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RESUMO

Amostra em pé de ferrita de cobalto (CoFe,0,) foi processada em um moinho planetario tendo
como objetivo investigar os efeitos da reducdo do tamanho de cristalito em suas propriedades
estruturais e magnéticas. A ferrita de cobalto foi obtida através do tratamento térmico a 800 °C,
durante 12 horas, de uma amostra resultante da moagem, por 24 horas, de hematita (Fe,03)
com Oxido de cobalto (I, III — Co30,). Apos a confirmagdo da formacdo de uma amostra
contendo apenas a fase espinélio do CoFe,0,, esta foi submetida a moagem com tempos
variando entre 0 e 360 minutos. As amostras, com tempos de moagem distintos, foram
caracterizadas utilizando as técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura
e espectroscopia Mdssbauer. Os resultados da difracdo de raios-X indicam que o processo de
moagem reduziu o tamanho de cristalito de 220 para 15 nm ap6s 360 minutos de moagem,
apesar dessa rotina, ndo foram identificados picos de difracdo distintos daqueles atribuidos a
estrutura cubica da fase CoFe,0,. O grau de inversdo das amostras com tempo de moagem de
0, 45 e 90 minutos foram estimados por meio da técnica de espetroscopia Mdssbauer, sendo
encontrado, respectivamente, 0s seguintes valores: 0,94, 0,91 e 0,90. Esses valores indicam
que a diminuigdo do tamanho de cristalito foi acompanhada pela migragéo de Fe3* do sitio A
para o sitio B. Foi obtido, ainda, uma estimativa da temperatura de Debye para o sitio A (04 =
250 K) e para o sitio B (@g = 750 K) da amostra como-tratada. Para as amostras com tempos
de moagem de 45 e 90 minutos, foi constatado uma reducao no valor de ©, (187 e 184 K,

respectivamente), que pode estar associada a diminuicdo da populagio de Fe3* neste sitio.

Palavras-chave: Cristalito. Espectroscopia Mdssbauer. Parametro de inversdo. Temperatura
de Debye.



ABSTRACT

Cobalt ferrite (CoFe,0,) was produced in a planetary ball milling to investigate the effects of
the reduction of crystallite size on its structural and magnetic properties. Cobalt ferrite was
obtained by annealing at 800 °C for 12 hours after milling, for 24 hours, of the hematite
(Fe,03) with cobalt oxide (II,IIl — Co30,). After confirming the formation of a sample
containing only the spinel phase of CoFe,0,, it was milled with times ranging from 0 to 360
minutes. The samples with distinct milling times were characterized both structurally and
magnetically using X-ray diffraction, scanning electron microscopy and Mdssbauer
spectroscopy. The X-ray diffraction indicates that the milling process reduce the crystallite size
from 220 nm to 15 nm after 360 minutes. All samples maintained the cubic structure of cobalt
ferrite, even after 360 minutes of milling. The degree of inversion of the samples with milling
time of 0, 45 and 90 minutes were estimated by Mdssbauer spectroscopy measurements, the
following values being found respectively: 0.94, 0.91 e 0.90. These values indicate that the
decrease in crystallite size was accompanied by migration of Fe3* from site A to B. An estimate
was also obtained for the Debye temperature at the A (0, = 250 K) and B (05 = 750 K) sites
of the sample without milling. For samples with 45 and 90 minutes milling times, it has been
found that the increasing of the milling time causes a reduction on the 0, (187 e 184 K,

respectively), which may be associated with a decrease in the iron population at this site.

Keywords: Crystallite. Mdssbauer spectroscopy. Degree of inversion. Debye temperature.
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CAPITULO

INTRODUCAO

N 0s ultimos anos tem-se intensificado o ndmero de estudos sobre nanoparticulas
magnéticas, muitos dos quais realizados em ferritas do tipo espinélio. A busca pela
compreensdo e dominio da matéria na escala nanométrica é devido, principalmente, ao fato de
gue materiais nanoestruturados apresentam propriedades distintas daquelas presentes na forma
bulk, como por exemplo, superparamagnetismo e magnetorresisténcia gigante. As
nanoparticulas magnéticas podem ser encontradas em sistemas de armazenamento, leitura e
processamento de dados, imas permanentes e refrigeracdo magnética. Contudo, ultimamente as
nanoparticulas magnéticas vem ganhando notoriedade por seu potencial para aplicacdes nas
areas de biologia e medicina.

Dentre as ferritas, o composto CoFe,0, (ferrita de cobalto) se destaca por apresentar
alta anisotropia magnetocristalina, moderada saturacdo magnética, alta coercividade e por
possuir uma estrutura cristalina que possibilita um ajuste fino dessas propriedades, através da
distribuicdo dos cations magnéticos entre os sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) [1]. Estas
caracteristicas tornam a ferrita de cobalto uma candidata promissora para aplicagdes nas mais
diversas areas, com destaque para a medicina, onde diversos estudos relatam resultados
promissores para aplicacdo de nanoparticulas desse composto na vetorizagdo de farmacos e no
uso como agente de contraste para a técnica de ressonancia magnética [2].

Na forma bulk, a ferrita de cobalto é conhecida por apresentar estrutura de espinélio

inversa. No entanto, na forma de nanoparticulas, ela geralmente apresenta estrutura de espinélio
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parcialmente inversa, com o grau de inversdo dependente do método de sintese. Além disso, as
propriedades magnéticas da ferrita de cobalto apresentam uma drastica mudanga com a reducéo
do tamanho de cristalito. Esse comportamento é um dos principais fatores que estimulam o
estudo das propriedades magnéticas em sistemas nanoestruturados.

O processamento de compostos em moinhos de esferas € um método largamente
empregado para alcancar o estado nanoestruturado, por ser uma técnica de execucao simples e
de baixo custo relativo [3]. Nesta técnica, a amostra, a qual se objetiva reduzir o tamanho de
cristalito, é adicionada ao vaso de moagem juntamente com uma quantidade determinada de
esferas; 0 movimento enérgico do vaso de moagem faz com que as esferas se choquem entre si
e contra a parede do vaso. Neste processo, a cada impacto, uma pequena quantidade de amostra
é prensada e, deste modo, resulta na diminui¢do do tamanho de cristalito em pouco tempo de
moagem, dependendo do equipamento e da configuracdo utilizada [4].

O objetivo do presente trabalho € investigar os efeitos da diminuicdo do tamanho de
cristalito do composto CoFe,0,, como resultado da moagem, em suas propriedades estruturais
e magnéticas. As amostras, processadas no moinho de esferas com diferentes tempos de
moagem, foram caracterizadas utilizando as técnicas de difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia Méssbauer.

