamanho, a morfologia e a cristalinidade dessas
amostras. As imagens micrograficas obtidas foram obtidas e a contagem de tamanhos

foi coletada em forma de histogramas que permitiram a determinacdo do tamanho
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médio apresentado pelas particulas e sua polidispersdo. Além disso, contatou-se que o
tamanho das amostras diminui & medida que a propor¢do de zinco na estrutura desses
materiais aumenta devido a distribuicdo catibnica metaestavel e a afinidade quimica que
os elementos apresentam por um sitio especifico que acaba favorecendo a nucleacdo em
detrimento do crescimento cristalino quando a proporcéo de cétions de Zn** na estrutura
é bastante elevada. A difracdo de elétrons de area selecionada permitiu identificar a
estrutura do tipo espinélio desses materiais e constatou que nenhuma estrutura diferente
dessa é observada nos espectros de difragdo de elétrons levando a concluséo de que ndo

houve a formagao de impurezas ou de material amorfo durante o processo de sintese.

As técnicas de difracao de raios-x e néutrons também foram utilizadas para obter
informacdes estruturais sobre as nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. As analises
qualitativas dos difratogramas de raios-x nos permitiram concluir que nenhuma
estrutura que ndo fosse espinélio foi observada, os tamanhos cristalinos diminuem com
0 incremento de zinco na estrutura desses materiais e ocorre uma progressiva redugédo
do parametro de malha a medida que o teor de zinco aumenta. Esses Ultimos estdo
relacionados com alguns fatores dentre eles podemos citar a oxidacdo dos cations de
Mn, a distribuicdo catibnica metaestvel e afinidade quimica que certos elementos
apresentam por sitios tetraédricos ou octaédricos. J4 os difratogramas de néutrons das
amostras de ferrita mista de Mn-Zn apresentam uma reducdo das amplitudes dos picos
magnéticos com a progressiva incorporacdo de cations de Zn?* nesses materiais que s&o
menos magnéticos que os cations de Mn que séo substituidos & medida que aumentamos
o teor de zinco. O refinamento de Rietveld dos difratogramas de néutrons nos fornece
como resultado informacGes sobre o0s parametros estruturais desses materiais e
principalmente sobre a distribuicdo catidonica. As taxas de ocupacdo dos sitios
tetraédricos e octaédricos pelos céations metalicos satisfazem as hipoteses de afinidade
quimica e distribuicdo metaestavel apresentada por esses materiais. Por fim, a
incorporacdo de cations de Zn ndo magnéticos influencia no valor dos magnétons de
Bohr resultantes dos sitios A que diminui devido ao aumento de Zn®* ndo magnético e a
diminuicdo da proporcao de cations de Mn em ambiente tetraédrico. Ainda, a densidade
das nanoparticulas aumenta com o aumento de teor de zinco na estrutura desses
materiais provavelmente devido aos pesos atdmicos e aos raios i6nicos dos cations
constituintes. Por fim, de posse das distribuicdes catidnicas nos intersticios da estrutura

espinélio o refinamento de Rietveld dos difratogramas de raios-x foram realizados e os
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valores dos pardmetros estruturais obtidos estdo em excelente acordo com aqueles

resultantes dos refinamentos de Rietveld dos difratogramas de néutrons.

Utilizamos a espectroscopia de absorcao de raios-x para investigar as mudancas
estruturais locais ocasionadas pela incorporacdo de cations de Zn?* na estrutura das
ferritas mistas de Mn-Zn investigadas. Analisando a regido de XANES, poOde-se
determinar o estado de oxidacdo médio dos cations metalicos constituintes da estrutura
desses materiais. Deste modo, os cations de Zn e Fe apresentaram uma valéncia média
2+ e 3+ respectivamente enquanto que 0s cations de manganés apresentaram uma
valéncia média entre esses dois valores, indicando uma heterogeneidade na composicao
dessas nanoparticulas. Mais uma vez, o recurso de LCF foi utilizado evidenciando a
presenca de fracdes de cations Mn?*, Mn* e Mn* na estrutura desses materiais.
Anélises da regido da pré-borda sdo Uteis pra investigar a evolugdo da proporgédo de
cations metalicos em ambiente tetraédrico. Assim, analises dessa regido na borda K do
Fe e do Mn mostram que a proporc¢do de cations de ferro aumenta em sitios A enquanto
que a fracdo de Mn nesse ambiente diminui. Ambos os resultados estdo em excelente
acordo com aqueles apresentados pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas de
néutrons. Nenhuma conclusdo p6de ser obtida na borda K do Zn devido ao fato de que a
sua camada d esta completa e o pré-pico devido as transi¢des eletronicas 1s — 3d sdo
proibidas. Por fim, as andlises obtidas atraves dos ajustes das oscila¢cbes de EXAFS
permitiram obter informacBGes sobre as distancias interatdmicas e a distribuicdo
catibnica das nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. As distancias interatbmicas
deduzidas dos ajustes estdo em bom acordo com os valores encontrados na literatura e
as taxas de ocupacdo dos intersticios da ferrita espinélio apresentadas pelos materiais
estd em bom acordo com os valores obtidos por difracdo de néutrons e corroboram as
evidéncias de forte afinidade quimica que os cations metélicos apresentam por

determinados sitios.

