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RESUMO

Os compostos de estrutura espinélio podem apresentar uma simetria cubica de face cen-
trada ou tetragonal de corpo centrado, nas quais os cations metélicos estao distribuidos
entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Suas propriedades fisicas dependem nao s6 da
natureza dos ions metalicos, mas também da distribuicao desses ions nos sitios. Nesse
trabalho, o método dos precursores polimérico modificado foi utilizado para a sintese de
amostras Ni,Co;_,Mn,O4_s, com x = 0, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75, 0,85 e 1. Sendo o xerogel
calcinado a 900°C por 3 horas, com fluxo de ar de 50 mL/s e rotacao de 20 rpm. Os
resultados da difracao de raios X mostraram que para maiores concentracoes de niquel a
fase cubica do espinélio se torna predominante. E com o aumento no teor de cobalto o
espinélio passa a apresentar ambas as simetrias, ciibica e tetragonal, sendo a fase tetrago-
nal predominante com o aumento na substituicao atomica. Com a difracao de raios X, foi
possivel verificar que o aumento do teor de cobalto no material gerou uma distor¢ao na
estrutura do cristal, favorecendo a formacao do espinélio tetragonal, efeito explicado pelo
efeito Jahn-Teller. As amostras com baixo teor de cobalto apresentaram comportamento
ferrimagnético, e com maior teor de cobalto apresentaram transicoes magnéticas a baixas

temperaturas.

Palavras-chave: Espinélio; Refinamento Rietveld; Magnetizacao.



ABSTRACT

The spinel structure compounds may have a face centered cubic or body centered tetra-
gonal symmetry, in which metal ions are distributed between tetrahedral and octahedral
sites. Its physical properties depend not only on the nature of the metal ions, but also
the distribution of ions on the sites. In this work, the method of the modified polymeric
precursor was used for sample synthesis Ni,Co;_,Mn,O,4_s, with x = 0, 0,15, 0,25, 0,5,
0,75, 0,85 and 1. It being the calcined xerogel at 900°C for 3 hours with an air flow of 50
mL /s and 20 rotation speed. The results of X-ray diffraction showed that for higher nickel
concentrations cubic phase of the spinel becomes predominant. And with the increase in
cobalt content, the spinel begins to show both symmetry, cubic and tetragonal, being
the predominant tetragonal phase with increasing atomic substitution. With the X-ray
diffraction, it was verified that the increase of cobalt content in the material, can gene-
rate a distortion in the crystal structure, favoring the formation of the tetragonal spinel
structure. Effect explained by the Jahn-Teller effect. Samples with low cobalt content
present ferrimagnetic behavior and higher cobalt content show magnetic transitions at

lower temperatures.

Keywords: Spinel; Rietveld refinement; Magnetization.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos binarios e ternarios do tipo espinélio sao materiais ceramicos que
vem se destacando, pois podem apresentar aplicagoes em diversas areas, como materiais
magnéticos, semicondutores, pigmentos e refratarios. Isso ocorre devido a sua capacidade
de acomodar uma grande quantidade diferente de cations (XAVIER, 2006).

A aplicacao desses materiais em dispositivos depende fortemente tanto do en-
tendimento dos mecanismos fisicos fundamentais em nivel quantico, quanto do controle
preciso da sua microestrutura. O controle das condigoes de preparagao e processamentos
destes materiais, da ocorréncia de defeitos e tensoes, dentre outros provocam alteragoes
significativas em suas propriedades eletronicas e magnéticas e, consequentemente, na suas
aplicagoes (RAVEAU, 2005).

Neste trabalho foram sintetizadas amostras de éxidos ternarios com com-
posi¢ao nominal (Ni,Co;_,)MnyOy4 s que apresentaram estrutura do tipo espinélio. O
método empregado na sintese dos materiais foi o método dos precursores polimérico mo-
dificado, e a caracterizacao estrutural foi realizada por difratometria de raios X com re-
finamento estrutural pelo método de Rietveld. A temperatura de formacao cristalina foi
determinada utilizando métodos de andlises termogravimétrica e termodiferencial. Além
disso, para a caracterizagao magnética das amostras foi utilizado um magnetometro de
amostra vibrante. Sendo assim, diante dos procedimentos experimentais adotados e dos
resultados obtidos foi desenvolvida esta dissertacao, que, além dessa introducao geral,
apresenta mais cinco capitulos organizados da seguinte maneira:

No capitulo 2 estao presentes os objetivos gerais e especificos, os quais repre-
sentam as diretrizes para o plano de atividades desenvolvidas no projeto.

O capitulo 3 apresenta uma revisao bibliografica da estrutura estudada, do
processo de sintese, da caracterizacao estrutural por difragao de raios X e do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld das estruturas cristalinas do tipo espinélio.

Os procedimentos experimentais adotados no processo de sintese das diferentes
amostras, da difracao de raios X e do refinamento estrutural pelo método de Rietveld,
das analises termogravimétricas e termodiferenciais, medidas de fluorescéncia de raios X
e medidas magnéticas estao descritos no Capitulo 4.

O Capitulo 5 apresenta os resultados obtidos e as discussoes e descreve a
caracterizagao estrutural, as analises térmicas, analises quimicas, analises magnéticas e a
caracterizagao morfolégica por microscopia eletronica de varredura.

No Capitulo 6 sao elencadas as conclusoes obtidas a partir das discussoes dos

resultados experimentais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintese e caracterizacao de sistemas 6xidos ternarios nanoparticulados do tipo
espinélio contendo manganeés, niquel e cobalto, utilizando o método dos precursores po-

limérico modificado.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos, sao:

e Determinacao da influéncia com diferentes concentracoes de manganes, niquel e
cobalto na estrutura cristalina;

e Andlise dos eventos térmicos ocorridos durante a sintese das amostras, por meio de
andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA);

e Identificacao de fases do material por meio da difracao de raios X obtidas com
radiagao Sincrotron e caracterizagao estrutural usando o método de refinamento
Rietveld;

e Estudo das respostas magnéticas das fases obtidas, através de medidas magnéticas

utilizando Magnetometria de Amostra Vibrante (Vibrating Sample Magnetometer

- VSM).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Espinélio

Compostos com a estrutura do tipo espinélio ja sao estudados héd algumas
décadas. Em 1915, esse tipo de estrutura foi determinada na fase MgAl,O4, de forma
independente por Bragg e Nishikawa (BRAGG, 1915; NISHIKAWA, 1915). Apds essa
descoberta foi observado, que muitos outros éxidos também adotavam a mesma estrutura
(XAVIER, 2006).

Os espinélios sao 6xidos complexos com estrutura regular de empacotamento
denso, usualmente classificado como: normal, inverso ou aleatério (ou parcialmente in-
vertido), dependendo do parametro de inversao. Na Figura 1 pode-se observar a cela
unitaria de uma estrutura do tipo espinélio, com seus sitios tetraédricos (de coordenagao

4) e octaédricos (de coordenagao 6).

Figura 1 — Estrutura do espinélio: As esferas em vermelho representam atomos de
oxigenio, e os poliedros em amarelo e azul representam os sitios tetraédricos e octaedros,
respectivamente.

Fonte: Autoria proépria.

A férmula quimica do espinélio pode ser escrita como (A;_,B,)[A;Ba_;]Ou4,
onde os parénteses representam sitios tetraédricos, os colchetes sitios octaédricos e x
representa o parametro de inversao. Com a estrutura cibica, sua cela unitaria contém 8
cations A, 16 cations B e 32 atomos de oxigénio. Sendo que essa variagao na distribuicao
de cations nas posicoes A e B podem acarretar em mudangas nas propriedades fisicas
(KALAI-SELVAN et al., 2003).

Os espinélios podem apresentar estruturas do tipo cubico de face centrada
(CFC) ou tetragonal de corpo centrado (TCC). Nos compostos com essas estruturas, os
fons 6xidos ocupam posicoes preferenciais, enquanto que os cations metalicos (A*? e BT3)

se distribuem nos sitios tetraédricos e octaédricos. Aqueles compostos que adotam uma,
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estrutura ctibica apresentam grupo espacial Fd3m (ASBRINK et al., 1997), enquanto
os que adotam uma simetria tetragonal o grupo espacial 14;/amd (ZHANG e CHEN,
2006). Sendo que essa distorgao de simetria cibica para tetragonal é atribuida ao efeito
Jahn-Teller (KUKURUZNYAK et al., 2006).

O efeito Jahn-Teller, segundo a teoria do campo cristalino, decorre da tendéncia
dos elétrons dos cations metalicos e dos anions oxigénio ocuparem posigoes tao afastadas
quanto possiveis umas das outras dentro do sitio octaedro. A repulsao entre os elétrons do
cation metéalico e dos seis anions de oxigénio no octaedro desdobram os orbitais do a&tomo
metalico nos niveis ty, € e,4, levando a uma correspondente repulsao entre os elétrons dos
orbitais do cation metdlico e do anion oxigénio (LEE, 2003).

Quando os elétrons do cation metalico estao dispostos simetricamente, a re-
pulsao sentida por todos os seis ligantes serd a mesma, e a estrutura continuara sendo
um octaedro perfeitamente regular. Entretanto, quando os elétrons d do cation metélico
estao dispostos assimetricamente, estes repelem com diferentes intensidades os elétrons
dos anions oxigénio, ocasionando uma distor¢ao nos octaedros (LEE, 2003).

Os orbitais e, (d.2 e dy2_y2) sdo normalmente degenerados, contudo, se estes
estao assimetricamente preenchidos, este carater degenerado ¢ destruido e os orbitais nao
mais terao a mesma energia. Se o orbital d,, tiver um elétron a mais que o orbital dgo_s,
os anions de oxigénio ao se aproximarem pelas dire¢oes +z e —z terao maior dificuldade que
os demais ligantes. Isso resultard em uma repulsao e consequente uma distorcao, levando
a um alongamento do octaedro referente ao eixo z, denominado distorcao tetragonal.
Contudo, se o elétron adicional estiver no orbital d,s_,2, 0 alongamento ocorrerd segundo
as direcoes x ey, estando os anions de oxigenio que se encontram ao longo do eixo z mais
proximos entre si. Consequentemente, haverd quatro ligacoes mais longas e duas mais
curtas. Esta situacao é equivalente a comprimir o octaedro ao longo do eixo z, sendo
a distorcao denominada compressao tetragonal. Entretanto, o alongamento tetragonal
¢ muito mais comum que a compressao tetragonal, embora nao seja possivel prevée qual
delas ira ocorrer sem a realizagao de medidas experimentais (LEE, 2003).

A distorcao da simetria cubica pode ser detectada por ifons com coordenagao
octaédrica e configuracao eletronica dy, d; e dg. Portanto, uma possivel distor¢ao tetra-
gonal pode ser usada para identificacao destes fons (ASBRINK et al., 1997).

Como materiais magnéticos, os espinélios podem ser utilizados em algumas
técnicas médicas, mais notavelmente, na separacao para purificacao e ensaios imunolégicos,
no processamento de imagens de ressonancia magnética e hipertermia (KIM et al., 2005).

A hipertermia é um procedimento terapéutico, que é usado para criar um au-
mento de temperatura em uma regiao do corpo afetada pelo cancer, em torno de 42 a
46°C. O desafio deste método estd em restringir o local de aquecimento do tumor, sem
prejudicar os tecidos saudaveis ao seu redor. Isto pode ser parcialmente realizado pelo

fenomeno fisico de perda de calor de histerese, em materiais ferromagnéticos alocados
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dentro do tecido canceroso, aquecidos utilizando-se baixa-freqiiéncia de campo eletro-
magnético alternado. A temperatura adequada para hipertermia pode ser alcancada por
diversos métodos, utilizando-se radio freqiiéncia, microondas, ultra-som ou infravermelho
(KIKUKAWA et al., 2004).