Este trabalho est4 organizado em 6 capitulos. No préximo capitulo (Capitulo 2) é
apresentado uma revisdo das propriedades estruturais e magnéticas das ferritas do tipo
espinélio, bem como um resumo de alguns estudos reportados na literatura sobre a sintese e as
propriedades magnéticas e hiperfinas da ferrita de cobalto.

A descricdo do método de preparacdo da ferrita de cobalto e o subsequente
processamento em moinho de esferas € descrito no Capitulo 3. Ainda neste capitulo, é

apresentado uma descricdo sumarizada das técnicas de caraterizagdo empregadas na
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investigacdo das amostras. Os resultados obtidos por meio das técnicas de caracterizacdo
estrutural e magnética, assim como as respectivas analises, sdo apresentados no Capitulo 4.
O Capitulo 5 refere-se as conclusdes acerca do presente estudo. Ao final, o Capitulo 6

apresenta sugestdes de trabalhos futuros.



CAPITULO

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

O termo ferrita € utilizado para descrever uma classe de materiais ceramicos, em sua
grande maioria ferrimagnéticos, que sdo oxidos duplos de ferro e outros metais, como terras
raras ou alcalinos terrosos. Este tipo de material pode ser classificado, com relacdo a sua
estrutura cristalina e composicdo quimica, em quatro grupos, sdo eles: espinélio (estrutura
cubica), granada (cubica), hexaferrita (hexagonal) e ortoferrita (ortorrébmbica) [5]. As
semelhancas entre os tipos de ferritas estdo limitadas a presenca de 6xido de ferro, tornando
cada tipo com condicGes particulares de funcionalidade. As granadas, por exemplo, sdo
amplamente utilizadas como receptores de ondas eletromagnéticas; as ortoferritas foram, e
ainda sdo largamente aplicadas, como materiais magnéticos maleaveis, em tarjas de cartes e
em fitas de gravacdo. Porém, motivados pelos objetivos do presente estudo, apenas aquilo que

julgamos mais relevante sobre as ferritas do tipo espinélio serdo apresentados.

2.2 FERRITAS COM ESTRUTURA ESPINELIO

2.2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

De acordo com Smit e Wijn [6], a estrutura cristalina apresentada pelos espinélios foi

determinada por Bragg e Nishikawa, de forma independente, em 1915. O nome dessa classe
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de materiais é derivado do mineral MgAl,0,, originariamente chamado de espinélio (do latim
spina) [6, 7]. Atualmente, todos 0s materiais que apresentam composi¢ao quimica e estrutura
cristalina semelhantes ao MgAl,0,, sdo referidos como espinelio, tornando estes materiais
como parte de uma familia de 6xidos com férmula quimica geral AB,0,; onde A corresponde
a um ion divalente, enquanto B refere-se a um ion trivalente. No caso das ferritas, B representa
o Fe3*, de modo que esta classe de materiais pode ser representada quimicamente como:
MFe,0, (ou MO - Fe,03), com M simbolizando um dos seguintes metais: Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd ou Mg. Uma combinacdo desses ions também é possivel, nesse caso, tem-se uma solucao
solida de duas ferritas, também conhecida como ferrita mista [6]. A maioria das ferritas do tipo
espinélio com aplica¢es comerciais sao ferritas mistas [8].

Em uma estrutura espinélio, os ions de oxigénio estdo dispostos em um arranjo pseudo-
cubico de face centrada (FCC). Esta estrutura é caracterizada por trés parametros: parametro de
rede (a), posicdo do oxigénio (u) e grau de inverséo (y). O arranjo atdmico necessario para a
composicdo da célula unitaria de um espinélio (cubica de face centrada e grupo espacial Fd3m,
na notacdo de Laue) demanda oito repeticdes da formula quimica AB,0,, de modo que sdo
observados 32 ions de oxigénio, 8 cations divalentes e 16 trivalentes, totalizando 56 ions na
célula unitaria [9]. A grande quantidade de ions dificulta a representacdo grafica da célula
unitaria, entretanto, cristalografos comumente apresentam a célula dividida em oito pequenos
cubos, com suas arestas medindo metade do valor do pardmetro de rede (a), como mostra a
Figura 2.1. Nesta figura, os cubos sombreados possuem 0S mesmos ions, em um arranjo
idéntico, 0 mesmo acontece entre 0s cubos ndo-sombreados [8, 10]; em todos os cubos, 0s
quatro ions de oxigénio estdo dispostos de tal forma que suas posi¢des coincidem com 0s

vértices de um tetraedro.
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Figura 2.1: Representacdo da estrutura cristalografica de um espinélio [10].

Em um espinélio sdo encontrados pequenos desvios nas posi¢cdes dos ions de oxigénio
de uma rede FCC, devido a deformac&o causada pelos cations metalicos. Em uma estrutura real,
0s sitios tetraédricos sdao bem menores do que muitos cations metélicos. Como consequéncia,
quando um cétion metélico ocupa um sitio tetraédrico ele desloca os ions de oxigénio ao longo
da diregdo < 111 >, resultando em um tetraedro alargado. Essa deformacéo da estrutura FCC
é determinada pelo parametro u, que ¢é definido como as coordenadas dos ions de oxigénio na
célula unitaria. Para uma estrutura espinélio ideal, u é igual a 0,250 (se a origem da célula
unitaria for tomada em um ponto de simetria 3m), para estruturas reais sdo observadas
flutuacGes em torno do valor ideal [6, 11, 12].

Os 32 ions de oxigénio presentes em uma célula unitaria permitem a formacéo de 64

sitios tetraédricos e 32 sitios octaédricos, no entanto, nem todos sdo ocupados pelos cétions [8],
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como mostra a Tabela 2.1. Os cétions ocupam 24 posi¢des de um total de 96 possiveis, sendo

1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos [7].

Tabela 2.1: Distribuicdo dos cations metalicos na célula unitaria de uma ferrita do tipo

espinélio (MFe,0,) com estrutura normal ou inversa. Adaptado de [8].