De modo geral, a proposta de investigar a evolucéo das propriedades estruturais
de nanoparticulas magnéticas das ferritas foi alcancada com sucesso. Verificamos que a
distribuicdo dos cations nos intersticios da ferrita espinélio é cation dependente, i.e., 0
grau de inversdo depende do tipo de ferrita que estamos investigando. Um excelente
exemplo disso sdo as nanoparticulas de ferrita de manganés que devido ao estado de
oxidacdo dos cations de Mn pode apresentar um grau de inversdo diferente do

apresentado pelos materiais bulk devido & afinidade quimica que os fons Mn?*, Mn** e
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Mn*" apresentam. Além disso, vale salientar que o tipo de sintese realizada e a
temperatura na qual os materiais foram elaborados influenciam bastante na distribuicéo

cationica.
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Apéndice A — O Modelo Core-Shell

APENDICE A

Al - DETERMINACAO DA FRACAO VOLUMETRICA DE
NANOPARTICULAS EM SOLUCAO

No capitulo 2 foram apresentados resultados que indicam sem ambiguidade que
0 método de sintese induz a um material com superficie ndo homogénea, efeito que vem
complicando a determinacéo da fracdo volumétrica ¢, definida como a razdo entre o
volume das nanoparticulas e o volume da dispersdo. Quando as nanoparticulas sao
constituidas de um sé material, bem definido e conhecido, concentracdes molares dos
metais e fracdo volumétrica sdo facilmente relacionadas. Nesse caso, a dosagem dos
ions metalicos permite quantificar, por exemplo, as propriedades magnéticas e magneto-
Oticas. No caso das nanoparticulas aqui investigadas, 0 acesso a essas propriedades é
dificultado pela composicdo quimica ndo uniforme do material. Nesta secdo,
mostraremos como um modelo “nacleo-superficie” (core-shell) de composic¢do quimica

pode levar em conta o enriquecimento em ferro da superficie dessas nanoparticulas.

A.1.1 - O Modelo “Nucleo-Superficie” de Composi¢cdo Quimica

Trabalhos anteriores® consideram a nanoparticula como sendo formada por um
nicleo de composicdo quimica relativa a uma ferrita estequiométrica (MFe;0,),
envolvido por uma camada superficial rica em ferro, cuja composi¢do quimica y-Fe;O3
reflete as observacdes obtidas das analises dos difratogramas de raios x antes e depois
do tratamento de superficie em nitrato férrico a 100°C. Nesse contexto, a fracao

volumeétrica de nanoparticulas magnéticas se escreve da seguinte maneira:

¢p = ¢c + ¢s (A_l)
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onde:

¢, =M Vi

= ([F 2w

¢. sendo a fracdo volumétrica do ndcleo, proporcional a concentragdo de metal

divalente [M*] e ¢, a fragdo volumétrica de camadas superficiais, proporcional a
~ 7 - + + 1 - -
concentracéo de ferro fora do ndcleo de ferrita {[Fe**]-2[M? ]}E' Os coeficientes de

proporcionalidade sendo os volumes molares V,; e V,; , associados a cada material. A
determinagdo de ¢, € efetuada a partir de dosagens quimicas dos cations metalicos se

os volumes molares sdo conhecidos. O volume molar do material do nucleo é o volume
molar da ferrita associada MFe,O, (onde M representa um metal de transicdo ou uma
mistura deles?). No caso da camada superficial, propomos um material de composicéo

quimica média y-Fe,Os, de densidade aproximadamente® igual a 5,073 g/cm?3 (massa

molar M, =159,65 g/mol e volume molar V,> =31,47cm®mol).

A fracdo em metal divalente é definida pela seguinte relacéo:

[M*]

= [M 2+]+[Fe3+] (A-Z)

Am

onde [M?**] representa a concentracdo de cations divalente enquanto que [Fe*] é a

concentracdo de cations de ferro trivalente.

A figura A-1 é uma representacdo das amostras de nanoparticulas core-shell. A
particula € composta por um nucleo de ferrita estequiometrica MFe,O,4 revestido por
uma camada superficial de maguemita. O didmetro d é dado pela soma do diametro do
nacleo e duas vezes a espessura da camada superficial (d = d, +2e). O nucleo é
revestido por uma fina camada de 6xido de ferro que o protege da dissolugdo quimica

em meio acido.
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St = At

superficie

Figura A.1 — Representacdo das nanoparticulas no modelo core-shell quimico. A particula possui um
diametro caracteristico que leva em conta uma espessura devido a presenca da camada superficial que
reveste o nlcleo estequiométrico. Figura retirada da referéncia 4.