Como semicondutor podem ser utilizados em termistores termicamente sensiveis,
cujas caracteristicas fisicas levam a mudanca na resisténcia elétrica com a variacao da
temperatura, devido principalmente a concentragdo de portadores de carga (FAGAN e
AMARAKOON;, 1993).

Lisboa-Filho em 2005 (LISBOA-FILHO et al., 2005) descrevem um estudo rea-
lizado para NiMnyQOy4.4, referente a suas propriedades magnéticas em funcao das valéncias
de seus ifons metdlicos e, consequentemente, suas estequiometrias de oxigénio. Neste tra-
balho os autores relataram uma variagao na estrutura magnética. Eles também demons-
traram, através desses estudos, que Mn?* e Mn®* eram os responséveis pela interacao anti-
ferromagnética a baixas temperaturas, enquanto a temperaturas proximas da transicao
magnética, os estados de oxidacao Mn?>* e Mn?* eram os mais relevantes.

Estudo semelhante, mas para CoMn,QO4, também foi realizado por Zhang
(ZHANG e CHEN, 2006), onde demonstraram a importancia dos diferentes estados de
oxidacao apresentados pelos elementos Co e Mn nas respostas magnéticas do material.
Os autores demonstraram por meio de medidas de XPS a existéncia desses elementos nos
estados de oxidacao Co?t, Co?t, Co*t, Mn?t, Mn3?t e Mn**, sendo que o aumento dos
fons Co®**, Co*t, Mn2?* e Mn** eles indicaram como sendo devido & diminuicao do tama-
nho de particulas das manganitas de CoMny0O, sintetizadas e relacionaram o tamanho de
particula com as respostas magnéticas apresentadas pelo material. Eles verificaram que
a temperatura de bloqueio diminuia com o aumento do tamanho de particula.

Em estudo apresentado por Kanade e Puri em 2006 (KANADE e PURI, 2006),
foi demonstrada uma dependéncia de certas propriedades em relagao a composicao do
material. Nestes estudos os autores sintetizaram materiais com composicao Nij_,Co,
Mny0Oy, com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0, e relatam que um termistor com composi¢ao
Nip 6Cop4MnyO, apresentou alta constante termistora e baixa resistividade.

Ferreira e colaboradores em 2014 (FERREIRA et al., 2014), estudaram um
6xido com Ni e Mn com estrutura do tipo espinélio parcialmente invertido (Ni;_,M,)
[Ni;Mny_,]O4 com grau de inversao (x) = 0,8, produzido pelo método dos precursores
poliméricos modificado. Na temperatura ambiente a fase se cristalizou com o grupo es-
pacial Fd3m com parametro de rede igual a 8,392 A. Combinando medidas magnéticas
com medidas de difracao de néutrons, demostram que a estrutura sintetizada apresenta
comportamento ferrimagnético com interacao entre os reticulados ferromagnéticos e anti-
ferromagnéticos que coexistem devido a presenca dos cations em ambos os sitios te-

traédricos e octaédricos.
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3.2 Método dos Precursores Poliméricos Modificado

Os métodos de sintese para o6xidos ceramicos podem ser divididos em dois
grandes grupos. Os métodos fisicos, nos quais se destacam as técnicas de reacao em
estado soélido, metalurgia em pd, processo de fluxo alcalino, sintese por combustao no
estado solido e sintese por plasma. E os métodos quimicos, compreendendo as técnicas de
secagem de solucao, de co-precipitacao, processos sol-gel, spray-drying, freeze-drying, pro-
cesso aerosol, técnica por combustao de solugao e técnica piroférica (PATHAK e MISHRA,
2005); (MOTTA, 2009).

As rotas fisicas s@o conhecidas por propiciar amostras menos homogéneas, com
fases secundarias indesejaveis, graos relativamente grandes e consequentemente pouco
reativos. Além disso, mesmo em altas temperaturas, a baixa difusao atomica pode tornar
dificil a homogeneizagao da estequiometria no interior dos graos.

Em contrapartida, os métodos quimicos de preparacao de o6xidos metalicos
permitem produzir amostras de excelente homogeneidade, bastante superiores as amostras
preparadas por rotas fisicas (LIVAGE, HENRY, e SANCHEZ, 1988); (MOTTA, 2009);
(YANG et al., 1989).

A metodologia utilizada neste trabalho esté classificada nas chamadas rotas
sol-gel, que consiste no preparo de uma solugao precursora (sol), e na transformagao deste
em um gel. Um sol é o conjunto formado por particulas sélidas dispersas em um liquido em
movimento Browniano. Um gel, por sua vez, pode ser definido como um sélido semi-rigido
que tem um liquido como componente em sua estrutura (FERREIRA, 2010); (ATKINS,
1994).

O processo utilizado é denominado de Método de Pechini ou Método dos Pre-
cursores Polimérico Modificado. Este se baseia na habilidade de certos acidos polihidro-
carboxilicos, como acido citrico, acido acético ou acido maleico, em formar quelatos com
ions metalicos. Posteriormente ¢ adicionado a este quelatos um polidlcool, como o eti-
lenoglicol, que sob aquecimento e agitacao, leva ao processo de esterificacao, resultando
na formagao de uma resina polimérica apdés a remocao do excesso de solvente (Figura
2). O aquecimento do polimero causa uma expansao da resina formando o carvao (ou
puff, termo usado em inglés). O carvao ou resina expandida, constitui-se de um material
semi-carbonizado macroscopico e fragil semelhante a uma espuma. Posteriormente, o ma-
terial passa por uma calcinacao para eliminagao da parte organica residual e obtencao da
fase desejada. Uma vantagem desse método é que, o polimero formado apresenta grande

dispersao dos ions metalicos, possibilitando a formacgao de materiais mais homogéneos

(COSTA et al., 2007).
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Figura 2 — Representagao esquematica do método dos precursores poliméricos
modificado.

Acido citrico Cation metalico Citrato metalico

N N

0O OH O OH O
+ HO/\\/OH _—
HO OH HO OH
HO 0 o0
Citrato metalico Etilenoglicol

0]
Precursos polimérico

Fonte: Autoria prépria.

3.3 Os raios X

Segundo Als-Nielsen McMorrow (2011), os raios-X foram descobertos por Wi-
lhelm Conrad Rontgen em 1895. Desde sua descoberta, os raios X se estabeleceram como
uma ferramenta imprescindivel para a medicina e na investigacao da estrutura da matéria
(ALS-NIELSEN e McMORROW, 2011).

A natureza ondulatoria dos raios X foi estabelecida em 1912 por Max von Laue,
Walter Friedrich e Paul Knipping, que demostraram que os raios X podiam ser difratados
por um cristal de sulfato de cobre penta-hidratado, que agia como uma grade de difracao
tridimensional. Os raios X, ou raios Rontgen, sao radiagoes eletromagnéticas com com-
primentos de onda de aproximadamente 0,05 a 100 A(VAN GRIEKEN e MARKOWICZ,
2002).

3.4 Producgao de raios X

Os raios X podem ser produzidos acelerando-se dtomos de um catodo em
dire¢do a um anodo. Os fenomenos resultantes da desaceleragao dos elétrons sao muito
complexas, e os raios X resultam de dois tipos gerais de interacao dos elétrons com os
atomos do material alvo. Um elétron de alta velocidade pode colidir e deslocar um eléctron
fortemente ligada no interior do &tomo perto do nicleo, assim ionizando o atomo. Quando
uma determinada camada interior de um atomo foi ionizado desta maneira, os elétrons de
uma camada exterior podem saltar para o lugar vago, com a emissao resultante de uma
radiacdo caracteristica de raios X do atomo alvo (KLUG e ALEXANDER, 1974).

Um elétron de alta velocidade pode ser desacelerado por outro processo. Em

vez de colidir com um elétron no interior de um atomo do material alvo, ele pode sim-
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plesmente ser desacelerado passando através do campo eléctrico forte perto do nicleo de
um atomo. Este é também um processo quantico, a variacao na energia AFE do elétron

aparece como um foton de raios X de frequéncia v como dada pela equacao de Einstein

(KLUG e ALEXANDER, 1974).
troque esse \upsilon por \nu. Troque todos...

. hv = AFE, (1)
\times

onde h = 6,62607x1073% m?kg/s é a constante de Planck.

A producao de raios X pode ser originada em tubos de raios X. Nos di-
fratometros convencionais sao normalmente utilizados anodos de Fe, Cr, Cu ou Co.
Quando os raios provenientes do alvo sao analisados, encontramos uma mistura de di-
ferentes comprimentos de onda, sendo que a variacao de intensidade com o comprimento
de onda depende da voltagem do tubo (CULLITY, 1956).

A maior parte da energia cinética que atinge o alvo é convertida em calor,
menos que 1% é transformada em raios X (CULLITY, 1956).

Quando a tensao sobre um tubo de raios X supera um certo valor critico, carac-
teristica do metal alvo, intensidades acentuadas aparecem em determinados comprimentos
de onda no espectro de raios X, sobrepostos ao espectro continuo. Estas intensidades caem
em varias séries, referidos como K, L, M, etc., na ordem de aumento de comprimentos de
onda, todas as linhas juntas formam o espectro caracteristico do metal utilizado como o
alvo (CULLITY, 1956).

Normalmente, somente as linhas K sao tteis na difracao de raios X, as linhas
com comprimentos de onda mais longo sao facilmente absorvidos. Existem varias linhas
no conjunto de K, mas apenas as trés mais fortes sao observados em trabalhos de difragao

normal. estes sao os Kaq, Kas e Kf;.

3.5 Difracao de raios X

Por muitos anos, mineralogistas e cristalografos haviam acumulado conhe-
cimento sobre cristais, principalmente através da medigao de seus angulos interfaciais,
analises quimicas, e pela determinacao de propriedades fisicas. Apesar do pouco conheci-
mento sobre a estrutura interna dos cristais, haviam algumas suposigoes de que os cristais
poderiam ser formados por uma repeticéo periédica com cerca de 1 ou 2 A de distancia.

Segundo Cullity (1956) (CULLITY, 1956), em 1912 o fisico alemao von Laue
propos que, se os cristais eram compostos de atomos regularmente espacados, e se os raios
X sao ondas eletromagnéticas de comprimento de onda com valor proximo a distancia
interatomica dos atomos, entao esses poderiam atuar como centros espalhamento de raios
X possibilitando a difragado dos raios X por meio dos cristais. A comprovacao dessas

hipéteses foi possivel através do experimento realizado com um cristal de sulfato de cobre
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colocado no caminho de um feixe paralelo de raios X. Esta foi uma das experiéncias que
comprovaram, a natureza ondulatoria dos raios X e a periodicidade do arranjo dos atomos
dentro de um cristal.

Um campo elétrico oscilante associado ao feixe de raios X que incide sobre
um elétron, obriga este elétron a oscilar em torno da sua posicao de equilibrio. Sabe-
mos que toda particula carregada acelerada emite radiacao. Assim o elétron, submetido
a um campo elétrico oscilante, emite uma onda eletromagnética, que possui o mesmo
comprimento de onda da radiagao incidente (CULLITY, 1956).

Se os dtomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sis-
tematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas
ao do comprimento de onda da radiacao incidente, pode-se verificar que as relacoes de
fase entre os espalhamentos tornam-se peridédicos e que os fenomenos de difracao dos raios
X podem ser observados em varios angulos.