Ocupacao
Tipo de sitio  N° de posicdes N° de posicdes e N
disponiveis ocupadas Espinélio Espinélio
normal inverso
Tetraédrico 64 8 8 M2+ 8 Fe3t
Octaédrico 32 16 16 Fe3* 8 M2t 8Fe3t

Um espinélio pode ser classificado como normal, inverso ou parcialmente
inverso/normal, dependendo da forma como os céations estdo distribuidos entre os sitios
tetraédricos e octaédricos. De uma forma geral, a distribuicdo dos cations entre 0s sitios

cristalograficos de um espinélio pode ser representada como indica a Formula 2.1.:

(A% _,B™)), [A%*,B3*; ] O, Férmula 2.1

B

Os parénteses e os colchetes representam, respectivamente, o sitio tetraédrico e o sitio
octaédrico e y é o parametro de inversdo (ou grau de inversdo), definido como a fragdo dos
sitios tetraédricos ocupados por cations B3*, podendo assumir valores de 0 até 1. O parametro
de inversdo depende do processo de preparacdo, bem como do tratamento térmico a que a
amostra foi submetida [1].

Quando y (na Formula 2.1) é igual a zero, tem-se o espinélio normal, todos os cations

divalentes (A%*) estdo localizados nos sitios tetraédricos, enquanto os ions trivalentes (B3%)
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estdo restritos aos sitios octaédricos, sendo representado estruturalmente como indica a Férmula

2.2, a seguir [13]:
(A**)[B3*,]0, Férmula 2.2

Exemplares tipicos sdo: MgAl, 0, (espinelio), FeAl,0, (hercinita), ZnAl,0, (aluminato
de zinco), FeCr,0, (cromita), ZnFe, 0, (ferrita de zinco) e CdFe, 0, (ferrita de cadmio) [9, 14].
Em oposicdo, os espinélios com estrutura completamente invertida, ou seja, y =1,
possuem todos os fons divalentes ocupando posices octaédricas, enquanto que os ions B3*
estdo distribuidos igualmente entre os dois tipos de sitios. Este tipo de espinélio pode ser

representado pela Férmula 2.3 [13]:
(B31)[A%TB3*]0, Férmula 2.3

O NiFe,0, (ferrita de niquel), o Fe;0, (magnetita) e 0 MgFe,0, (ferrita de magnésio)
sdo exemplos de compostos com estrutura totalmente inversa em temperatura ambiente [9].

Além das condicdes extremas, a literatura menciona que o parametro de inversdo pode
assumir qualquer valor compreendido entre 0 e 1 [13, 14]. Quando o valor de y esta
compreendido neste intervalo, a estrutura é conhecida como espinélio parcialmente inverso (ou
parcialmente normal). Dependendo do método de preparacdo e do tratamento térmico
empregados na sintese, compostos comumente reportados na literatura como espinelios
inversos, como o CoFe,0, (ferrita de cobalto), o NiFe,0, (ferrita de niquel) e 0 MgFe,0,
(ferrita de magnésio), podem apresentar grau de inversdo menor que 1.

Em uma ferrita, a preferéncia dos cations metalicos por determinado sitio cristalografico
é governada, principalmente, pela relagdo entre o raio i6nico e o tamanho do sitio. Pelo fato de
ions divalentes serem maiores do que os trivalentes, é razoavel acreditar que estes tendem a

ocupar os sitios octaédricos, enquanto os ions trivalentes prefiram os sitios menores (sitios
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tetraédricos). Os fons Zn?* e Cd?* sdo excecdes a essa tendéncia, ocupando, preferencialmente,
posicOes tetraédricas, devido a configuracéo eletrénica mais favoravel [14].

O conhecimento da distribuicéo cati6nica nas ferritas € de fundamental importancia,
uma vez que esta distribuicdo permitira acessar informacdes acerca de propriedades fisicas do
composto, como por exemplo, 0o comportamento magnético do sistema. Este ultimo €
fortemente afetado pela mudanca no grau de inversdo. A ferrita de zinco é conhecida por
apresentar estrutura inversa que, somado ao fato de Zn ser ndo magnético e a interacdo BB ser
fraca (apresentado a seguir), resulta em um comportamento paramagnético em temperatura
ambiente. Contudo, é possivel fazer ela transitar de paramagnética para ferrimagnética apenas
alterando o grau de inversdo, ou seja, fazendo Fe3* migrar do sitio B para o sitio A [15].

Na ferrita de cobalto, a mudanca no grau de inversdo pode afetar tanto a magnetizacao
de saturacéo (M) quanto a coercividade (H.). A migracdo de um fon de Co?* de um sitio A
para um sitio B é acompanhada por um ion de Fe3* fazendo o caminho inverso, isso acarretara
na reducdo do momento magnético liquido, e consequentemente, na diminuicdo de Mg. Por
outro lado, 0 processo inverso resultara em um aumento de Mg e da anisotropia
magnetocristalina. Na ferrita de cobalto, a principal contribuicdo para a anisotropia
magnetocristalina vem dos fons de Co?* localizados em sitios octaédricos, portanto, a migragao
de fons de Co?* do sitio A para o B provoca um aumento desta grandeza, e, consequentemente,

da coercividade.

2.2.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

De modo semelhante ao estado ferromagneético, materiais ferrimagnéticos, além de

magnetizacdo espontanea, apresentam ciclo de histerese, com saturagcdo e coercividade
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significativamente diferentes de zero até o limite da temperatura critica (temperatura de Curie),
a partir do qual, o material apresenta caracteristicas tipicas do estado paramagnético [8].

As ferritas s80 0s materiais magnéticos mais importantes onde se observa o
ferrimagnetismo. Este fenémeno foi observado primeiramente nas ferritas, originando dai o
termo ferrimagnetismo. Segundo Goldman [14], o comportamento magnético apresentado pelas
ferritas foi explicado por Néel, em 1948, no artigo intitulado Magnetic Properties of Ferrites:
Ferrimagnetism and Antiferromagnetism.

A magnetizacdo efetiva observada nas ferritas € resultado de uma interagdo entre os
spins dos elétrons de dois cétions vizinhos. Essa interacdo tende a orientar oS momentos
magnéticos desses cations de forma antiparalela, como no caso antiferro, entretanto, devido a
descompensacdo magnética em cada subrede, surge uma magnetizacdo, muitas vezes, intensa,
porém, menos intensa que no caso ferromagnético [11, 16].

A energia de troca entre dois cétions vizinhos localizados no mesmo sitio ou em sitios

diferentes, pode ser descrita pelo hamiltoniano de Heisenberg, mostrado na Equacdo 2.1:

Etroca = — Z JiiSi '§j Equacio 2.1;
ij

onde J;; € a constante de troca entre os spins (S) dos atomos localizados nos sitios i e j. Se J >
0, a interacdo resultard em ordenamento ferromagnetico, caso J seja negativo, o alinhamento
antiferromagnetico sera favorecido.