O volume total V1 da particula é a soma do volume do nucleo V. e da superficie
Vs. Assim, podemos representar os volumes do nucleo e da superficie considerando a
densidade de cations que leva em conta a inomogeneidade da superficie. Deste modo,

escrevemos:

C

4
V. =—z(r-e)’n
3 (r—e)

; (A9

V, :gﬁ[ﬁ—(r—e)g}ns

onde n. e ns representam as densidades de céations do nudcleo e da superficie
respectivamente, e é a espessura e r é o raio da nanoparticula. Combinando as equages
A-1, A-2 e A-3, podemos obter uma equacdo para calcular a espessura da camada

superficial de maguemita:

%:1— [ﬁ—l]&+l 3 (A-2)
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A densidade de um material que contém n fases é dado por d =————, onde

Z Zilei/l

n . .
x; € afracdo molar (Z% :1], M, éamassa molar e V,, é o volume molar associado
i=1

a cada fase i. no caso de nossas nanoparticulas as fracdes molares de cada fase podem
ser expressas em funcdo da fracdo molar em metal divalente yu das particulas e, desta

forma, a densidade das particulas escreve-se:

’ :(1—3;(M)M,\S,|+2;(MM,\C,, (A5)
P (l_‘?’ZM )Vl\j +2 1V

Ainda, a densidade da solugéo de ferrofluido drr pode ser experimentalmente
determinada e relacionada com a densidade da particula dp através da equag&o:

dFF = dp¢p + dégua (l_¢p) (A_6)

d. . sendo a densidade do meio carreador, igual a 0,998 no nosso caso. Nesse sentido,

agua

as duas determinagdes da densidade do nanomaterial fornecem um critério de avaliacdo

de nossa abordagem.
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Apéndice B - O efeito Jahn-Teller

APENDICE B

B.1-O EFEITO JAHN-TELLER

O efeito Jahn-Teller, em poucas palavras, € uma distorcdo ocorrida na simetria
do sitio octaédrico a fim de se aumentar a energia de estabilizacdo do campo cristalino.
Este efeito ha muito tempo vem sendo evidenciado nas manganitas® cuja estrutura é a
perovskita. Vrios trabalhos evidenciam as distorcdes. Liang® et al sintetizaram cubos e
nanoparticulas de LagsSrosMnOs; utilizando métodos hidrotérmicos e de co-
precipitacio. Nesse trabalho, a parir de uma parcial reducdo do fon Mn** para Mn®', os
autores evidenciaram o efeito Jahn-Teller. Investigando ferritas de manganés, Denecke®
et al utilizaram os métodos de XANES e EXAFS. Nesse estudo, os autores
evidenciaram uma parcial oxidacdo do Mn?*" para Mn** analisando a regido de XANES
do espectro de absorcdo. O espectro de absor¢do da amostra de ferrita foi ajustado
através de uma combinacdo linear dos espectros dos 6xidos MnO e Mn,03 resultando
numa fracdo de 57% de fons Mn?* e 43% de fons Mn**. Utilizando EXAFS os autores
investigaram as distor¢fes nas interacdes Mn—0O e revelaram que as interacbes Mn—O
ao longo do eixo z eram diferentes daquelas ao longo dos eixos x e y. Além disso, 0s
autores relacionaram o efeito a um ombro imediatamente antes da borda de absor¢do no
espectro de absorcdo de raios X. Trabalhos anteriores’ em ferrita de manganés
sintetizadas pelo método de co-precipitacdo modificada foram realizados com o intuito
de investigar a relagdo entre o aumento da temperatura de Néel com a inversdo
catidnica. Os autores, também utilizando as técnicas de XANES e EXAFS, realizaram
um ajuste do espectro de absorgdo e encontraram uma fracéo de 55% de Mn?*, 35% de
Mn** e 10% de Mn**. Nessa pesquisa, 0s autores relacionaram o aumento da valéncia
do ion Mn com uma diminui¢cdo da magnetizacdo e uma introducdo do efeito Jahn-
Teller ao ambiente dos fons trivalentes de Mn. Chen® et al investigaram a dependéncia
das propriedades magneticas das ferritas de manganés com o tamanho desses
nanocristais. Os autores supuseram uma oxidacdo dos fons Mn?* para Mn** pelo

oxigénio do ar e assim uma possivel sujeicdo do efeito Jahn-Teller nessas
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nanoparticulas. Em nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn a presenca de cations de
Mn®" na estrutura espinélio também é responséavel por distorcdes anisotrépicas causadas
pelo efeito Jahn-Teller e de fato, trabalhos anteriores evidenciaram esses efeitos em
nanoparticulas elaboradas por variados métodos de sintese e diferentes proporcGes de

cations metalicos na estrutura®’8%1,

B.2 - CAMPO CRISTALINO E EFEITO JAHN-TELLER

Nesta secdo, faremos uma breve abordagem sobre a Teoria do Campo cristalino
aplicada ao ambiente octaédrico. Em seguida, explicaremos ao menos num nivel
fenomenolégico o efeito Jahn-Teller. Por fim, mostraremos como o fon Mn** esta

diretamente relacionado a este efeito.

B.2.1 - Origem e Efeito do Campo Cristalino™ *2

O campo cristalino € um campo elétrico criado pelos atomos vizinhos do cristal.
Na teoria do campo cristalino, os orbitais vizinhos sdo considerados como sendo cargas
pontuais negativas. Uma aproximacado mais refinada consiste na teoria do campo do
ligante, que é essencialmente uma extensdo da teoria dos orbitais moleculares, focada
no papel dos orbitais d do ion central e suas superposi¢des com os orbitais dos ions

vizinhos (ligantes).