A Figura 3 apresente as condigoes geométricas para o processo de difracao
de raios X por planos paralelos de atomos. As condigbes para que ocorra interferéncia
construtiva vai depender da diferenca de fase dos feixes de raios X espalhados, e do

comprimento de onda da radiagao incidente.

Figura 3 — Difragao de raios X por planos paralelos cristalinos.

I S A Plano Normal V% '
s N /} !,
5 /

Fonte: Adaptado de CULLITY (1956).

Observando a Figura 3, pode-se inferir que a diferenca de caminho entre os
raios 1 e 2 é ML + LN = d'senf + d'senfl, onde d’ é a distancia interplanar, ou seja, a
distancia KL. Se as frentes de onda 1 e 2 estao em fase, a diferenca entre seus caminhos
percorridos deve ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda desses raios.
Portanto, ML + LN = nA.

Esta condigao é expressa pela lei de Bragg:

n\ = 2d'sen#, (2)
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onde \ corresponde ao comprimento de onda da radiacao incidente, n a um numero inteiro
(ordem de difragao), d’ a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl da estrutura

cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X.

3.6 Fatores que influenciam os picos de difragao

De acordo com Rohrer (ROHRER, 2004), o fator de estrutura é o que exerce
a influéncia mais importante na intensidade do feixe difratado, contudo, ha outros fatores
que devem ser considerados. Se quisermos realizar uma comparacao detalhada das inten-
sidade, devemos considerar também o fator de espalhamento, a orientacao preferencial,
fator de absorcao, extingoes, fator de Lorentz-Polarizacao, entre outros.

Abaixo, sao apresentados apenas alguns fatores, que sao pertinentes para a

discussao dos resultados do trabalho.

3.6.1 Fator de Estrutura

Cada atomo é um ponto de espalhamento dentro da célula unitéria, e a forma
como estes estao arranjados influencia na intensidade do feixe difratado. A amplitude do
pico de difragao é, portanto, expressa como uma funcao das coordenadas atomicas dos
atomos da base, conhecido como o fator de estrutura (Fpg) (ROHRER, 2004).

Observa-se na equagao 3, que a magnitude do fator de estrutura depende

da disposigao relativa dos N atomos na célula unitaria, e de seus respectivos fatores de

espalhamento.
N
Fhkl - Z fnexp[27m(hxn + kyn + lZn)]7 (3)
onde:
fn = foexpl—Bn(send/N)?], (4)

onde f, é fator de espalhamento, B,, é o deslocamento do enésimo atomo, f, é o fator de
espalhamento para o atomo em repouso, hkl sao os indices de Miller para um plano no
espago reciproco e X,, y, € z, ¢ a posicao do atomo n no espaco real.

O fator de espalhamento atomico f, varia com sen(f)/\ e é calculado pela

equagao 4
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fo= (Z ajexp(—b;S%) +¢;) + [ +if”, (5)

J

[Pl

onde a;, b;, e ¢; sao os coeficientes para a correcao do fator de espalhamento do dtomo “j”,
e " e 7 sao dois fatores de correcao por dispersao anémala que dependem da energia da
radiacdo incidente, e S = sen(#) /. Atomos com niimero atémicos préximos sio idénticos
para uma energia fixa de onda incidente, Além disso, é importante considerar que dtomos
vizinhos na tabela periédica podem apresentar fatores de espalhamento com valores muito
proximos para uma dada radiacao. Desse modo, torna-se importante a utilizacao de um
radiagao que coincida com a das bordas de absorcao ou frequéncias de ressonancia dos
atomos (PAIVA-SANTOS, 2009).

O fator de espalhamento atomico decai com o angulo, esse comportamento
explica as baixa intensidades dos picos de difragao que se encontram em altos angulos.
(PAIVA-SANTOS, 2009).

No caso estudado, os atomos niquel, cobalto e manganés apresentam seu nu-
mero atomico préoximos entre si, e portanto, o espalhamento deles é praticamente o mesmo
para o comprimento de onda da radiacao de cobre (CuKa; = 1,5405 A), disponivel na
grande maioria dos difratometros de pd, impossibilitando a determinagao da ocupacao dos
sitios na estrutura espinélio. Por essa razao, para a determinagao da ocupagao dos sitios,
foram usadas radiagoes com comprimento de onda que apresentassem contraste entre os
espalhamentos para os trés elementos. E possivel atingir esses comprimentos de onda com
a radiagao Sincrotron na borda de absor¢io do niquel (\g,, = 1,4934 A), cobalto (Ag,,
= 1,6099 A) e manganés (\g,,, = 1,9077 A) como podemos ver na Tabela 1.
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Tabela 1 — Fatores de corre¢ao por dispersao anomala (Real e Imaginaria) dos atomos
de manganeés, niquel e cobalto e fator de estrutura para algumas reflexoes do espinélio
cubico, para o comprimento de onda caracteristico do anodo de cobre, na borda de
absorcao do Mn, Ni e Co.

Atomos f’AEM" P f M P f i P fFUKai”
Mn “1.834 | 0,467 | -0.377 | 2,667 | -0.806 | 3,011 | -0.53 | 2.305
Ni 21,334 | 0,747 | -5,263 | 0,481 | -2,264 | 0,551 | -3,004 | 0,509
Co 21,640 | 0,643 | -1,751 | 3,441 | -6,696 | 0,474 | -2,365 | 3,614
0 0,070 | 0,050 | 0,047 | 0,030 | 0,053 | 0,035 | 0,049 | 0,032
Reflexoes |Fp,, | [ Fogy, [ Fap,, | | Foukan |
111 64,87 65,40 68,53 67.01
220 148,08 150,16 160,62 158,56
311 926,54 930,17 247,83 944,35
292 183,75 188,67 209,22 205,15
400 193,60 195,22 205,46 203,42
422 104,04 106,17 116,05 114,09
511 190,44 193,85 210,58 207,26
440 324,95 330,75 359,66 353,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.6.2 Orientacao preferencial

Um efeito que produz modificagoes considerdveis em intensidades difratadas
sao as orientacoes distribuidas, de forma nao aleatéria em um agregado policristalino
(PARDO e RICOTE, 2011).

Conforme Rohrer (ROHRER, 2004), cada pico em um difratograma é causado
pela difracao de toda uma familia de planos, e sua intensidade é uma funcao do angulo
entre o feixe difratado e a superficie da amostra. A superficie, devido ao método de preparo
da amostra no porta-amostra, pode apresentar cristais preferencialmente orientados em
certas diregdes. Mencionado por (BORIE, 1981), o efeito dessa orientacao é a modificagao

da intensidade espalhada.

3.6.3 Tamanho de cristalito

A andlise de difracao de raios X exige certos cuidados importantes na pre-
paracao das amostras. Problemas encontrados para cristalitos grandes incluem extingao,
baixa estatistica de particulas e absorcao. O tamanho de cristalito também influencia o
grau de orientacao preferencial.

Por outro lado, materiais submetidos a moagem excessiva podem causar alar-
gamento das reflexoes (efeitos de moagem anisotrépica), e producao de pequenas quanti-
dades de material amorfo na superficie (GOBBO, 2009).

Em 1918, Scherrer notou que a largura da linha de difracao variava com o



26

inverso dos tamanhos dos cristalitos da amostra. Esta observacao deu origem a famosa
equacao de Scherrer. Alguns anos depois em 1949 Bragg reescreveu a equagao Scherrer
(SCHERRER, 1918) de forma mais simplificada, baseada nos principios da 6ptica de
difragao, (Equagao 6).

kX
- Bcosh’ (6)

onde D é o tamanho de cristalito, k uma constante que depende da forma dos cristais e
da reflexdo (JAMES, 1962), A o comprimento de onda dos raios X,  a largura a meia
altura dos picos de difracao e 6 o angulo de Bragg.

A equagao de Scherrer, apesar de ser bastante aplicada em pesquisas, considera
que a largura dos picos de difracao esta associado somente ao tamanho do cristalito, sem

levar em consideracao o efeito da microdeformacao, levando a erros no valor do tamanho

(GONCALVES, 2011).

3.6.4 Fatores tnstrumentais

O zero do goniometro, valor determinado durante a calibracao do equipamento
de difracao, deve apresentar valor abaixo de 0,02°, visando reduzir os efeitos de desloca-
mento de picos (GOBBO, 2009).

O deslocamento da amostra devido a fuga do ponto focal da o6ptica do di-
fratometro pode ocorrer também, devido a dificuldade da prensagem do pd na altura
dos suportes compativeis com o arranjo geométrico do equipamento (geometria de Bragg-
Brentano), provocando um deslocamento na posi¢do dos picos e um alargamento as-
simétrico dos perfis (JENKINS e SNYDER, 1996).

As caracteristicas geométricas e espectrais do instrumento utilizado também
sao importantes, tubos de raios X emitem uma banda consideravel de energias e radiagao
nao paralela. Para corrigir estas imperfeicoes varias técnicas experimentais existem, por
exemplo, o uso do proprio fenomeno de difracao para selecionar um comprimento de onda.
Monocromadores constituidos de dois ou mesmo trés cristais de silicio ou germanio unidos
a espelhos parabdlicos, que tornam o feixe paralelo, fornecem bons resultados na producao
de feixes incidentes altamente paralelos e monocromaticos.

A linha D10B-XPD, instalada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em
2004 estd voltada para as andlises de difracao em policristais. Como caracteristicas béasica,
a linha trabalha com energias criticas de fétons da ordem de 2,08 keV', operando na regiao
espectral de raios X duros de energia da ordem de 5 a 14 kel (FERREIRA et al., 2014).

A alta resolucao angular da linha D10B-XPD, permite a melhor visualizagao
das linhas de Bragg, uma vez que a sobreposi¢ao de picos vizinhos é minimizada, reduzindo

a perda de informacgoes estruturais. Também o alto fluxo de fétons que permite medi-
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das em intervalos de tempos menores, comparados aos difratometros convencionais que
utilizam tubos de raios X. A linha D10B-XPD pode ser utilizada também para o estudo
de materiais com baixo grau de cristalinidade. Além disso, uma vez que é possivel esco-
lher a energia do feixe utilizado, e consequentemente seu comprimento de onda, radiagoes
na borda de absorcao dos elementos podem ser utilizadas, permitindo um contraste nos

fatores de espalhamento dos &tomos.

3.7 O método de refinamento Rietveld

O fisico holandés Hugo M. Rietveld desenvolveu seu método de refinamento,
inicialmente, usado estruturas cristalinas a partir de dados de difragao de néutrons (RI-
ETVELD, 1969). O Método de Rietveld consiste em um ajuste do padrao de difragao
calculado a partir de informacoes cristalograficas, com seu padrao de difracdo medido
experimentalmente.

Esse ajuste de parametros (refinamento) é realizado para que os dados calcu-
lados se aproximem o mais possivel dos dados experimentais. Sendo, portanto, os dados
calculados, uma representagao mais fiel possivel das propriedades cristalograficas e fisicas
da amostra analisada. O processo de refinamento leva em consideragao sobreposicao de
picos de difracao das possiveis fases presentes, bem como as contribuigoes da radiacao de
fundo (background). Durante o refinamento, parametros globais e especifico de cada fase
refinada e, por vezes, parametros instrumentais que afetam as larguras dos picos, podem
ser considerados, calculados e compensados.