Os céations metalicos nas ferritas estdo suficientemente afastados para promover uma
interacdo de troca direta, de modo que as fungdes de onda dos orbitais d ndo se superpdem. Por
outro lado, a interacdo de troca indireta, promovida por intermédio dos ions de oxigénio, €

favorecida. Neste tipo de interacdo, as funcbes de onda dos elétrons d, dos cations, se
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superpdem aos elétrons p, dos anions (Figura 2.2). Como o oxigénio é um elemento ndo

magnético, esta interagdo é conhecida como interagdo de supertroca [11, 17].

Metal de i Metal de

Transigdo ', ‘f Oxigénio Transigéo

]
. - - - = - =
. P e e - oy
’ .y 5 ’ 4
| p [ I 3d | { |
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2T - —me R
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Figura 2.2: Diagrama esquematico dos orbitais p e d envolvidos na interacdo de supertroca em
um espinélio [10].

A interacdo de supertroca permite trés possibilidades: AB(A—0—B), BB(B—0 —
B) e AA (A— 0 — A), quando A e B s&o os sitios ocupados pelos cations magnéticos. Para um
espinélio, a interacdo AB tem comprimento de ligacdo pequeno e um alto angulo de ligacéo,
154 ° e 125 °, aproximadamente, enquanto BB apresenta um comprimento de ligagdo muito
grande para um angulo de cerca de 125 ° e muito pequeno para um angulo de 90 ° e AA um

angulo de ligacdo muito pequeno, cerca de 80 ° (Figura 2.3) [14].
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a)

P= 125°9"  154°34' 90° 125°2' 79°38'

Figura 2.3: Algumas configuracdes de distancias interatbmicas e angulos de ligacdo que
contribuem para as interacfes de supertroca a) AB b) BB e ¢) AA em um espinélio [6]. Os

circulos maiores representam os ions de oxigénio.

Devido a forma dos orbitais p, a interacdo de supertroca sera mais forte quanto mais
préximo de 180 ° for o angulo de ligacdo entre o cétion e o anion; e mais fraca quanto mais
proximo de 90 ° [17]; e ainda, quanto mais distantes estiverem, cation e anion, menor a
superposicao das funcdes de onda, tornando a interacdo mais fraca [7, 14].

Tais fatores corroboram na afirmacdo de que as interacdes do tipo AB sdo
predominantes, pois sao mais fortes. Por outro lado, o arranjo magnético € antiparalelo neste
tipo de interacdo, mas por haver descompensacdes magnéticas nas subredes, o acoplamento
magnético efetivo é ferrimagnético [14]. A Figura 2.4 mostra a representacdo de uma estrutura
cristalina e magnética para um espinélio tipico. Os poliedros em azul representam 0s sitios

tetraédricos (A), enquanto que aqueles em rosa, 0s sitios octaédricos (B).
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Figura 2.4: Diagrama da estrutura cristalina e magnética de um espinélio [18].

A magnetita, de estrutura inversa, tem o0s sitios A ocupados por ions férricos (5 pg) € 0s
sitios B igualmente divididos entre ions férricos e ferrosos (4 pg). Como 0s momentos
magnéticos dos ions localizados em A e B estdo acoplados de forma antiparalela e existe a
mesma quantidade de Fe3* nos dois sitios, 0 momento resultante se reduz a0 momento do
Fe?* (4ug). Portanto, o comportamento magnético efetivo da magnetita depende
exclusivamente do momento dos ions ferrosos localizados nas posi¢cdes octaédricas [6]. A
Tabela 2.2 apresenta 0 momento magnético por formula unitaria de algumas ferritas, calculado

com base na distribuicdo dos cations entre o0s sitios A e B.
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Tabela 2.2: Momento magnético por formula unitaria de algumas ferritas [8].

Composto Estrutura Sitio A Sitio B Momento efetivo

Fe3+ FeZ+ FeS+
Fe;0, Inversa 4 g
T 5 ”B ~L 4‘ ‘UB ~L 5 ‘LlB
Zn2+ FeS+ FeS+
ZnFe,0, Normal 0
0 T5ug 15 ug
Parcialmente Mg®*  Fe’* Mg?* Fe3*
MgFe,0, . 1 1
inversa 0 T4.5 ug 0 1 5.5 ug

2.3 APLICACOES DAS FERRITAS

De acordo com Amiri e Shokrollahi [2], o primeiro estudo sistematico a tratar da sintese
de ferritas do tipo espinélio foi realizado por Hilpert em 1909. No entanto, as ferritas
produzidas por ele apresentavam propriedades magnéticas fracas, impossibilitando aplicacdes
praticas. Segundo Goldman [14], a partir de 1941, Snoek e colaboradores produziram, no
laboratério de pesquisa da Philips, na Holanda, ferritas com alta permeabilidade, alta
resistividade e baixa perda energética [6]. Na década seguinte, as ferritas podiam ser
encontradas em transformadores em radio e televisor, aceleradores de particulas e
computadores [7, 8].

Apesar de possuirem magnetizacdo menos intensa, quando comparada aos materiais
ferromagneticos, as ferritas sobressaem-se aqueles por apresentarem uso em altas frequéncias,
possuirem grande resisténcia ao calor e a corrosao, além de apresentarem processo de producédo
relativamente simples [2].

A Tabela 2.3 apresenta algumas aplicacdes das ferritas do tipo espinéelio em diversas

areas. A ferrita de cobalto nanoestruturada, tem atraido grande atencdo da comunidade
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cientifica nos ultimos anos, devido, principalmente, ao seu potencial para aplicagdes em

medicina [2].

Tabela 2.3: Exemplos de aplica¢Ges que utilizam ferritas.

Area Aplicacdes

Indutor, oscilador controlado por tensdo, sensor de campo
Dispositivos magnético, capacitor, dispositivo de protecdo contra interferéncia
eletronicos eletromagnética, autofalante, microfone [14, 19].

Aparelho telefonico, radio, televisor, sistemas de radar, nlcleos de

Alta frequéncia
antena [14].

Agente de contraste para imagem de ressonancia magnética (MRI),
Medicina separacdo magnética, vetorizacdo de farmacos, tratamento por
hipertermia induzida [2, 14, 20].

Nucleos de memoria, disco rigido, cabeca de gravacdo magnética

Gravacdo magnética
G40 mag [14].

2.4 LITERATURA REVISITADA

241 AFERRITA DE COBALTO

A ferrita de cobalto (CoFe,0,) é um espinélio classificado como material magnético
duro, que apresenta comportamento ferrimagnético abaixo de 520 °C [1]. Seu parametro de
rede é de aproximadamente 8,38 A [21].