O efeito do campo cristalino depende bastante da simetria da ordem local. Um
caso comum que deve ser considerado é o de um campo octaédrico, devido ao fato de
que em varios compostos de metais de transicdo, o ion metalico é localizado no centro
de um intersticio de simetria octaédrica formado pelos &tomos de oxigénio. Portanto, o
campo cristalino é devido a repulsao eletrostatica entre os elétrons do cation metéalico e
os elétrons dos orbitais dos anions de oxigénio. Para melhor compreendermos como isso
ocorre é necessario, inicialmente, relembrarmos as formas e as orientagdes dos orbitais
d.
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Figura B.1 — Formas e orientagGes dos orbitais d. Observa-se que 0s orbitais dy.,. € d. ttm seus lobos
orientados segundo o0s eixos cartesianos. Os outros trés orbitais tém seus lobos orientados segundo as
bissetrizes de trés pares de eixos.

A figura B-1 mostra as representac@es tridimensionais desses orbitais que séo
divididos em duas classes: a classe toq contendo os orbitais dyy, dy; € dy,, com os lobos
orientados na direcao das bissetrizes dos eixos e a classe ey, contendo 0s orbitais dy.y. €
d,, com seus lobos dirigidos segundo os eixos cartesianos. Se um cation contendo dez
elétrons d é colocado no centro de uma esfera com superficie uniformemente e
negativamente carregada, os orbitais d serdo todos degenerados nesse ambiente de
simetria esférica, apesar da presenca da carga aumentar a energia do sistema. Todavia,
se a carga superficial da esfera é repartida em seis cargas pontuais discretas, cada uma
nos vértices de um octaedro, a energia total dos orbitais d ndo muda. Entretanto, a
interacdo eletrostatica metal-ligante remove parcialmente a degenerescéncia dos cinco

orbitais d.

Figura B.2 — O campo cristalino é proveniente da interac8o eletrostética. (a) a energia do orbital d, é
inferior a energia do orbital d,..,. num ambiente octaédrico.
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A figura B-2 mostra a projecdo no plano xy de dois orbitais d diferentes em
ambiente octaédrico, indicando que este Gltimo modifica os orbitais de maneira
diferente. O campo cristalino é principalmente produzido pelos orbitais p dos atomos
vizinhos (&nions de oxigénio). E claro que o orbital d,, apresenta uma sobreposi¢do com
os orbitais dos atomos vizinhos, menor que no caso do orbital d..,. €, portanto, uma
energia eletrostatica também menor. Em ambiente octaédrico, os trés orbitais dyy, dy, e
dy;, com seus lobos dirigidos a 45° dos eixos cartesianos, apresentardo uma energia
menor que os orbitais dey e dz, que tém seus lobos dirigidos segundo 0s eixos
cartesianos (na direcdo dos ligantes). Consequentemente, a interacdo eletrostatica metal-
ligante promove a remocdo parcial da degenerescéncia e 0s cinco niveis de mesma
energia se separam em um nivel de baixa energia, trés vezes degenerado,
correspondendo aos orbitais tyg, € outro nivel de maior energia, duas vezes degenerado,

associado aos orbitais e, como ilustrado na figura B-3a.

Se agora o ambiente local apresenta simetria tetraédrica, a superposicdo dos
orbitais d com lobos dirigidos segundo o0s eixos cartesianos e dos orbitais p dos ligantes
(situados nos Vvértices de um tetraedro) é menor. Neste caso, 0 menor nivel de energia é

duas vezes degenerado e associado aos orbitais eq (vide figura B-3Db).

(@) (b)

1"
3A/5 T
‘ | 20/5
fanitiie % " fon Livie ™ *
£ 2A/5 3A/5
] tzg e,
Octaédrico Tetraédrico

Figura B.3 — Remocdo parcial da degenerescéncia dos orbitais d em ambiente (a) octaédrico e (b)
tetraédrico.
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A diferenca energetica A entre os niveis tyy e 4 € chamada desdobramento do
campo cristalino e depende de varios fatores, principalmente, da simetria do campo
(coordenacdo do céation metalico, forma e orientacdo dos orbitais), do nimero de
oxidacdo (quanto maior o estado de oxidacdo, maior o valor de A), do periodo do metal

e da natureza do ligante.

B.2.2 — Distorcdes Tetragonais da Geometria Octaédrica — Efeito
Jahn-Teller

Mostramos a importancia da simetria do ambiente local para determinar a
estrutura eletronica e deduzir as propriedades magnéticas baseadas no preenchimento
dos niveis de energia por varios elétrons. Entretanto, as préprias propriedades
magnéticas podem, as vezes, influenciar a simetria do ambiente local. Isto ocorre
porque, as vezes, torna-se energeticamente favordvel uma distorcdo espontanea do
octaedro como ilustrado na figura B-4. Nesse caso, 0 custo energético causado pela
deformacéo elastica é compensado por um ganho de energia realizada pelo rearranjo dos
niveis eletrénicos provocado pela distorcdo. Esse fendbmeno é conhecido como efeito
Jahn-Teller.

(1]
o
[=5

distorcao

(@) (b)

Figura B.4 — Desdobramento dos orbitais d. a) campo octaédrico perfeito, b) campo tetragonal,
alongamento segundo z.
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Quando a distancia metal-ligante, segundo o eixo z, é diferente das distancias
segundo os outros dois eixos, diz-se que o complexo sofreu uma distorcédo tetragonal da
geometria octaédrica. Em geral, essas distor¢Ges ndo sdo favorecidas, pois diminuem a
energia de ligacdo metal-ligantes. Entretanto, elas provocam um desdobramento
secundario dos orbitais d, do que pode resultar uma energia de estabilizagdo extra para o
complexo. Nessa circunstancia, uma distor¢cdo tetragonal pode ocorrer. A figura B-4

mostra de forma esquematica essas distor¢es conhecidas como efeito Jahn-Teller.