Segundo Paiva-Santos (2009) (PAIVA-SANTOS, 2009), a equagao da intensi-
dade calculada atualmente usada no método de Rietveld, considerando todas as reflexoes
que contribuem para a intensidade do ponto i, e a superposicao provocada por todas as

fases cristalinas presentes na amostra, é:

Yei = q)rsizsnzt]hnl/phn|th|2Ghniahm'Phn + Yvi, (7)

hn

onde &, é a correcao da rugosidade superficial calculado no i-ésimo ponto, S é o fator
de escala, Jy, é a multiplicidade da h-ésima reflexao, Lpy, é o fator de Lorentz e de
polarizacao, Fy, é o fator de estrutura, Gp,; € an,; sao respectivamente os valores da fungao
de perfil e da fungao assimetria, Py, é a fungao para corrigir a orientacao preferencial, e y;

¢ a intensidade da radiacao de fundo. O sinal }  representa a contribui¢ao da n-ésima fase

n
cristalina para intensidade calculada, e o somatorio em hn representa a h-ésima reflexao
da n-ésima fase.
O que o método de Rietveld faz é uma variagao de parametros, de forma a

fazer com que a soma do quadrado da diferenga entre a intensidade observada (y,;) e a
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calculada (Yei), (Yoi - Yei) seja um valor minimo. Ou seja, os parametros serao refinados
através do método de minimos quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é dada

pela equagao M abaixo, chamada fun¢ao minimizagao (PAIVA-SANTOS, 2009).
aqui é soma em j entao yoi € substituido por yoj
€ yci por ycj

M= Z wj<yoi - yci)Q‘ (8)

J

Como a equagao da intensidade calculada nao é linear, o calculo é repetido até
que as corregoes para todos os parametros refinados sejam menores que uma determinada
fragao do respectivo desvio padrao (SCHELLER, 2010). A verificacdo da convergéncia do
refinamento se da por indicadores estatisticos, os mais comuns sao:

Fator R ponderado, R,,:

1/2
> w;(Yoj — Yey)’
R, = 100 x | 2 . 9
P ijygj ( )
J

Esse fator indica a convergéncia conforme o refinamento é realizado, e possui
como denominador a fun¢ao minimizada.
Fator Regp:

2
n—p

Rex - 100 X )
r Z wj ygj
J

(10)

onde n é o numero de pontos do difratograma e p o nimero de variaveis. Este fator é o
valor minimo para o R,, que pode ser esperado estatisticamente (SCHELLER, 2010).
Segundo Scheller (2010) (SCHELLER, 2010), a razao entre o Ry, ¢ 0 Reyp
¢ chamado de “goodness of fit”. Este deve atingir um valor préximo de 1 ao final do
refinamento, significando que nada mais pode ser melhorado, pois o R,, ja atingiu seu
valor limite. No GSAS esse parametro é chamado de x?.
Fator RF%:

2 1P = Sl

alc

2

onde S ¢é o fator de escala. Esse fator ¢ semelhante ao fator R,,,, tendo como o denominador

RF? =

(11)

a funcao minimizada para o fator de estrutura.
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3.8 Magnetismo

Todos os materiais apresentam algum comportamento magnético, evidenciado
muitas vezes pela presenca de um campo magnético externo. Essa caracteristica magnética
dos materiais, é devida aos momentos magnéticos dos atomos que formam os materiais. O
comportamento magnético dos materiais em relacao a aplicagao de um campo magnético é
caracterizado pela susceptibilidade magnética, que indica o comportamento e a orientagao
dos momentos magnéticos em regioes chamadas de dominios magnéticos, sob a influéncia
de um campo magnético (KITTEL, 1978).

As propriedades magnéticas dos materiais sao resultados da interagao ou nao
dos seus momentos magnéticos com um campo magnético externo aplicado. De acordo
com essa interagao o material pode ser classificado como:

e Diamagnético: Os materiais diamagnéticos sao aqueles que apresentam o valor da
susceptibilidade magnética negativa, nao interagindo com o campo magnético ex-
terno (ASKELAND e PHULE, 2003).

e Paramagnético: Os materiais paramagnéticos sao aqueles que apresentam o valor
da susceptibilidade magnética positiva, mas com baixo valor de acoplamento en-
tre os momentos magnéticos. Na auséncia de um campo magnético externo estes
momentos magnéticos estao orientados aleatoriamente. Sujeitos a aplicacao de um
campo magnético externo, os momentos magnéticos tendem a se alinhar na direcao
do campo magnético, mas com o aumento da temperatura, o efeito da desordem
térmica tende a desorientar estes momentos magnéticos, levando o valor da suscep-
tibilidade magnética a zero (KITTEL, 1978).

e Ferromagnético: Os materiais ferromagnéticos sao aqueles que possuem um forte
ordenamento dos momentos magnéticos dos atomos, na mesma dire¢ao e mesmo
sentido, mesmo na auséncia de um campo magnético externo (KITTEL, 1978).

e Antiferromagnético: Os materiais antiferromagnéticos sao aqueles nos quais os mo-
mentos magnéticos paralelos e antiparalelos se anulam na auséncia de um campo
magnético, exibindo susceptibilidade nula. Com o aumento da temperatura, os mo-
mentos magnéticos tendem a se desalinhar ao campo magnético externo aplicado,
diminuindo o valor da susceptibilidade magnética. Este maximo ocorre na chamada
temperatura de Neel (TN), a partir da qual os momentos tendem a um comporta-
mento paramagnético (KITTEL, 1978).

e Ferrimagnético: Os materiais ferrimagnéticos sao aqueles nos quais os momentos
magnéticos paralelos e antiparalelos nao se anulam completamente, exibindo al-
gum valor inicial de susceptibilidade magnética, mesmo na auséncia de um campo
magnético externo aplicado.

Materiais com estrutura espinélio (SICKAFUS, WILLS, e GRIMES, 1999);

(GAMA et al., 2003) sao de especial interesse na fisica e quimica de materiais pela grande
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possibilidade de ocupacao dos diferentes sitios cristalograficos e consequente relacao entre
a estrutura cristalogrifica e magnética (LISBOA-FILHO et al., 2005); (PENA et al.,
2007).

Em um estudo realizado por Shen e colaboradores em 2002, observou-se uma
transicao magnética para NiMn,O4 a 120 K. Também notou-se que a magnetizacao in-
dicava a caracteristica de um material com uma mistura ferro-ferrimagnético com, pelo
menos, trés subredes magnéticas possivelmente proveniente da presenca de Nit2, Mn*? e
Mn™? (SHEN et al., 2002).

Outro estudo realizado por Borges e colaboradores em 2006, com a estrutura
do tipo espinélio ctibico, onde foram feitas medi¢oes de magnetizagao em fungao da tem-
peratura em amostras MnCoy,0O4. Os pesquisadores notaram um comportamento anormal
da histerese magnética em uma amostra calcinada a 900°C. Este comportamento anor-
mal da histerese magnética foi associada a movimentos irreversiveis da parede de dominio
(BORGES et al., 2006).

O equipamento utilizado neste trabalho para verificar as propriedades magn
éticas dos 6xidos produzidos, foi 0 magnetometro de amostra vibrante (vibrating sample
magnetometer - VSM). O funcionamento de um VSM basicamente comega com o gerador
de sinais o qual gera um sinal senoidal com frequéncia conhecida e é conectada ao alto-
falante com o objetivo de fazer a amostra oscilar no interior do campo magnético criado
pelo eletroima. O eletroima serd alimentado por amplificador de potencia. A voltagem
através do resistor de potencia é diretamente proporcional a corrente que flui pelas espiras
do eletroima para uma temperatura constante. Um computador acoplado tanto a um
amplificador quanto ao eletroima apresentara dentre outras, a saida do detector em funcao
do campo magnético aplicado, ou seja, os parametros que caracterizam a magnetizacao
nas amostras, tais como o momento dipolar magnético, a susceptibilidade magnética, a

magnetizacao, etc.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Sintese das amostras

As amostras foram sintetizadas visando obter o6xidos de estrutura espinélio
normal, com formula molecular (Ni,Co;_,)MnsO,_s para x=1; 0,85; 0,75; 0,5; 0,25; 0,15
e 0. O calculo estequiométrico das amostras sugere que o niquel e o cobalto ocuparao
o sitio tetraédrico, enquanto que o manganés o sitio octaédrico. A Tabela 2 apresenta
a nomenclatura das amostras, calcinadas a 900°C, conforme as porcentagens dos cations

metalicos de niquel e cobalto

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras.

% Niquel | % Cobalto | Amostra

100 0 NM900
85 15 N85CM900
75 25 N75CM900
50 50 N50CM900
25 75 N25CM900
15 85 N15CM900

0 100 CM900

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a realizacao dos experimentos foram utilizados os materiais descritos na

Tabela 3:
Tabela 3 — Materiais usados no processo de sintese.

Material Férmula molecular | Pureza % | Fornecedor
Nitrato de manganés tetrahidratado | Mn(NOj3)2.4(H,0) > 97 Sigma-Aldrich
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOj3)2.6(H20) > 97 Sigma-Aldrich
Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3)2.6(H50) > 98 Sigma-Aldrich
Acido citrico CeHgOr 99,5 Vetec
Etilenoglicol CyHgOy 99,5 Vetec
Agua destilada H,0O - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para sintese foram utilizados: nitrato de manganés tetrahidratado (Mn(NOj)s.
4(H50)), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOj3)2.6(H20)), nitrato de cobalto hexahi-
dratado (Co(NO3)2.6(H20)), acido citrico (C¢HgO7), etilenoglicol (CoHgOs) e dgua des-
tilada.

Inicialmente foram dissolvidos separadamente os sais metalicos e o acido citrico
em agua destilada, em temperatura ambiente e constante agitacao. Em seguida, os sais
metalicos foram adicionados ao acido citrico, e a solugao mantida em constante agitagao
em 90°C durante 48 horas. Apds a homogeneizagao da solugao, foi adicionado etilenoglicol.

Finalmente, apds a polimerizagao, a solugao foi mantida em um forno mufla a 250°C por



32

1 hora. Aliquotas das amostras foram calcinadas a 900°C por 3 horas com fluxo constante
de ar (50 mL/s), utilizando-se um tubo de alumina e rotacdo constante de 20 RPM. A
Figura 4 ilustra esquematicamente, o processo de sintese dos 6xidos ternarios contendo

manganeés, niquel e cobalto.

Figura 4 — Processo de sintese.
Ni(NO5),.6(H,0) |

<
]

¥

‘ CeHsOy | Mn(NO;),.4(H,0) Co(NO;),.6(H,0) |

Muflaa |
250°c |

NM900

N85CM900
N75CM900
N50CM900
N25CM900
N15CM900
CM900
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Fonte: Autoria prépria.

Nas andlises iniciais, foram usadas aliquotas da pré-calcinacao para analises
térmicas e microestruturais. E continuando com as caracterizagoes, as amostras calcina-
das a 900°C foram analisadas por difracao de raios X e por magnetometria de amostra

vibrante.

4.2 Difratometria de raios X

Todas as amostras foram analisadas pela difracao de raios X, sendo o pre-
enchimento e a prensagem do pd no porta-amostra realizado pelo método front-loading.
Segundo (KONIG, POLLMANN, e ANGELICA, 2002) o método front-loading reduz o
efeito de orientagao preferencial das particulas.