Meng e colaboradores [22] garantem que o forte interesse na ferrita de cobalto é

decorrente do alto campo coercitivo (~ 5,4 k0e), forte magnetizacdo de saturacdo
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(~ 80 emu/g), alta anisotropia magnetocristalina, excelente estabilidade quimica e alta dureza
mecanica. Essas propriedades tornam o composto de grande utilidade em imas permanentes,
midias de gravacdo magnética de alta densidade, ou fluidos magnéticos. Entretanto, como
mencionado anteriormente, para que tais propriedades possam ser exploradas, € necessario que
0 composto possua configuracgdes cristalograficas, e consequentemente magnéticas, especificas.
Para tanto, a rota de producdo do composto pode alterar significativamente estas propriedades,
mesmo mantendo-se a conformacdo estrutural inalterada [6]. Outro fator decisivo nas
propriedades magnéticas das ferritas é atribuido ao grau de inversao do composto. A Tabela 2.4
ilustra a influéncia do processo de preparacdo no tamanho médio de cristalito e no grau de
inversdo do composto CoFe,0,.

Vérios métodos de sintese tém sido reportados na literatura para a producédo da ferrita
de cobalto, a maioria deles sdo baseados em reacdes quimicas. As principais técnicas utilizadas
sdo: hidrotérmico [23, 24], sol-gel [1, 24], coprecipitacdo [4, 21, 25] e moagem [26, 27]. Cada
um desses métodos fornece um conjunto Unico de propriedades magnéticas e parametros

estruturais, como mostram as Tabelas 2.4, 2.5e 2.6.

Tabela 2.4: Comparagéo entre o grau de inversdo (y) e o tamanho de cristalito do composto

CoFe,0,, preparado por diferentes métodos.

Meétodo de sintese Tamanho de cristalito Grau de inverséo (y)

Sol-gel 10 — 40 nm 0,45 — 0,79 [1]
Hidrotérmico 15 — 32 nm 0,24 — 0,84 [23]
Moagem 11 nm 0,82 [26]
Coprecipitacéo 1 um 0,75 [28]

R.E.S. 34,9 nm 0,80 [29]
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O composto, mesmo quando sintetizado por uma técnica especifica, rotineiramente
apresenta diferentes graus de inversdo, associados, por exemplo, & velocidade de reagéo [23]
ou & temperatura do tratamento térmico [1].

O grau de inversdo de um espinélio também pode ser influenciado pela taxa de
resfriamento pos-tratamento térmico. Sawatzy e colaboradores [25] afirmaram que amostras de
ferrita de cobalto resfriadas lentamente (slowly cooled), ou rapidamente (quenched)
apresentaram grau de inversdo de 0,96 e 0,79, respectivamente.

A maioria dos métodos de sintese utilizando-se rota quimica, demandam tratamento
térmico subsequente para a formacdo de amostras monofésicas. Para a moagem, entretanto,
relatos de estudos experimentais divergem entre si quanto a necessidade de tratamento térmico
posterior.

Resultados experimentais apresentados por Ding e colaboradores [27] indicam que o
processo de moagem dos precursores nao é suficiente para a formacao da estrutura monofésica
da ferrita de cobalto, sendo necessario submeter a amostra como-moida a um tratamento
térmico superior a 750 °C. No entanto, mais recentemente, Sani e colaboradores [26]
apresentaram resultados que contradizem o estudo de Ding, afirmando que a ferrita de cobalto
monofasica pode ser obtida a partir do processo de moagem, dispensando tratamento térmico

posterior.

2.4.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

As propriedades magnéticas, como magnetizacao de saturacéo (M) e coercividade (H,.),
sdo fortemente dependentes do método de sintese empregado na preparacdo da ferrita de

cobalto, como indica a Tabela 2.5.
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Tabela 2.5: Magnetizagdo de saturacdo (Mg) e coercividade (H.) da ferrita de cobalto, em

temperatura ambiente, preparada por diferentes métodos.

Método de sintese ~ Tamanho de cristalito Mg (emu/g) H. (kOe) Ref.
Coprecipitacéo 12 nm 61 0,394 [4]
Coprecipitacéao

46,5 nm 67,1 1,750 [21]
(700 °C)
Hidrotérmico 64 nm 69,5 1,9 [24]
Moagem 11 nm 51 1 [26]
Coprecipitacao 52,8 nm 56,22 0,797 [29]
30 nm 75,6 0,137
Citrato precursor 14 nm 64.5 0,109 [30]
9 nm 15,7 0,042

A comparacdo apresentada na Tabela 2.5 permite interpretar os resultados de modo que
as técnicas de medidas magnéticas apresentam caracteristicas especificas, decorrentes dos
processos de preparacao, podendo atribuir as caracteristicas magnéticas a rotina de preparacdo
dos sistemas. Assim, como a rotina de preparacao € fundamental nas propriedades magnéticas,
a aplicacdo do sistema é decisivo na escolha da rotina. Ao produzir-se imas, por exemplo,
espera-se que apresentem alta coercividade, tornando os meétodos de coprecipitacdo e
hidrotérmico mais atraentes. Por outro lado, ha relatos na literatura que a subsequente moagem
da amostra de ferrita de cobalto como-sintetizada pode ocasionar um aumento expressivo no
valor da sua coercividade.

Ponce e colaboradores [24] obtiveram um aumento de mais de 50 % na coercividade

em uma amostra de ferrita de cobalto preparada pelo método hidrotérmico e moida por 1,5
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horas, quando comparado com a amostra como-sintetizada. Liu e Ding [31] também reportaram
aumento na coercividade da CoFe,0, depois de submetida ao processo de moagem. Segundo
eles, o campo coercitivo atingiu o valor de 5,1 kOe ap6s 1,5 horas de moagem. Em ambos os
trabalhos, os pesquisadores atribuiram o alto valor de H. ao aumento das tensdes na rede
cristalina imposto pelo processo de moagem.

As propriedades magnéticas sdo fortemente afetadas, ainda, pelo tratamento térmico na
conformacdo do sistema. Duas amostras sintetizadas pelo mesmo método, mas submetidas a
diferentes configuracbes de tratamentos térmicos apresentam propriedades magnéticas
distintas. As varidveis envolvidas no tratamento térmico: temperatura, tempo e taxa de
resfriamento, afetam as propriedades fisicas e quimicas da ferrita [1, 25].