Suponhamos que, em um complexo octaédrico, os ligantes segundo o eixo z
estejam um pouco mais afastados, correspondendo, pois, a um complexo alongado
nessa direcao. A interacao eletrostatica entre os ligantes e os orbitais dy.,. € d, ndo sera
mais a mesma, uma vez que d,. tem uma forte componente segundo o €ixo z, enquanto

dyey2 tem uma componente nula nessa dire¢éo, pois dispde-se segundo o plano xy.

A figura B-4 ilustra para um complexo do fon Mn®" esta remocdo parcial de
degenerescéncia, assim como o preenchimento dos niveis eletrénicos, no caso de um

alongamento segundo o eixo z. O fon Mn** possui uma configuracdo d* e, portanto,

apresenta uma distribuicdo eletronica do tipo tggeg em ambiente octaédrico perfeito

(vide Figura B-4a). A distor¢do tetragonal separa os niveis de energia duas vezes
degenerados dos orbitais e5 e remove parcialmente a degenerescéncia dos orbitais tyg
(vide figura B-4b). A distor¢édo diminui a energia, pois o estado singleto ocupado ey
diminui sua energia e o0 ganho de energia proveniente da diminui¢éo dos niveis dy; e dy,

é exatamente balanceado pela elevacéo do nivel d,y.

Ao contrario do que acontece com o fon Mn**, o fon Mn**, de configuracio

eletronica 3d®, possui uma distribuicdo eletrdnica do tipo tfgeg

e, portanto, nédo
apresentara o efeito Jahn-Teller. Também verificamos que ndo havera efeito Jahn-Teller

quando o estado de oxidacdo dos ions Mn for 2+ j& que a distribuicdo eletrdnica deste
sera tg’ges, ndo havendo assim a possibilidade de haver um ganho energético a partir de

uma distorcdo da simetria local.
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Apéndice C — Extracdo do sinal de EXAFS

APENDICE C

C.1 - EXTRACAO DO SINAL DE EXAFS

A seguir faremos um breve resumo sobre 0 processo de extracdo do sinal de
EXAFS referentes as oscilagcdes pos-borda nos espectros de absorcdo de raios X. Os
procedimentos sdo realizados com auxilio do programa ATHENA' do pacote de

programas IFEFFIT?.

Inicialmente, apos a coleta dos dados € realizada uma calibracdo dos espectros
de absorcdo de raios X a partir do espectro da folha metalica de referéncia coletado
simultaneamente com o0s dados experimentais. Esse procedimento € realizado
calibrando o valor da borda de absor¢cdo do metal analisado. Desta maneira, 0 shift
efetuado no espectro da referéncia € carregado para os espectros das amostras.

Feito isso, inicia-se o0 procedimento de remocdo do fundo continuo
(background). O método consiste em ajustar, utilizando-se um polinbmio de grau
varidvel, uma curva de oscilagdes que representa a curva experimental (linha vermelha
na figura C-1), uma reta passando pela pré-borda (linha verde na figura C-1) e, a seguir,
efetuar a normalizacdo (figura C-2) utilizando como referéncia a reta de pds-borda
(linha roxa na figura C-1). As retas de pré- e p6s-borda séo obtidas selecionando pontos
no espectro. As setas em verde na figura C-1 indicam os pontos inicial e final
selecionados para a reta de pré-borda enquanto que as retas em roxo representam 0s
pontos inicial e final selecionados para a reta de normalizacdo da pds-borda. Além

disso, a reta em vermelho indica o ponto escolhido para a borda de absorcéo.

Em seguida, o software elabora o procedimento de remocdo do background para

apresentar o espectro normalizado da figura C-2.
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Figura C.1 — Etapas iniciais do tratamento de dados: calibracdo dos espectros, ajuste polinomial para a
correcdo do background (linha vermelha) e prolongamento da regido de pré-borda (linha verde) para a
posterior normalizagdo (figura C-2). As retas em verde, roxo e vermelha sdo os pontos escolhidos para as
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Figura C.2 — Normalizacdo dos dados de EXAFS.
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Para se extrair as informacdes estruturais como distancias interatdbmicas e
distribuicdo catidnica, o coeficiente de absorcdo deve ser expresso em funcédo do vetor
de onda k dos fotoelétrons. Desta maneira, o valor da energia da borda de absor¢do que,
corresponde a inflexdo na subida da curva de absorcao (reta vermelha na figura C-1) é
determinado a partir de célculos da primeira e segunda derivada no ponto.
Posteriormente, esta energia é transformada para um vetor de onda. Portanto, como (k)
é uma funcéo decrescente no espaco dos k, é necessario multiplicar y(k) por k" (onde n
=1, 2, ou 3) para compensar o declinio da amplitude em elevados valores de k (vide

figura C-3) e, assim, realcar a contribuicdo das oscilacdes de EXAFS.