A obtengao dos difratogramas das amostras calcinadas a 900°C, foi realizado
por meio do método do pd, em um difratometro para amostras policristalinas da marca
Panalytical, modelo X’Pert Pro (MPD), presente no laboratério de Raios-X (LRX) da
Universidade Federal do Ceara (UFC). A radiagao usada neste equipamento foi proveni-

ente de um tubo de raios X com alvo metélico de cobre (Cu), com configuracao para tensao
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e corrente de 40kV e 45 mA, respectivamente. Os dados foram coletados utilizando-se um
detector com tecnologia de estado sélido, modelo Pixcel (segunda geracao Panalytical de
detector). Além disso, os dados foram coletados no intervalo angular de 10 a 100°, passo
de 0, 013° e tempo de 200 s por passo.

Ao equipamento foi acoplado uma camara de temperatura, que permite fazer
o ensaio de difracao de raios X sob aquecimento. Para a amostra N85CM250, especifica-
mente no angulo em que somente a familia de planos {311} possa ser analisada, foram
feitas rampas de temperatura, sendo que ao final de cada rampa, nas temperaturas de 25
(ambiente), 300, 320, 360, 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000°C, foi realizada uma andlise
de difracao.

Também foram realizadas medidas na linha 10DB-XPD do Laboratério Naci-
onal de Luz Sincrotron (LNLS), com energias nas bordas de absor¢ao do niquel (8,3079
keV), do cobalto (7,7067 keV) e do manganés (6,5036 keV). Na andlise foram utilizados
como monocromador um cristal de germanio, passo de 0,02° e tempo de contagem de-
pendente do nimero de fétons. A mais, foi utilizado um padrao instrumental de silicio
(NIST), para o refinamento de cada comprimento de onda utilizado.

A identificagao das fases foi feita através da comparacao do difratograma ob-
tido pela difracao de raios X, em cada amostra, com as fichas do dados de minerais
PDF (Powder Diffraction Data) do ICDD (International Centre for Diffraction Data),
utilizando o programa X’PERT HighScore da Panalytical (PANALYTICAL, 2001).

4.3 Refinamento pelo Método de Rietveld

Para o refinamento dos dados coletados no LNLS foi utilizado o programa
GSAS (LARSON e VON DREELE, 2004) ¢ a interface grafica EXPGUI (TOBY, 2001).

Os parametros globais aplicados ao refinamento foram: polinomio de Shifted
Chebyshev de quinta ordem e o zero do goniometro. Para os parametros especificos foram
refinados: fator de escala, parametros de cela unitaria, posi¢oes atomicas, deslocamentos
atomicos e parametros de perfil relacionados a microestrutura. Os refinamentos foram
realizados utilizando-se a fungao de perfil pseudo-voigt niimero 4, que permite uma anélise
anisotropica da microestrutura.

No refinamento de cada parametro, foram feitas constantes avaliacoes dos va-
lores de x?, Ry, e RF?, para avaliar a coeréncia dos resultados.

As fases que participaram do refinamento, com as referéncias de cada padrao

do ICSD estao representados na Tabela 4.

4.4 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica das aliquotas calcinadas a 900°C foi realizado em um es-

pectrometro de fluorescéncia de Raios X da marca Rigaku, modelo ZSX Mini II, capaz
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Tabela 4 — Estruturas para o refinamento.

Fase Céd. ICSD
NiMnyOy4 09403
MHCOQO4 201314
Mn3Oy 68174

Fonte: Elaborada pelo autor.

de identificar elementos na faixa entre flilor e uranio, instalado no laboratoério de Raios-X
(LRX) da Universidade Federal do Ceara (UFC). A radiacao usada neste equipamento foi
proveniente de um tubo de raios X com alvo metdalico de palddio (Pd), com configuragao

para tensao e corrente de 40 kV e 1,2 mA, respectivamente.

4.5 Analise termogravimétrica

Foram realizadas medidas de analises térmicas nas amostras pré-calcinadas a
250°C, com o intuito de se determinar para quais faixas de temperatura ocorriam perdas de
massa, e associar aos eventos energéticos observados. Isso foi realizado para se estabelecer
quais temperaturas seriam usadas para a etapa de calcinacao.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Shi-
madzu com detector tipo DTG-60H, presente no Laboratério de Ciéncias e Tecnologia
dos Materiais do Departamento de Fisica da UFC. A analise foi realizada utilizando-se

cadinho de alumina, atmosfera de ar sintético e de fluxo de 40 mL/min.

4.6 Microscopia eletronica de varredura

Para analise de microscopia eletronica de varredura foi utilizado um microscopio
da marca FEI, modelo quanta 450, com canhao de elétrons de emissao de campo Cold
FEG de alta resolucao, da Central Analitica da Universidade Federal do Ceara. As amos-
tras foram recobertas com ouro para melhorar a condutividade elétrica na amostra e

possibilitar obter imagens melhores.

4.7 Magnetometria de amostra vibrante

A fim de determinar as propriedades magnéticas das fases obtidas, foram feitas
medidas de magnetometria de amostra vibrante (VSM), de temperatura ambiente e a
baixa temperatura (10 K). Aplicando um campo externo de 10 kOe (1T), as medidas
foram realizadas no Laboratorio de Analises Magnéticas e Opticas do Departamento de

Fisica da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte, campus de Mossoré.
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5 RESULTADOS e DISCUSSOES

5.1 Analises Térmicas

A andlise termogravimétrica (TG) presente na Figura 5 mostra a perda per-
centual de massa das amostras CM250 (linha continua azul), N15M250 (linha continua
vermelha), N25M250 (linha continua preta), N50M250 (linha continua verde), N75M250
(linha continua rosa) e NM250C (linha continua amarela) em func¢do da temperatura. Na
Figura pode se observar também a andlise térmica diferencial (DTA) para as amostras,

representada por linhas pontilhadas.

Figura 5 — Andlise termogravimétrica (eixo da esquerda e abaixo) e térmica diferencial
(eixo da direita e cima) para amostras pré-calcinadas a 250°C.
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Fonte: Autoria prépria.

Observando as linhas continuas, verifica-se dois eventos principais de decréscimo
de massa, em aproximadamente 100 e entre 250 e 400°C. A primeira refere-se a saida de
agua residual, devido a utilizagao de sais hidratados na sintese, onde as amostras perdem
entre 6,47 e 13,1% de sua massa inicial, enquanto que a segunda sugere a saida de gases
contendo carbono, ou seja, a parte organica residual que nao saiu na pré-calcinacao, tendo
perdas entre 61,64 e 70,16% da massa.

Com relacao as linhas pontilhadas nota-se um evento exotérmico entre 340 e
380°C, corroborando com a idéia de saida de gases contendo carbono. Como nao hé outro
evento enérgico, até a faixa de temperatura considerada, sugere-se que a saida da matéria
organica acontece concomitantemente com a formacgao do oxido cristalino, ou seja, o inicio

do pico de DTA representa o processo de cristalizacao do material.
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Resultados semelhante podemos ver em um trabalho de Wang em 2005 (WANG
et al., 2007) com pods nanocristalinos de NiCog sMn; sO4, onde mostra por curvas de DSC
e TG que o processo de combustao do gel seco pode ser dividido em duas etapas. O pri-
meiro passo é a decomposicao e a auto-combustao do gel. A combustao e decomposi¢ao
ocorrem em cerca de 200°C. O segundo passo é a combustao e decomposicao do carbo-
xilato remanescente a cerca de 290°C. Acima de 300°C, a massa da amostra se mantém
inalterada.

Também vemos em Borges 2006 (BORGES et al., 2006) observagoes semelhan-
tes, em analises de TG, onde a matéria organica foi queimada de forma continua a partir
de aproximadamente 300°C até 700°C.
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5.2 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 5 relaciona os valores de analise quimica obtida por fluorescéncia de
raios X, para as aliquotas calcinadas a 900°C. Notamos que a composicao quimica de cada
amostra, corresponde ao esperado, onde de baixo para cima ha uma acréscimo de cobalto
na solucao global que formara o material, o que corresponde em uma porcentagem maior

desse conforme em cada linha.

Tabela 5 — Fluorescéncia de raios X das aliquotas calcinadas a 900°C
Amostras | Co(%) | Co(Mol) | Ni(%) | Ni(Mol | Mn(%) | Mn(Mol)
CM900 34,032 1,002 3,248 0,097 62,007
N15CM900 | 26,183 0,721 5,742 0,160 67,570
N25CM900 | 25,039 0,731 10,185 0,299 63,846
N50CM900 | 20,993 0,687 20,171 0,664 56,911
N75CM900 | 7,648 0,210 23,680 0,652 67,909
N85CM9I00 | 5,547 0,155 27,388 0,766 66,540
NM900 1,754 0,030 45,015 1,610 52,281

Fonte: Elaborada pelo autor.

DO NN NN DN

Podemos ver na Tabela 5 uma pequena porcentagem de niquel na amostra
CM900, assim como para a amostra NM900 tem uma porcentagem de cobalto, consi-
derando que na preparacao de cada uma dessas amostras nao foi adicionado sais dos
elementos correspondentes. A presenga dessa porcentagem inesperada, provavelmente,
esta relacionada a etapa de calcinacao, onde foi usado um tubo de alumina que, apesar de

passar por limpezas com solugoes acidas, pode acumular residuos de sinteses anteriores.
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Os resultados de DRX com camara de temperatura auxiliaram, na deter-

minacao da temperatura de formagao das fases. Com taxa de aquecimento de 10°C/min,

a amostra N85CM250 foi analisada em diferentes patamares de temperatura. Seus difra-

togramas foram obtidos no intervalo de 25 a 1000°C, como mostra a Figura 6, em medidas

de 35 min em cada uma. Como intervalo em 26, considerou-se somente a familia de pla-

nos {311}. A partir de 360°C, aproximadamente na temperatura indicativa de saida de

espécies volateis contendo carbono, de acordo com a analise térmica, percebemos a saida

de matéria organica da amostra, que sugere o inicio do processo de nucleacao dos cristais.

Em 600°C notamos a formacao de picos que indicam a cristalizacao da fase.

Abaixo dessa temperatura, as amostras se apresentaram amorfas.

Figura 6 — Analise de difragao de raios X para a amostra N85CM250 em diferentes
patamares de temperatura, para a familia de planos {311}.
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eu lembro que pedi

para colocar os indices
de Miller para esses dois
picos e vocé nao colocou...

Com o aumento de temperatura verificou-se a redugao na largura e o aumento

na intensidade dos picos de difragao. Considera-se que o aumento da temperatura acarreta

no aumento na taxa de nucleacao e no crescimento dos cristais, tornando os dominios cada


Sasaki
eu lembro que pedi
para colocar os indices 
de Miller para esses dois
picos e você não colocou…
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vez maiores.

Na Figura 7 estao presentes graficos que evidenciam a evolugao na area e na
largura a meia altura do pico de difracao em funcao da temperatura, considerando a
familia de planos {311}.

Figura 7 — Area e FWHM em funcdo da temperatura para a familia de planos {311}.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 7 pode-se destacar trés caracteristicas da drea do pico em relacao a
temperatura. Inicialmente, nota-se que até 300°C a area é nula, pois a amostra contem
em sua maior parte matéria organica que nao apresenta estrutura cristalina. Em seguida,
nota-se que com o aumento de temperatura cresce a area do pico de difracao. Sugere-se
que no intervalo de 360°C a 600°C temos uma substancial saida de matéria organica e o
processo de nucleagao, no intervalo de 600 a 800°C a formagao dos cristalitos e acima de
800°C, onde hé uma queda na area, os cristalitos comecaram a se unir formando graos
maiores, semelhante a um processo de sinterizagao.

Para os valores de FWHM verificamos uma queda mais acentuada até 700°C.
Acima dessa temperatura sua variacao tende a se tornar constante, evidenciando uma
reducao na variagao das propriedades microestruturais.