No estudo da CoFe,0, obtida via sol-gel, Chandra e colaboradores [1] verificaram, por
meio da técnica de espectroscopia Mdssbauer, que 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico de 300 para 900 °C provoca uma migragdo de ions Fe3* do sitio A para o sitio B, como
ilustra a Figura 2.5. Na amostra tratada a 900 °C, 77 % dos ions Fe3* estdo localizados em
sitios octaédricos. Essa redistribuicao dos ions magnéticos na rede do composto CoFe,0, afeta
a sua magnetizacao de saturacdo. O aumento da temperatura de tratamento térmico de 300 para
900 °C proporciona um aumento na magnetizacdo de saturacdo de 52,53 para 84,97 emu/g,
enquanto que o campo coercitivo apresenta comportamento inverso; quando submetida a
300 °C a amostra apresentou campo coercitivo de 1,3 kOe, no tratamento a 900 °C, o valor do
campo coercivo é reduzido a 0,72 kOe. Os pesquisadores atribuem este comportamento ao

aumento do tamanho de cristalito do sistema.
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Figura 2.5: Concentracdo de fons Fe*3 no sitio B em funcdo da temperatura de tratamento
térmico. Adaptado de [1].

2.4.3 PROPRIEDADES HIPERFINAS

A técnica de espectroscopia Mossbauer permite o estudo das interac6es hiperfinas entre
0 nlcleo de Fee sua vizinhanca. Esta técnica é capaz de fornecer informacgdes acerca da
vizinhanca e do estado de valéncia do Fe, além de possibilitar uma estimativa da distribuicdo
dos cations entre os sitios A e B em um espinélio [23].

Para o composto CoFe,0,, com tamanho de cristalito em escalas superiores a ordem de
dezenas de nanémetros, a espectroscopia Mdssbauer comumente apresenta dois subespectros
discretos em temperatura ambiente, contendo um conjunto tipico de parametros que 0s
caracteriza, conhecidos como parametros hiperfinos, séo eles: deslocamento isomérico (5),

campo magneético hiperfino (By,,), desdobramento quadrupolar (2¢) e largura de linha (I), que
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podem ser associados a cada sitio cristalografico (A e B) ocupado pelos ions de Fe. A Figura
2.6 apresenta um espectro Mdssbauer caracteristico da ferrita de cobalto, publicado em 2004
por Choi e colaboradores [32]. Os autores condicionaram a seguinte interpretacdo para o ajuste
do espectro: A linha que define os vales mais curtos, de menor area relativa, corresponde ao
sitio A, enquanto que aquela que ocupa a condicdo intermediaria entre a menor e a distribuicédo
de pontos corresponde ao sitio B. Por fim, a linha que acompanha os pontos define o ajuste

teorico efetivo a partir dos pontos experimentais.

Absorc¢éo (%)
o

-12 -8 -4 Q 4 g 12

Velocidade (mm/s)

Figura 2.6: Espectro Mdssbauer tipico da ferrita de cobalto coletado na temperatura do hélio
liquido. Adaptado de [31].

Estudo apresentado por Chandra e colaboradores [1] evidenciam a dependéncia das
propriedades hiperfinas com a rotina de preparacdo da ferrita de cobalto, como pode ser visto
na Figura 2.7. Os espectros Mdssbauer apresentados pertencem a ferrita de cobalto sintetizada
a partir do método sol-gel, com subsequentes tratamentos térmicos distintos de 300, 500, 700
e 900 °C. Todos os espectros foram ajustados considerando dois sextetos discretos, porém, a
amostra submetida ao tratamento térmico de 300 °C, exigiu a presenca de um terceiro

subespectro, um dubleto, associado & contribuicdo superparamagnética, tipica de sistemas
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magnéticos nanoestruturados. O subespectro azul (menor &rea relativa) corresponde aos sitios
tetraédricos do Fe3* (sitio A), enquanto o subespectro verde representa a presenca de fons de

Fe3* nos sitios octaédricos (sitio B).
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Figura 2.7: Espectros Méssbauer, em temperatura ambiente, da ferrita de cobalto obtida a partir
do método sol-gel e submetida a tratamentos térmicos de a) 300, b) 500, b) 700 e d) 900 °C.
Adaptado de [1].

Varios autores indicam mudangas nas propriedades hiperfinas associadas ao processo
de sintese da CoFe,0,. A Tabela 2.6 apresenta os parametros hiperfinos reportados na literatura

por alguns pesquisadores.
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Tabela 2.6: Pardmetros hiperfinos do composto CoFe,0, produzidos por diferentes técnicas,

obtidos por distintos autores.

Métodode  Tamanhode | Temperatura  Sitio ) By

sintese cristalito de medida (mm/s) (mm/s) (mm/s)

Coprecipitacdo A 0,512 0,037 54,3
o 46,5 nm 80K [21]
(700°C) B 0,396 0,013 51,3
A 0,16 — 0,02 49,8
Reacéo de 295K
. B 0,27 — 0,03 52,7
estado solido [33]
(1000 °C) A 0,25 — 0,02 51,6
13K
B 0,38 — 0,02 55,3
A 0,28 — 0,01 48,8
20 — 50 nm
B 0,37 0,01 51,5
Citrato A 0,28 - 0,10 46,4
recursor 30 nm RT [30]
P B 0,30 0,00 50,4
A 0,20 — 0,02 43,8
14 nm
B 0,28 - 0,01 50,2
A 0,24 0,04 44,4
Hidrotérmico 15 nm RT [23]
B 0,37 0,03 48,3

Apesar de terem ajustado o espectro Mdssbauer da CoFe,0, com um subespectro
associado ao sitio A e outro ao sitio B, como a maioria dos pesquisadores fazem, Grigorova e
colaboradores [21] afirmaram que a envoltdria do ajuste ficaria mais coerente aos pontos
observados ao considerar-se 2 subespectros associados ao sitio B, ao invés de apenas 1 (Figura
2.8), como Sawatzky e colaboradores [25, 34] haviam sugerido anos antes, entretanto, tal
recurso parecia inconsistente. Recentemente, outros autores [4, 28] admitem mais de um
subespectro para o sitio B, justificando tal necessidade devido a existéncia de Fe3*(B) com

diferentes vizinhangas.
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Figura 2.8: Quinta e sexta linha do espectro Mdssbauer obtido a 80 K para a ferrita de cobalto,
ajustada com a) dois e b) trés subespectros. Adaptado de [21].

Em uma amostra produzida pelo método de coprecipitacdo, com posterior tratamento
térmico a 1200 °C, por 48 horas, e resfriamento rapido, Sawatzky e colaboradores [25]
consideraram, no ajuste do espectro, um subespectro referente ao Fe3* ocupando sitios A e
quatro referentes ao Fe3* ocupando sitios B. Os pesquisadores justificaram o ajuste com base

na ocupagdo das posigdes tetraedricas, vizinhas do sitio B, por diferentes concentragdes de
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populacdo entre Fe3* e Co?*, produzindo valores distintos para o campo magnético hiperfino
(Bny), de cada subespectro.