O sinal de EXAFS extraido corresponde a soma das contribuicGes de diferentes
camadas de coordenacdo atémicas. A separagdo do sinal proveniente de cada camada é
feita através da transformada de Fourier (TF) de k’¢(k). A transformada de Fourier
fornece uma representacdo da distribuicdo dos atomos em funcéo da distancia radial até

0 4tomo absorvedor, R.

Na TF cada pico esta centrado em uma distancia R, correspondente a enésima
esfera de coordenacdo (figura C-4) e, sua amplitude é proporcional ao nimero de
atomos nessa esfera. Porém, dependendo do material, esses picos podem se sobrepor e,
desta forma, cada pico representar mais de uma camada de coordenacdo, devido a

possibilidade das camadas de coordenac@es vizinhas serem muito proximas entre si.
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C.2 — ANALISE DA REGIAO DE XANES DAS AMOSTRAS DE
NANOPARTICULAS CORE-SHELL DE FERRITA MISTA DE Mn-

Zn

Nesta se¢do vamos apresentar os resultados obtidos pelas analises da regido de

XANES na borda K do Fe e do Zn das amostras de nanoparticulas core-shell de ferrita

mista de Mn-Zn.

C.2.1 —RESULTADOS NA BorDA K DO FE

A partir da comparagdo direta entre as energias das bordas de absorgdo dos

oxidos padrdes (nos quais a valéncia média dos ions de ferro é bem conhecida) com as

bordas de absorcdo das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn é possivel

conhecer o estado de oxidacdo médio dos cétions de Fe na estrutura desse material.

Borda K do Fe (300K)

1

2+

1 " Ul

1
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Figura C.5 — (a) Espectros de absorcédo de raios X dos 6xidos padrées de Fe na regido de XANES na
borda K do ferro a temperatura ambiente. As linhas tracejadas permitem verificar o deslocamento das
bordas de absorcdo conforme a valéncia média dos cations de Fe aumenta. (b) Estado de oxidagdo médio
dos ions de ferro em funcéo da energia da borda. A linha tracejada mostra a tendéncia de variacao da

valéncia em funcéo da energia da borda de absorg&o.

Desta maneira, a figura C.5(a) apresenta o perfil dos espectros de absorcdo de

raios X apos a remoc¢do do fundo continuo e a normalizacdo do salto de absorgdo na
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borda K do Fe na regido de XANES a temperatura ambiente dos 6xidos padrdes de ferro
FeO, Fe304 e Fe,O3 nos quais o estado de oxidacdo médio do Fe é 2,0; 2,67 e 3+
respectivamente. As linhas tracejadas permitem verificar um deslocamento gradual da
borda de absorcdo conforme a valéncia média dos cations aumenta. Tipicamente, um
deslocamento de aproximadamente 3 eV é suficiente para aumentar em 1 o estado de
oxidacdo médio do fon absorvedor**®. Uma répida avaliagdo da figura C.5(a) nos
permite verificar que para os 6xidos padrdes listados acima, o deslocamento de 3 eV da
borda de absorcéo representa uma varia¢do de 2+ para 3+ no estado de oxidacdo do Fe
nos padrdes FeO e Fe,03 respectivamente.

A figura C.5(b) mostra a relacdo entre a energia da borda de absorcéo Eo com a
valéncia média dos cations de Fe nos 6xidos padrdes. Mais uma vez, podemos verificar
um deslocamento de 3 eV para uma mudanca unitaria do estado de oxidacdo desses
cations. A linha reta nos permite verificar a tendéncia de variacdo da valéncia média

com a energia da borda.

Os espectros de absorcao de raios X na regido de XANES na borda K do Fe das
amostras ZM2 e ZM8 de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn apds a remocao do
background e da normalizacdo do salto de absor¢do realizados através do programa
Athena'? sdo apresentados na figura C.6. Esta figura também apresenta os espectros de
XANES dos 6xidos padroes FeO e Fe,O3 para comparagdes. E possivel verificar que a
borda de absorcdo das amostras de nanoparticulas esta alinhada com a borda de
absorcdo do padrdo Fe,Os3 e deste modo podemos concluir que o estado de oxidagéo
médio dos cations de Fe nessas amostras corresponde aquele apresentado pelos cétions

de Fe neste 6xido padrao.
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Figura C.6 — Espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES na borda K do Fe das amostras de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. Os espectros dos éxidos padrBes de ferro FeO e Fe,0O; foram
inseridos para meras comparagdes.

Podemos comparar diretamente as energias das bordas de absorcdo das amostras
de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com aquelas dos Oxidos padrbes. Os
resultados sdo apresentados na tabela C.1. Os valores das energias das bordas de
absorcdo das amostras ZM2 e ZM8 de nanoparticulas de ferrita mista com 20 e 80% de
zinco correspondem ao valor apresentado pelo éxido padrdo Fe,O3 mostrando assim que

0 estado de oxidacdo médio dos ions de Fe na estrutura desses materiais € 3+.

Portanto, podemos concluir que os cations de Fe nas amostras de nanoparticulas
de ferrita mista de Mn-Zn se cristalizam com um estado de oxidacdo médio de 3+ na
estrutura desses materiais e que a adi¢do ou remocao de cations de zinco ndo modifica a

valéncia média desses ions.