Em um trabalho sobre aplicacao de 6xidos ternarios com manganeés, niquel e co-
balto em termistores negativos, realizado por Vidales e colaboradores em 1998 (MART N
DE VIDALES et al., 1998), observou-se que amostras, com composi¢ao nominal Mn; 5Nij g
Cop,90y4, calcinadas a 200°C durante 12 horas apresentam duas estruturas cristalinas, e

acima de 500°C o material se torna monofasico.
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5.4 Difracao de raios X com radiagao convencional

Posteriormente a sintese das amostras calcinadas a 900°C, as mesmas foram
submetidas a difracao de raios X, e seus respectivos difratogramas estao presentes na
Figura 8, de modo a poder visualizar alteracoes estruturais conforme a variacao de cobalto
ou niquel.

A fase identificada para os trés primeiros difratogramas (NM900, N85CM900 e
N75CM900), compreende ao espinélio ctibico de grupo espacial Fd3m (PDF: 00-036-0083).
Nesses difratogramas, foram identificadas as familias de planos contando da esquerda
para direita, correspondente a cada pico, {111}, {220}, {311}, {222}, {400}, {422},
{511}, {440}, {620}, {533}, {444}, {642} e {731}. Fica evidente que, os trés primeiros
difratogramas sao muito semelhantes, nas quais pequenas quantidades de cobalto nao
tiveram efeito significativo de alteracao na estrutura cristalina.

Para a amostra contendo 50% de niquel e 50% de cobalto (N50CM900), foram
identificadas duas fases espinélio ciibico de grupo espacial Fd3m. A primeira, com um
dtomo de niquel bivalente (Nit?), para dois &tomos de manganés trivalentes (Mn™?), con-
siderando a formula molecular com quatro oxigénios. A segunda, contendo dois dtomos
de cobalto trivalentes (Co™) para um dtomo de manganés bivalente (Mn™?). Novamente
como na configuracao de espinélio normal, considerando que a formula molecular do com-
posto possui apenas 4 dtomos (PDF: 00-036-0083 e PDF: 01-084-0482, respectivamente).

A presenca da segunda fase citada no paragrafo anterior estd evidenciada por
alguns motivos. Em primeiro temos a posicao dos picos no eixo 26, uma vez que as duas
fases apresentam a mesma familia de planos, mas com uma pequena diferenca de angulo.
O segundo motivo que podemos evidenciar ocorre na familia de planos {511}, onde se
observa o pico com um “ombro”, o que na verdade corresponde a dois picos com posicoes
muito préoximas. Nos outros picos sé percebemos a presenca de uma segunda fase devido
a largura, quando comparada a largura dos picos das amostras com menos cobalto.

Nessa mesma amostra também foi identificada outra fase, apresentando ape-
nas um pico distinguivel e de baixa intensidade em aproximadamente em 33° (PDF:
00-018-0408). Essa foi identificada como sendo um espinélio tetragonal de grupo espa-
cial I4;/amd, na qual o manganés aparece na forma bivalente e trivalente, dividindo a
ocupacao dos sitios tetragonal e octaedral com dtomos de cobalto e de niquel.

Nas amostras N25CM900 e N15CM900 foram identificadas as mesmas 3 estru-
turas da amostra N50CM900, sendo a fase espinélio tetraédrica predominante sobre as
duas fases espinélio ciibico secundaria. Na amostra N25CM900 é mais evidente a presenca
das fases ctbicas, onde o pico principal, da familia de planos {311}, tem uma separagao
do pico principal da fase tetraédrica, que também representa a mesma familia de pla-
nos. Sugere-se que a organizagao estrutural tem a mesma configuracao para as trés fases,

mas tendo uma deformagao da forma cubica em tetragonal, ou seja, uma cristalizagao
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Figura 8 — Difratogramas da amostras calcinadas a 900°C.
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Fonte: Autoria prépria.

nao homogénea, onde a estrutura mistura partes cibicas com tetragonais. E na amos-
tra N15CM900 observa-se a predominancia da fase tetragonal comparada com a amostra
N25CM900, uma vez que a diminuicao da quantidade das fases de estrutura cibica, essas

aparecem apenas como um “ombro” ao lado esquerdo do pico principal da fase tetragonal.



42

Com a difracao de raios X, pode-se afirmar que o aumento no teor de cobalto
gerou uma maior distorcao, favorecendo a formacao do espinélio de estrutura tetragonal,
fenomeno explicado pelo efeito Jahn-Teller. O cobalto é um metal de transicao de estado
de valéncia d7, que é um estado degenerado instavel, onde é possivel haver a quebra dessa
degenerescéncia. Isso gera a alteragao de um dos eixos da molécula considerada, tornando
a deformada, alongada ou comprimida, e mais estavel.

E para a amostra CM900 foram identificadas trés fases, uma espinélio tetrago-
nal (00-018-0408) predominante, um espinélio ciibico (01-084-0482) e um 6xido de cobalto
com composigao CozO4 (PDF: 01-073-1701) secundarios. Percebe-se que o difratograma
dessa amostra estd mais “limpo”, com pouco ruido e background (linha de base) redu-
zido, quando comparada as amostras N25CM900 e N15CM900, sugerindo uma maior
homogeneidade estrutural.

As duas fases secundéarias identificadas para amostra CM900 sao pouco per-
ceptiveis. A fase 6xido é determinada por apenas um pico localizado ao lado do pico
principal da fase predominante. Além disso, foi verificado que o primeiro pico correspon-
dente a familia de planos {111}, que estd presente em todas as fases do tipo espinélio, tanto
cubica como tetragonal, tem variagoes em sua intensidade relativa, conforme o aumento
de cobalto.

Com a Figura 8 podemos concluir, levando em consideracao a amostra NM900
como ponto de partida que possui homogénea e monofasica a estrutura espinélio ctibico,
e que com a adicao de cobalto no material houve uma transicao parcial de fase para a

estrutura espinélio tetragonal, pois ainda é perceptivel a fase ctibica na amostra CM900.
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5.5 Difracao de raios X com radiagao Sincrotron

As amostras NM900, N85CM900 e N50CM900 foram submetidas a difragao de
raios X, com comprimento de onda na borda de absorcao dos elementos niquel, cobalto e
manganes.

A Figura 9 apresenta os difratogramas das amostras analisadas com compri-
mento de onda na borda de absorgao do niquel (Ag,, = 1,4934 A). O processo de indexacao
revelou a presenca das familias de planos {111}, {220}, {311}, {222}, {400}, {422}, {511},
{440}, {620}, {533}, {444}, {642} e {731}. Contudo, estao somente explicitadas familias
mais pertinentes para discussao do trabalho.

Comparando as Figuras 8 e 9, pode-se observar que nao ha muita diferenca nas
intensidades relativa dos picos para os difratogramas das amostras NM900 e N85CM900,.
Contudo, nota-se uma melhora na resolugao obtida nas amostras analisadas no laboratério
nacional de luz Sincrotron, o que enfatiza o fato das duas amostras apresentarem apenas
uma fase.

Para a amostra N50CM900, ao comparar as Figuras, pode-se ver uma dife-
renga mais significativa nas intensidades relativas dos picos, principalmente para os que
correspondem as familias de planos {111} e {222}. Diferenga essa observada, pois, os
fatores de espalhamento sao semelhantes para os atomos, na radiagao convencional. Com
a radiacao na borda de absor¢ao do niquel temos diferentes fatores de espalhamento.

No difratograma dessa amostra percebemos que existem trés picos muito es-
treitos {111}, {222} e {511}, o que pode enfatizar a presenca de fases do tipo espinélio
cibico, formadas em composigoes diferentes (descritas na sec¢ao 5.4), uma mais cristalina
em contraste com outra de menor cristalinidade de picos com maior largura. Conside-
rando que dois desses picos mais estreitos pertencem a mesma familia de planos, o que
podemos sugerir que o cristal de uma das fases cresceu de forma anisotrépica.

A Figura 10 apresenta os difratogramas das amostras submetidas ao ensaio de
difracdo, com comprimento de onda na borda de absor¢ao do cobalto (Ag., = 1,6099 A).

Comparando as Figuras 9 e 10, considerando as amostras NM900 e N85CM900,
observa-se uma diferenga nas intensidades relativas dos picos das familias {111} e {222}.
Além disso, observa-se também o deslocamento no eixo 26, decorrente do comprimento
de onda da radiacao utilizada.

Para a amostra N50CM900, fica evidente uma maior diferenca para as inten-
sidades relativas dos picos de familias de planos {111} e {222} em relagao aos picos das
familias {220} e {311}. Sugerindo que uma das fases do tipo espinélio cibico se caracte-
riza pela maior participacao de Co. Corroborando com as fases identificadas na se¢ao 5.4
Difragao de Raios X com Radiagao Convencional.

A Figura 11 apresenta os difratogramas das amostras, submetidas ao ensaio de

difragao, com comprimento de onda na borda de absorgao do manganés (Ag,, = 1,9077
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Figura 9 — Difratogramas das amostras NM900, N85CM900 e N50CM900 com radiacao
de comprimento de onda na borda de absorcao do niquel.
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Fonte: Autoria prépria.

A).
Comparando as Figuras 10 e 11, observa-se agora uma significativa diferenca

na intensidade relativa dos picos para os difratogramas das trés amostras. Principalmente
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Figura 10 — Difratogramas das amostras NM900, N85CM900 e N50CM900 com radiacao
de comprimento de onda na borda de absorcao do cobalto.
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Fonte: Autoria prépria.

para o pico que corresponde a familia de planos {111}, que agora supera a intensidade do
pico da familia de planos {220}. Da mesma forma, apenas para as amostras monofésicas
(NM900 e N85CM900), a intensidade do pico que corresponde a familia de planos {511},
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Figura 11 — Difratogramas das amostras NM900, N85CM900 e N50CM900 com radiagao
de comprimento de onda na borda de absor¢cao do manganeés.
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supera a intensidade do pico da familia de planos {440}. Evidenciando assim uma maior
concentracao de manganes para estes planos.

Considerando essa diferenca nas intensidades relativas, para as amostras NM900
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e N85CM900, que sao monofasicas, foram geradas hipoteses sobre a ocupacao dos sitios
tetraédricos e octaédricos, através da simulacao da fase identificada com comprimento de
onda na borda de absor¢cao do manganeés.

A Tabela 6 mostra possiveis distribuicoes dos atomos de niquel, cobalto e
manganés nos sitios tetraédricos e octaédricos, de uma fase espinélio cubico, contendo

atomos manganés, niquel e cobalto, de grupo espacial Fd3m.

Tabela 6 — Possiveis ocupagoes dos atomos de niquel, cobalto e manganés nos sitios
tetraédrico e octaédrico em uma estrutura espinélio cubico.

Simulacéo tetraédrico Octaédrico ‘
Ni Co Mn Ni Co Mn
1 0 1 0 0,5 0 0,5
2 0,5 0 0,5 0 1 0
3 0 1 0 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
4 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
5 0 0,5 0,5 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
6 0,5 0,5 0 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
7 0,5 0 0,5 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
8 1 0 0 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
9 0 0 1 0,3333 | 0,3333 | 0,3333
10 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 0 0,5 0,5
11 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 0,5 0 0,5
12 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 0,5 0,5 0
13 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 0 1 0
14 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 1 0 0
15 0,3333 | 0,3333 | 0,3333 0 0 1
16 0,5 0 0,5 0 0,5 0,5
17 0,5 0,5 0 0 0,5 0,5
18 0 0,5 0,5 0,5 0 0,5
19 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5
20 0 0,5 0,5 0,5 0,5 0
21 0,5 0 0,5 0,5 0,5 0
22 0,5 0,5 0 0 0 1
23 0 0 1 0,5 0,5 0
24 0 0,5 0,5 1 0 0
25 1 0 0 0 0,5 0,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para comparacao dos resultados de difracao ressonante, foram feitas simulacoes
da fase espinélio cibico, variando a distribuicao dos atomos nos sitios da estrutura, para o
comprimento de onda na regiao da borda de absorcao do manganés. Todas as simulagoes
foram feitas utilizando o programa GSAS e a interface do EXPGUI.