Se cada ion Fe3* no sitio octaédrico possuir 6 ions em sitios tetraédricos como primeiros
vizinhos, a competicdo entre fons Fe3* e Co?* tende a provocar reducdo consideravel na
interacdo de supertroca AB, ou seja, do momento magnético local; como o campo magnético
hiperfino é diretamente relacionado a esta grandeza, o By, sofrera redugdo proporcional,
exigindo tantos subespectros para o sitio B, mais suscetivel a varia¢gdes na vizinhanga que o
sitio A.

Dos 4 subespectros atribuidos ao sitio B, avaliados por [25], 0 que possui 0 maior campo
magnético hiperfino foi atribuido a fons férricos circunvizinhados por 6 ions Fe3* (A). Os
demais subespectros foram atribuidos a partir da seguinte combinagdo de ions: subespectro 2 —
5Fe3*(A) e 1Co%*(A); subespectro 3 — 4Fe3*(A) e 2Co%*(A); subespectro 4 — 3Fe3*(A)
e 3Co?*(A).

A contribuicdo dos diferentes subespectros de B podem ser calculados, pois eles sdo
proporcionais a probabilidade de ocupacdo das 6 posi¢cdes A, vizinhas de B, por diferentes
proporgoes de Fe3* e Co?*. A probabilidade p(n) que um Fe3*(B) tenha n ions de Fe3*(A)
e (6 —n) ions de Co?*(A) como primeiros vizinhos é dada por uma distribuicdo binomial,

apresentada na Equacéo 2.2:

6!
p(n) = (m) (1 -y ™y Equacdo 2.2;

onde, y define o grau de inversdo da ferrita. Para os graus de inverséo de 0,93 (slowly cooled)
e 0,76 (quenched) as intensidades relativas (I) calculadas por Sawatzky e colaboradores [34]

sdo mostradas na Tabela 2.7, assim como o valor de By, para cada subespectro.
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Tabela 2.7: Valores da intensidades relativas (I) e campos magnéticos hiperfinos, obtidos em
temperatura ambiente, para os 5 subespectros da CoFe,0, submetida ao processo de
resfriamento lento (y = 0,93) e rapido (y = 0,76) [34].

B,(6Fe) B,(5Fe|1Co) B;(4Fe|2Co) B,(3Fe|3Co)

Bpy (kOe) 49,0 51,5 49,9 47,5 44,5

I(y = 0,93) 1 0,65 0,29 0,05 0,00
I(y = 0,76) 1 0,19 0,37 0,29 0,12

Possiveis distor¢des nos parametros hiperfinos do efeito Mdssbauer foram associadas
ao tamanho de cristalito da ferrita de cobalto, preparada pelo método de coprecipitacdo, com
subsequente moagem mecanica, como indicaram Cedefio e colaboradores [4]. Eles
consideraram 4 subespectros discretos, sendo 1 associado ao sitio A (tetraédrico) e 3 ao sitio B
(octaédrico). O valor do campo magnético hiperfino e das areas relativas (S) de cada
subespectro, obtidos do ajuste dos dados de espectroscopia Mdssbauer da amostra sintetizada e
das amostras moidas, estdo apresentados na Tabela 2.8.

Aos subespectros do sitio B, Cedefio e colaboradores [4], justificaram tal escolha devido
ao carater nanoestruturado da amostra. Segundo os pesquisadores, devido ao fato que materiais
nanoestruturados exibem um alto valor para a razao superficie/volume, os efeitos de superficie
(inclinagdo dos spins, ruptura de ligagOes, etc.) sdo significativos e devem ser considerados.
Dos trés subespectros atribuidos ao Fe3*(B), o By, com valor mais alto é conferido ao ferro
ocupando sitios octaédricos localizados dentro das particulas, enquanto os outros dois sdo
imputados ao ferro, também em sitios B, mas localizados na superficie livre e nas regides entre

particulas.
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Tabela 2.8: Valores dos parametros Mossbauer, retirado da literatura, de amostras de ferrita de

cobalto ajustadas com mais de 2 subspectros.

Sub Bhf b} 2¢ r S
Amostra Ref.
espectro (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
A 44,97 42,6
CoFe 04 = B, 48,28 27,7
coprecipitacao
B, 40,22 241
B, 16,27 5,0
A 45,14 30,9
CoFe,0, — B, 48,90 38,7
moida 5 hrs [4]
B, 39,18 22,1
B, 14,55 8,28
A 46,36 36,5
CoFez04 — B, 48,01 18,5
moida 10 hrs
B, 41,28 37,0
B, 16,27 8,0
A 48,52 0,223 0,00 0,32 38,5
B, 51,08 0,406 0,01 0,35 12,8
CoFe,04 —
o B, 48,57 0,406 0,01 036 23,0
coprecipitacdo [28]
Bj 45,87 0,406 - 0,09 0,51 17,2
B, 42,02 0,406 0,02 0,71 8,5

Ferreira e colaboradores [28] também apresentam um espectro Mdssbauer para a ferrita

de cobalto ajustado com mais de 2 subespectros. A justificativa foi atribuida a similaridade dos

espectros aos apresentados por Sawatzky e colaboradores [25], que possibilitou a utilizacdo do

modelo proposto por estes pesquisadores. O espectro ajustado por Ferreira e colaboradores [28]

é apresentado na Figura 2.9 e os parametros Mdssbauer estdo na Tabela 2.8. Para o ajuste do

espectro Mdssbauer, o autor atribuiu 0 mesmo deslocamento isomérico a todos 0s subespectros

associados ao sitio B.
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Figura 2.9: Espectro Mossbauer obtido em temperatura ambiente para CoFe, 0, sintetizada via

coprecipitacdo com posterior tratamento térmico de 1170 K. Adaptado de [28].

2.4.4 ESTIMATIVA DO GRAU DE INVERSAO DE UM ESPINELIO

O grau de inversdo é um pardmetro relevante nas propriedades magnéticas dos
espinélios, como detalhado anteriormente. A constante, denominada por y, pode ser estimada,
com grande confiabilidade, com auxilio da espectroscopia Mdssbauer. De acordo com
Sawatzky, Van Der Woude e Morrish [35], a razdo entre as areas relativas dos subespectros A
e B é proporcional a razdo das frages de atomos de >’Fe, presentes nos sitios em questdo, que
nédo sofrem recuo ao absorverem radiacdo gama emitida pela fonte. Esta proporcao é dada por

uma relacéo da populagédo dos atomos de Fe nos sitios, de modo que se tem a Equacéo 2.3.