Padroes Ep (eV) Valéncia
FeO 7124,6 (£ 0,5) 2+
Fes0, 7126,4 (£ 0,5) 2,67+

Fe,0; 7128,4 (£ 0,5) 3+
Amostra Eo (eV) Valéncia

ZM2 7127,6 (£ 0,5) 3+

ZM8 7127,1 (£ 0,5) 3+

Tabela C.1 — Energia da borda de absorcéo dos Oxidos padrfes de Fe e para as amostras ZM2 e ZM8 de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn. A energia da borda foi determinada como sendo a energia
correspondente do ponto na metade do salto de absor¢do. A tabela mostra que para as amostras de
nanoparticulas de ferrita mista, o estado de oxidacdo médio dos ions de Fe é 3+.
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A figura C.7 mostra uma ampliacdo da regido da pré-borda do espectro de
absorcéo de raios X na regido de XANES na borda K do Fe a temperatura ambiente.
Nessa regido, nota-se a presenca de um pico de pequena intensidade antes da borda de
absor¢do. Associado a transicdo 1s — 3d, o assim chamado pré-pico decresce de
intensidade de acordo com o metal analisado, sendo mais intenso no caso do titanio e
menos intenso no caso do cobre, devido ao preenchimento progressivo da camada 3d.
Além disso, a intensidade do pré-pico depende principalmente da simetria local e, em

menor grau, também da valéncia do ion da seguinte forma:

a) E muito pequena para cations em sitios octaédricos, ao contrario dos cations

em sitios tetraédricos, que contribuem para altas intensidades;

b) Quanto maior a valéncia do metal, maior a intensidade®.
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Figura C.7 — Ampliacdo da regido da pré-borda do espectro de XANES na borda K do Fe a temperatura
ambiente das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco, ZM2
e ZM8 respectivamente.

Pode-se concluir que a amostra ZM8 apresenta uma maior proporcao de cations
de Fe** localizados em ambiente tetraédrico. Em contra ponto, a amostra ZM2 apresenta
uma menor quantidade de ions de ferro em sitios A. De fato, as analises dos

refinamentos de Rietveld dos espectros de difracdo de néutrons das amostras de ferrita
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mista de Mn-Zn realizadas no capitulo 8 mostram que a medida que o teor de zinco
aumenta, ocorre uma maior concentracao de cations de Fe** em sitios octaédricos, o que
explica a contracdo da rede com o aumento da proporcdo de zinco. A figura C.8 é a
mesma apresentada no capitulo 8, repetida aqui para mostrar 0 aumento da concentragdo
de céations de Fe nos sitios tetraédricos em funcdo do teor de zinco na estrutura da ferrita
espinélio. Observa-se claramente que a propor¢do de cations de Fe em sitios A (pontos
quadrados ligados por linhas vermelhas) aumenta a medida que o teor de zinco aumenta
mostrando um bom acordo entre os resultados obtidos pelas medidas de difracdo de

néutrons e aqueles obtidos pelas medidas de absorcédo de raios X na regido de XANES.
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Figura C.8 — Figura repetida. Fracdes de ocupacdo dos cétions metalicos nos sitios tetraédricos A e
octaédricos B obtidas pelo refinamento de Rietveld dos espectros de difragdo de néutrons das amostras de
ferrita mista de Mn-Zn.

C.2.2 — RESULTADOS NA BORDA K DO ZN

Interpretacdo do espectro de XANES na borda K do Zn é equivalente a realizada
anteriormente nas bordas K do Fe e do Mn. A titulo de exemplo, a figura C.9 apresenta
0s espectros de XAS na regido de XANES na borda K do Zn das amostras de
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nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn, ZM2 e ZM8 e do espectro do 6xido padrdo de
zinco ZnO. Uma comparacdo entre as bordas de absorcdo das amostras de
nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com a borda de absor¢éo do 6xido padrdo ZnO
nos permite concluir que a valéncia média dos ions de Zn na estrutura desses materiais €
2+ como mostra a tabela C.2. Vale ressaltar que a variagdo do teor de zinco na estrutura

das ferritas mistas de Mn-Zn ndo altera o estado de oxidacdo médios dos ions de Zn.

Borda K do Zn (300K)
M8 Padrdes Ep (eV) Valéncia
ZnO 9662,1 (£ 0,5) 2+
M2
Amostra Ep (eV) Valéncia
70 ZM2 9662,6 (£ 0,5) 2+
ZM8 9662,8 (£ 0,5) 2+
95I40 I 96I00 I 96IGO I 97I20 I 97I80 I 98I40 I 99I00 I 9960
Energia (eV) Tabela C.2 - Energia da borda de absorcdo do 6xido
padrdo ZnO e das amostras ZM2 e ZM8 de nanoparticulas
Figura C.9 - Espectros de absorcao de raios X na de ferrita mista de Mn-Zn. A energia da borda foi
regido de XANES na borda K do Zn do éxido padrao determinada como sendo a energia correspondente do

ZnO e das amostras ZM2 e ZM8 de nanoparticulas de ponto na metade do salto de absorcéo.
ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de
zinco respectivamente.