Para todas as 25 distribuicoes de atomos em sitios apresentadas na Tabela
6, foram feitas simulagoes dos difratogramas da estrutura para o comprimento de onda

na borda de absorcao do manganés. Em seguida, foram feitas comparacoes entre os
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difratogramas obtidos nos ensaios de difracdo com as simulacoes. Foi observado que
apenas nas distribui¢oes de nimero 2, 9, 14, 20, 21, 23 e 24, a intensidade relativa do pico
correspondente a familia de planos {111}, superou em intensidade do pico correspondente
a familia de planos {220} (primeiro e segundo pico, respectivamente, da Figura 11).
Com isso, pode-se afirmar que ha uma predominancia dos atomos de manganés
nos sitios tetraédricos. E para os &tomos de niquel e cobalto, uma distribuicao entre ambos
os sitios.
A Figura 12 mostra os difratogramas simulados para a distribuicao de 9, 20,
23 e 24, tendo essas apresentadas maiores semelhancas em relagao ao difratograma obtido
experimentalmente.
Figura 12 — Difratogramas simulados da estrutura do tipo espinélio cubico para radiagao

na borda de absorcao do manganés, para as distribuicoes de nimero 9, 20, 23 e 24 da
Tabela 6.
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Fonte: Autoria prépria.

Comparando as simulagdes com os difratogramas experimentais (Figuras 11
e 12), é possivel notar que os difratogramas simulados com distribuigdo de nimero 9
e 23 (Tabela 6), se aproximam mais dos difratogramas experimental. Dessa forma, é
possivel afirmar que as estruturas, principalmente para a amostra N85CM900, apresenta-

ram uma predominancia dos d&tomos de manganés ocupando todos (ou quase todos) sitios
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tetraédricos, enquanto que os atomos dos trés elementos dividem de forma igualitaria os

sitios octaédricos.
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5.6 Refinamento pelo método de Rietveld

Os difratogramas obtidos com radiacao de comprimento de onda do cobre, e na
borda de absor¢ao dos elementos niquel, cobalto e manganés foram refinados pelo método
de Rietveld.

5.6.1 Radiacao de Cobre

Os fatores refinados para as amostras analisadas com radiacao de cobre foram:
parametros de célula unitaria, deslocamento em 26 devido a posicao no porta amostra,
largura lorenziana relacionada ao tamanho do cristalito e a microdeformagao da rede,
anisotropia do tamanho de cristalito, largura gaussiana relacionada a microdeformacao
da rede, deslocamento atomico e a posi¢cao atomica do oxigénio. Para avaliagao do padrao
instrumental nas analises realizadas com radiacao convencional, foi realizado o refinamento
do padrao de Si do NIST.

Nas Figuras 13, 14 e 15 é apresentado o refinamento das amostras NM900,
N85CM900 e N75CM900, para a fase NiMn,Oy, respectivamente, cujo padrao de difragao
¢ muito semelhante entre as trés amostras, uma vez que as mesmas possuem a mesma, es-
trutura. No refinamento, comparando os dados observados e calculados, verifica-se o bom
ajuste dos pontos pelos indicadores estatisticos, e observando-se também a linha verde
no grafico. A mais, a Tabela 7 resume algumas informagoes obtidas com os refinamentos,

bem como os indicadores estatisticos.
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Figura 13 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre

o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra NM900.

Intensidade (Counts)

* Y(Calc)
5000 Background
——Y(Calc) - Y(Obs)
4000 +
3000 +
2000 +
1000
0 -
e A [ b}
T i =
-1000 T T T T
20 40 60 80

20

Fonte: Autoria prépria.

100

Figura 14 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N85CM900.
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Figura 15 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N75CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 16 esta presente o refinamento da amostra N50CM900, para as
fases NiMn,O4 e CoosMnQOy4. No refinamento, comparando os dados observado e calculado,
verifica-se um razoavel ajuste dos pontos, tendo em vista a presenca de picos pertencentes

a outra fase.
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Figura 16 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N50CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

Nas Figuras 17, 18 e 19 é apresentado o refinamento das amostras N25CM900,
N15CM900 e CM900, para as fases (Mn,Co)[Mn,Col,O4 e CooMnQy, respectivamente,
que sao muito semelhantes entre si, devido a variagao estrutural nao ser significativa.

Novamente foi observado um bom ajuste, como mostra os indicadores estatisticos, Tabela
7.
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Figura 17 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre

o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N25CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 18 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre

o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N15CM900.
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Figura 19 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 7 representa os resultados para os parametros de rede, fracoes méssicas,
tamanho de cristalito (calculados pela equagao de Scherrer), e indicadores estatisticos.

Os indicadores estatisticos mostraram um fator x? no intervalo de 0.87 a 1.84.
Como indicador estatistico seu valor deve se aproximar do valor unitario, embora valores
inferiores a cinco sejam considerados satisfatorios, como mencionado nos trabalhos de
GOBBO (2009). Observou-se dessa forma que foi possivel realizar bons refinamentos,
dando confiabilidade aos resultados obtidos.

Na Tabela 7, é possivel observar que os parametros de rede entre as amostras
NM900 e N85CM900, sendo que essas amostras sao monofésicas, e apresentam a mesma
estrutura cristalina, verificamos um acréscimo no parametro de rede para a amostra com
maior teor de cobalto, sendo para aresta um aumento de aproximadamente 0,0005 A e
para o volume de aproximadamente 0,1 A®. Da mesma forma podemos comparar a amos-
tra N75CM900, que também apresenta a mesma estrutura e simetria das supracitadas,
percebendo um acréscimo de aresta de 0,0049 A em relacio a primeira e de aproximada-
mente 0,0044 Aem relacéo a segunda. Ao observar o volume da cela unitéria, percebemos
que com o acréscimo de cobalto houve um aumento da estrutura cristalina.

Sendo a amostra N50CM900 polifasica, e duas das fases sao do tipo espinélio
de mesmo grupo espacial, contribuindo para as mesmas reflexoes, ou seja, compartilham

o mesmo pico de difragdo com um diferenca angular (uma das fases corresponde a porgao
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das fases FM

30 massica

Tabela 7 — Parametros de rede a, b e ¢ (A), volume V (A%), frac

(%), tamanho de cristalito D (nm) e indicador estatistico “goodness of fit” (x?) para o

refinamento dos difratogramas obtidos com tubo de cobre.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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a esquerda do pico e a outra a por¢ao de maior angulo 260), podemos fazer consideragoes
pertinentes ao comparar-la com as amostras monofasicas.

Primeiro para a porcao a esquerda dos picos, referente a fase CooMnQOy que
corresponde a 57% do material, verificamos um aumento nos parametros de rede, para
aresta, de aproximadamente 0,0052 A e volume de 0,5 A3 em relacio a amostra NM900.
Isso indica que com maior teor de cobalto no material a rede tende a aumentar, mas, con-
siderando que agora o cristal é formado de maneira diferente e obtém outra configuragao
eletronica.

Segundo para a porcao de maior angulo do pico, referente a fase NiMnyQy,
verificamos que o parametro de rede aumenta em relagao as amostras NM900 e N85CM900,
mas € inferior em relacao a amostra N75CM900.

Para as amostras N25CM900 e N15CM900, que apresentam 47 e 32%, res-
pectivamente, da fase espinélio cibico no material, podemos perceber um decréscimo
significativo nos parametros de rede em relacao as amostras monofasicas, para aresta de
aproximadamente 0,049 e 0,073 A, respectivamente. Comparando as razdes méassicas das
estruturas, podemos notar que com o aumento de cobalto no material a cristalizagao
tende a formar a estrutura tetragonal, assim como, para amostra CM900, passando de
53% para 88%. Levando em consideracao apenas a fase tetragonal percebemos que com
a diminuicao de Ni ha uma reducao nos parametros de rede em ambos os eixos.

Para sistemas 6xidos cristalinos temos a distribuicao eletronica na formula es-
trutural em formas geométricas bem definidas, segundo as leis de estabilidade da natureza.
Uma destas formas é o octaedro regular, Figura 20, muito frequente em estruturas com
angulo de 90° entre as arestas, como a cubica e a tetragonal. Levando em consideracao o
parametro de rede a, que pode representar os eixos x e y do octaedro, vemos que quando
adicionamos 75% de cobalto no material hd uma contragao nestes, concomitantemente
ocorre uma expansao no parametro de rede c, que pode representar o eixo z, aparecendo
o sistema tetragonal no material, o que pode evidenciar o efeito Jahn-Teller ocorrendo,

corroborando com os resultados de difracao em tubo de cobre convencional.
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Figura 20 — Octaedro Regular.

Fonte: Autoria prépria.

Também ¢é possivel notar, na Tabela 7, que o tamanho do cristalito é maior
para as amostras NM900, N85CM900 e N75CM900 com valores acima de 70 nm, enquanto

que pra as amostras com maior concentracao de cobalto temos valores entre 12 e 28 nm.

5.6.2 Radiacao na borda de absorcao do niquel, cobalto e manganés

Com o intuito de refinar os fatores de ocupacao dos sitios tetraédricos e
octaédricos, foram realizadas medidas de difragao com radiacao Sincrotron nas bordas
de absorcao do niquel, cobalto e manganés. Para isso, foi realizado simultaneamente o
refinamento dos difratogramas coletados com cada energia, possibilitando determinar os
sitios preferenciais de ocupacao para cada metal. Utilizando-se radiagao de tubo conven-
cional de cobre nao é possivel realizar tal experimento, uma vez que para essa energia
niquel, cobalto e manganés espalham a radiacao de forma muito parecida com 26.

Para se determinar os fatores de espalhamento foi utilizado o software FPrime,
desenvolvido por Von Dreele em 2008, para que os mesmos pudessem ser incluidos no inicio
dos refinamentos. Os valores dos coeficientes f’ e {7 estao listados na Tabela 1.

As Figuras 21 e 22 mostram os refinamentos da amostra NM900, analisado com
os comprimentos de onda na borda de absor¢ao do niquel e do manganés, respectivamente,

utilizando-se o programa GSAS e os valores presentes na Tabela 1.
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Figura 21 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre

o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra NM900
analisada com radiacao na borda de absorcao do niquel (1,4934A).

Intensidade (Contanges)

5000
1 A =1.4934A + Y(Obs)
4000 —*—Y(Calc)
Background
Y(Calc) - Y(Obs)
3000 -
2000 -
1000 - P
0 i i lll .'LT A
-1000 1 1T I T T T T T T 1 T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (graus)

Fonte: Autoria prépria.