282



Apéndice C — Extracdo do sinal de EXAFS

A figura C.10 apresenta a ampliacéo da regido da pré-borda do espectro de absorcéo de
raios X na regido de XANES na borda K do Zn para as amostras de nanoparticulas de
ferrita mista de Mn-Zn, ZM2 e ZM8 com 20 e 80% de proporgédo de zinco
respectivamente. Como esperado, essas amostras ndo apresentam um pré-pico ja que a

camada 3d é completa”®?

e assim as transi¢cbes 1s — 3d sdo proibidas. Portanto,
infelizmente ndo € possivel comparar a evolucdo da concentracdo de zinco em ambiente
tetraédrico através desta técnica. Contudo, os resultados do refinamento de Rietveld
apresentados no capitulo 8 nos levam a concluir que a fragdo de cétions de Zn em sitios
A aumenta com a incorporacdo de zinco na estrutura das ferritas mistas investigadas

neste trabalho.
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Figura C.10 - Ampliagao da regido da pré-borda do espectro de XANES na borda K do Zn a temperatura
ambiente das amostras de nanoparticulas de ferrita mista de Mn-Zn com 20 e 80% de teor de zinco, ZM2
e ZM8 respectivamente. Devido ao fato de que a camada d do Zn estar totalmente preenchida o pré-pico é
inexistente nessas amostras.
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Title : Structural study, cationic distribution and oxydation state in magnetic core-shell
nanoparticles
Abstract : Structural properties of core-shell ferrite nanoparticles MFe204 (M = Mn and Co)

and Mn-Zn ferrite nanoparticles are here investigated. The nanoparticles are synthesized by
hydrothermal co-precipitation and are dispersed in acid medium thanks to an empirical surface
treatment by ferric nitrate, which prevents the chemical dissociation by a thin maghemite layer
incorporated at the surface of the nano-grains. Chemical titrations allow us to calculate volume
fractions of core and shell, as well as the surface-layer thickness. Structural changes induced by
the surface treatment are followed as a function of treatment duration in MnFe,O4 and CoFe;04
nanocrystals. Whereas structural changes in Mn-Zn ferrite nanoparticles are investigated as a
function of zinc content. X-ray and Neutron diffractions are used to determine the structural
parameters, in particular cationic distribution in the spinel ferrite sites. Precise structural
information with high degree of reliability is obtained by Rietveld refinements. To investigate the
local structure of these materials, X-ray Absorption Spectroscopy measurements are performed,
allowing determining interatomic distances, mean oxidation state and inversion degree.
Morphology, crystallinity and size of mixed-ferrite nanoparticles are investigated by
TEM/HRTEM and electron diffraction. In Mn-Zn ferrite nanoparticles, the presence of Mn** in
octahedral environment is responsible for anisotropic distortions, known as Jahn-Teller effect.
The inversion degree obtained in this work diverges from the bulk values due to the reduction to
nanoscale and to the increase of the surface/volume ratio, associated to the synthesis process.

Keywords: manganese ferrite, cobalt ferrite, Mn-Zn mixed ferrite, XANES, EXAFS, x-ray and
neutron diffraction, Rietveld refinement, cation distribution, oxidation degree, Jahn-Teller effect.

Titre : Etude structurale, distribution cationique et état d'oxydation dans des nanoparticules
magnétiques de ferrite du type cceur-coquille

Résumé : Nous explorons les propriétés structurales de nanoparticules cceur-coquille, avec un
cceur de ferrite MFe204 (M = Mn et Co) ou de ferrite mixte Mn-Zn. Ces nanoparticules sont

obtenues par co-précipitation hydrothermique et sont dispersées en milieu acide par un traitement
de surface empirique au nitrate ferrique, protégeant les nanograins contre une dissociation
chimique par une fine couche superficielle de maghémite. La fraction volumique du cceur, de la
coquille et I’épaisseur de la couche superficielle sont déterminées par dosage chimique. Nous
suivons les changements structurels des nanocristaux de MnFe,O,4 et CoFe,O,4, pendant la durée
du traitement de surface, tandis que ceux des nanoparticules de ferrite mixte Mn-Zn sont étudiés
en fonction de leur teneur en zinc. Diffraction de rayons-x et de neutrons sont utilisées pour
déterminer les paramétres de structure, en particulier la diffusion de cations dans les interstices de
la ferrite spinelle. Pour un haut degré de fiabilité, des raffinements de Rietveld sont réalisés. Les
distances inter-atomiques, I’état d’oxydation moyen et le degré d’inversion sont déterminés par
spectroscopie d’absorption des rayons-x. Morphologie, cristallinité et taille des nanoparticules de
ferrite mixte Mn-Zn sont étudiées par TEM/HRTEM et par diffraction des électrons. Dans les
nanoparticules MnFe,O, et de ferrite mixte Mn-Zn, on constate la présence de cations Mn** en
environnement octaédrique, responsables de déformations anisotropes (effet Jahn-Teller). Le
degré d’inversion obtenu ici differe de celui du bulk en raison de la réduction a I’échelle
nanométrique et de I'augmentation du rapport surface/volume pendant le processus de synthése.

Mots-clé: Ferrite de manganése, ferrite de cobalt, ferrite mixte de Mn-Zn, XANES, EXAFS,
diffraction de rayons-x et de neutrons, raffinement de Rietveld, distribution de cations, degré
d'oxydation, effet Jahn-Teller.
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