Figura 22 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre

o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra NM900
analisada com radiacao na borda de absorcao do manganés (1,9077A).
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Fonte: Autoria prépria.
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Comparando os difratogramas observados com os calculados, verifica-se para
ambos os refinamentos, que houve um bom ajuste dos dados, tendo os indicadores es-
tatisticos x?= 3,385, RF?AM): 0,2505 e RF%AMH): 0,1055, assim como, o grafico da dife-
renca tendo poucas variacoes verticais. Na Tabela 8 podem ser observados os parametros
de rede, as ocupacoes e o tamanho médio de cristalito calculado. Além disso, fase sinte-
tizada apresentou a estrutura quimica a seguir.

Nas Figuras 23, 24 e 25 estao apresentados o refinamento da amostra N85CM900,
com o comprimento de onda na borda de absorcao do niquel, cobalto e manganeés, respec-

tivamente.

Figura 23 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N85CM900
analisada com radiacio na borda de absor¢io do niquel (1,4934A).
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 24 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N85CM900
analisada com radiacdo na borda de absorcao do cobalto (1,6099A).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 25 — Difratograma experimental (preto), calculado (vermelho), a diferenga entre
o calculado e o observado (verde) e o background (azul), para a amostra N85CM900
analisada com radiacao na borda de absorcao do manganés (1,9077A).
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Fonte: Autoria prépria.



62

Novamente, foi observado um bom ajuste dos dados, tendo os indicadores
estatisticos e y?= 2,538, RF%/\M): 0,2314, RF%ACO): 0,1928 e RF%)\Mn): 0,1393 como
critério. Na Tabela 8 podem ser observados os parametros de rede, as ocupagoes e o
tamanho médio de cristalito calculado. Além disso, fase sintetizada apresentou a estrutura

quimica a seguir.

Tabela 8 — Parametros de rede, fator de ocupacao e fator de convergéncia para o
refinamento das amostras NM900 e N85CM900 analisadas com comprimento de onda na
borda de absorcao do niquel, cobalto e manganeés.

Tetraédrico Octaédrico
amostra a(4) Ni | Co | Mn | Ni [Co| Mn |P0m)
NM900 8,39651 (8) | 0,0935 0 0,9152 | 0,4532 0 | 05424 | 1484 |34
N85CM900 | 8,39703 (4) | 0,0667 | 0,1567 | 0,7888 | 0,39160 | 0 | 0,6056 | 189.3 | 2,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando os resultados dos refinamentos com a das simulagoes, junto a Ta-
bela 8, é possivel verificar que ha uma predominancia de atomos de manganés ocupando
os sitios tetraédricos. Na amostra NM900 mais de 90%, e na amostra N85CM900 79%
do sitio, compartilhado com uma pequena quantidade de niquel. O cobalto ocupa prefe-
rencialmente os sitios tetraédricos, entretanto, para a solucao encontrada nao foi possivel
notar sua presenca nos sitios octaédricos. Ja para o niquel ha uma preferencia pelos sitios
octaédricos ocupando na amostra NM900 aproximadamente 45% do sitio e para amostra
N85CM900 0,39%, tendo baixa ocupacao dos sitios tetraédricos.

Podemos notar, na Tabela 8, que hd uma aumento no parametro de rede para
a amostra com maior teor de cobalto, o que converge com o resultado da sub-secao 5.6.1,
de que com o aumento de cobalto no material a estrutura cristalina teve um aumento em
suas dimensoes. Como o raio atomico do cobalto somente é maior do que o do manganeés,
sugere-se que ao adicionar o cobalto na solucao esse substitui os &tomos de manganés nos

sitios tetraédricos.



63

5.7 Microscopia eletrénica de varredura(MEV)

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram feitas para as amos-
tras NM900 e N85CM900. As Figuras 26 e 27 mostram as micrografias de regioes anali-
sadas de NM900 e N85CM900, respectivamente.

Figura 26 — Micrografia da amostra NM900.
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Fonte Autoria prépria.

Figura 27 — Micrografia da amostra N85CM900
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Fonte: Autoria proépria.
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A partir destas micrografias pode-se notar que os graos do material formaram
aglomerados que nao se distribuiram de forma homogénea. Foram feitas estimativas do
tamanho dos graos, para a amostra NM900 temos valores entre 50 a 80 nanoémetros, para
a amostra N85CM900 entre 85 a 114 nanometros, o que difere comparando aos tamanhos
calculados pelo refinamento.

Nas micrografias pode se verificar, que devido a alta temperatura de trata-
mento térmico das amostras e o elevado tempo na quais elas foram tratadas, elas sofreram

sinterizacao e os graos estao aglomerados.



65

5.8 Analise magnética

Para analisar o comportamento magnético das amostras N85CM900, N50CM900
e CM900 foram feitas andlises de field cooled (FC), onde as amostras foram resfriadas a
10K sob a presenca de um campo externo de 10kOe, posteriormente foram feitas analises
de curvas de histerese em varias temperaturas para verificar a magnetizagao remanente.

Analisando a curva FC para a amostra N85CM900 (Figura 28) podemos notar
um comportamento paramagnético, pelo aspecto da curva de magnetizagao. A magne-

tizagdo apresenta um valor abaixo de lemu/g.

Figura 28 — Medida de magnetizacao a baixa temperatura sob campo externo de 10kOe
da amostra N85CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a amostra N85CM900 na Figura 28, podemos notar que a partir de 140K
o material comeca a desmagnetizar. As Figuras 29, 30 e 31 apresentam medidas de

histerese dessa amostra, para as temperaturas de 10, 140 e 300K, respectivamente.
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Figura 29 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N85CM900 para 10K.
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Figura 30 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N85CM900 para 140K.
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Figura 31 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N85CM900 para 300K.
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Fonte: Autoria prépria.

As histereses nao apresentam saturacao, sugerindo que o material nao retem
magnetizagao, desalinhando os dominios concomitantemente com a retirada do campo
aplicado, isso ocorre pelo fato do material ser magneticamente muito mole. E como histe-
reses lineares sao caracteristicas de materiais paramagnéticos enfatiza o comportamento
identificado na medida FC.

Analisando a curva FC para a amostra N50CM900 (Figura 32) podemos notar
dois tipos acoplamentos magnéticos, um abaixo de 50K e outro aproximadamente a 225k,
passando de um comportamento ferrimagnético para um comportamento paramagnético.
A magnetizagdo apresenta um valor de aproximadamente 3,5emu/g. Considerando que
usualmente nos sistemas espinélios temos uma ”concorréncia” de sub-redes magnéticas,
que é caracteristica dos ferrimagnetos, e que para a amostra N50CM900 temos uma crista-
lizagao cuja configuragao eletronica ¢é diferente das obtidas para amostras com menor teor
de cobalto, podemos afirmar entao que, dependendo dos sitios de substituicao, o cobalto

pode reforcar o comportamento ferrimagnético.
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Figura 32 — Medida de magnetizacao a baixa temperatura sob campo externo de 10kOe
da amostra N50CM900.
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Fonte: Autoria prépria.
Para a amostra N50CM900 na Figura 32, podemos notar que a desmagne-

tizacao ocorre a partir de 180K. As Figuras 29, 30 e 31 apresentam medidas de histerese

dessa amostra, para as temperaturas de 10, 180 e 300K, respectivamente.
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Figura 33 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N50CM900 para 10K.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 34 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N50CM900 para 180K.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 35 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra N50CM900 para 300K.
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Fonte: Autoria prépria.

Em 300K (Figura 35) a saturagao magnética ocorre em aproximadamente 0,8
emu/g, mostrando um resposta magnética fraca. Em 10K (Figura 33)e 180K (Figura
34) a saturagao ocorre em aproximadamente 5emu/g e notamos que hd uma competigao
entre uma fase magneticamente mole e uma magneticamente dura, pelo deslocamento
em campo do ciclo da histerese magnética, o que pode ser explicado pela presenca de
duas fases identificadas por DRX, sendo NiMnyO, magneticamente mole e CosMnQOy
magneticamente dura.

Na Figura 34 notamos um deslocamento no eixo da magnetizacao, esse fato
estd relacionado a um artefato da medida, onde a amostra ji apresenta magnetizacao
devido ”enxergar”o campo remanente na bobina.

Para a amostra CM900, temos a Figura 36 que mostra a curva da analise
FC, onde podemos notar que a amostra inicialmente apresenta um comportamento fer-
rimagnético até aproximadamente 100K onde ocorre um bloqueio magnético, a partir de
aproximadamente 215K a amostra apresenta um comportamento paramagnético. Pode-

mos notar também que a amostra CM900 apresenta uma baixa magnetizagao.
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Figura 36 — Medida de magnetizacao a baixa temperatura sob campo externo de 10kOe
da amostra CM900.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 37 mostra as curvas de histerese nas temperaturas 25, 100, 150 e

250K, sob a presenca de um campo externo de 10kOe.

Figura 37 — Histerese sob campo externo de 10kOe da amostra CM900 para 300K.
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Na Figura 37 observamos que com o aumento de temperatura hd uma dimi-
nuicao no eixo de magnetizacao para 100K notamos que a saturagao é de aproximadamente
lemu/g, sugerindo a perda da forga da fase ferrimagnética. Em 250K a saturagao é de
aproximadamente 0,25emu/g, apresentando um comportamento paramagnético devido a
caracteristica linear da histerese.

Na histerese a 25K nota-se um deslocamento do centro no eixo de magnetizacao
e de coercividade. Podemos relacionar ao fenémeno de exchange bias o deslocamento no
eixo de coercividade, pela presenca das duas fases identificadas por DRX. O desloca-
mento no eixo da magnetizacao pode estar relacionado a alta anisotropia no acoplamento
magnético de uma das fases identificadas, no qual foi necessario um alto campo coercivo

para reduzir a magnetizacao do material.
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6 CONCLUSAO

A formacao de estruturas cristalinas para todas as amostras aconteceu con-
comitantemente com a saida da matéria organica a uma temperatura entre 300 a 350°C,
produzindo um material aglomerado e que nao se distribuem de forma homogénea.

A fase identificada nas amostras com pouco ou nada teor de cobalto é o es-
pinélio ctibico de grupo espacial Fd3m. Para as amostras com maior teor de cobalto foi
identificada a presenca de mais de uma fase uma do tipo espinélio tetragonal de grupo
espacial 14, /amd, predominante seguida de uma cibica com grupo espacial Fd3m, ocor-
rendo uma precipitacao em forma de oxido de cobalto na amostra CM900.

Na estrutura do tipo espinélio cibico sintetizada ha uma predominancia dos
atomos de manganeés para o sitio tetraédrico, compartilhado com uma pequena quantidade
de niquel e cobalto. A maior parte dos atomos niquel ocupa preferencialmente os sitios
octaédricos que divide com a menor parte dos atomos de manganeés.

O método de Rietveld se mostrou muito eficiente e atende as necessidades para
caracterizagao estrutural das fases dos sistemas 6xidos terndrios, mas exige conhecimentos
algébricos, mineraldgicos e cristalograficos para um rapido desempenho de suas fungoes.

As amostras com até 50% de cobalto apresentam comportamento ferrimagnético

e dependendo dos sitios de substituicao, o cobalto pode reforcar esse comportamento.
7 TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar um niimero maior de amostras, com um controle maior das variaveis,
que podem influenciar na composicao e morfologia do material, como pH e rampa de
temperatura;

Calcular a energia de ativagao e cinética por métodos nao isotérmicos utili-
zando a equacao de Kissinger modificado;

Realizar medidas de valéncia atomica para determinar a razao de Mn™3/Mn*4,
para relacionar com as medidas de magnetismo;

Aplicar as nanoparticulas dos éxidos ternarios de manganés, niquel e cobalto

em termistores.
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ANEXO A - Fichas cristalogréaficas das fases identificadas na difracao de raios X.
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