Sa ( 14 )fA
—=|—]= Equacao 2.3
Sp 2—v/)fp atag
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O fator f, também conhecido como fator Lamb-Mdssbauer, representa a fracdo do
namero total de transi¢des nucleares que ocorrem sem recuo. A expressao conhecida, e utilizada
na determinacdo do fator f € aquela determinada por meio do modelo de Debye, Equacéo 2.4,

como afirmam [35]:

G)/T
—3E, 4T? x N
f =exp 25,0 1+ oz J P 1dx Equacao 2.4;
0

onde © é a temperatura de Debye, kg é a constante de Boltzmann, E,. € a energia de recuo do
istopo Mosshauer (1,95883310(4) 1073 eV para o >’Fe quando absorve radiagdo gama de
14,4 keV) e T é a temperatura em que o sistema se encontra.

A temperatura de Debye (0) é uma medida da forca com que os cations metalicos estdo
ligados a sua posi¢ao nos respectivos sitios, ou seja, ela fornece uma medida da rigidez da rede,
guanto maior for ® mais fortemente o cation estara ligado a sua posicdo de equilibrio no sitio
cristalografico [35].

O capitulo seguinte apresenta 0s processos de preparagdo e caracterizacdo das amostras

de CoFe,0, estudadas nesta dissertagéo.



CAPITULO

DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

Amostras de ferrita de cobalto (espinélio de estrutura cristalina ctbica, com formula
qguimica CoFe,0,) foram sintetizadas no laboratério do Grupo de Materiais Especiais
(MATESP) e submetidas a diferentes tempos de moagem, possibilitando a cole¢do de algumas
amostras com tamanho de cristalito distintos. As diversas amostras foram caracterizadas
estruturalmente por meio de difragéo de raios-X e MEV (microscopia eletronica de varredura);
e magneticamente por espectroscopia Mdssbauer. Os procedimentos escolhidos, bem como os

fatos relevantes sobre 0s equipamentos utilizados estdo apresentados neste capitulo.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 SINTESE DA FERRITA DE COBALTO

Os compostos precursores, hematita (Fe,03) e o0xido de cobalto (11, 11l — Co30,),
foram aferidos em uma balanca analitica ap6s a realizacdo do calculo estequiometrico
necessario para que se pudesse obter a CoFe,0,. Acertadas as quantidades necessarias, 0S
precursores foram homogeneizados, para entdo serem levados para o processo de moagem, na
tentativa de formar-se a fase estrutural desejada, em um moinho planetario. A moagem dos

precursores tem papel importante na formacdo da fase, uma vez que este processo aumenta a
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difusividade da amostra, e possibilita que um rearranjo atdbmico ocorra em uma temperatura
consideravelmente baixa.

O moinho disponivel no laboratério é do tipo planetario, modelo Pulverisette 6,
fabricado pela Fritsch (Figura 3.1). Neste tipo de equipamento 0 vaso de moagem rotaciona
com uma velocidade angular w (ajustavel) em torno do seu proprio eixo, enquanto a base gira
em sentido contrério, originando-se dai 0 nome moinho planetario. Aléem da velocidade, é
possivel programar o tempo de moagem e as pausas necessarias para evitar o superaquecimento

do vaso de moagem.

3

Figura 3.1: Moinho da marca Fritsch, modelo Pulverisette 6 [36].

Depois de aferidas as massas, 0s pds precursores foram adicionados no vaso de moagem
juntamente com esferas de ago inoxidavel, em uma razdo massa esferas/massa amostra (REA)
de 30:1. Os precursores foram processados mecanicamente sob atmosfera livre durante

24 horas, com 0 vaso de moagem rotacionando a uma velocidade de 300 rpm.
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No intuito de evitar aquecimento no processo de moagem, bem como o desgaste do vaso
de moagem, corriqueiramente, pausas de 10 minutos sdo adotadas a cada hora transcorrida da
moagem.

Em virtude da moagem, apenas, ndo ser suficiente para a formacdo de uma amostra de
ferrita de cobalto monofésica, foi necessario submeter a amostra como-moida a um tratamento

térmico subsequente.

Figura 3.2: Forno tubular da marca Elite.

O tratamento térmico foi realizado em um forno tubular da marca Elite, modelo
TSH16/50/180 (Figura 3.2). Antes de ir ao forno, as amostras como-moida foram prensadas
em uma prensa uniaxial, onde foi aplicado uma pressao de 194,1 MPa. As pastilhas, na forma

de pequenos discos, foram tratadas a 800 °C por 12 horas em atmosfera livre.

3.2.2 MOAGEM DA FERRITA DE COBALTO

Logo ap6s o tratamento térmico, as pastilnas como-tratadas foram maceradas em um

almofariz de agata, para em seguida serem submetidas a caracterizacao estrutural e magnética.
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Apos a confirmacdo da formagdo de CoFe,0, monofasico, via difracdo de raios-X, uma parte
da amostra foi separada para ser utilizada como padrdo de comparagdo e o restante foi
submetido ao processo de moagem, mantendo as configuragdes utilizadas no processamento
dos precursores, porém com tempos distintos: 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 180, 240 e 360
minutos. Pequenas quantidades de amostras foram retiradas do vaso de moagem, nos tempos
estabelecidos acima, para 0 monitoramento da reducédo do tamanho de cristalito e da evolugédo

das propriedades estruturais e magnéticas.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD — 6000 (Figura 3.3), disponivel no MATESP. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente e com o equipamento operando na geometria de Bragg-
Brentano (6 — 26). O difratdmetro opera, opcionalmente, a partir de um tubo de cobre, cujos
comprimentos de ondas s&o: A, = 1,540560 A e A, = 1,544390 A. A deteccio da difracdo é
auxiliada por um monocromador para as radiacdes k., do cobre, de modo que somente estas
radiacdes atingem o detector, blindando cintilacGes e radiagdes g, por exemplo. As amostras
foram expostas de modo que o intervalo de medidas foi estabelecido entre 10 e 70 °, com passo
de 0,02 °.

Para uma analise quantitativa da estrutura cristalina das amostras, os difratogramas
obtidos foram refinados pelo método de Rietveld, utilizando o software gratuito Fullprof [37].
O método de Rietveld é a técnica largamente empregada na cristalografia para extrair

informagdes da estrutura a partir, por exemplo, dos dados de difragéo de po.
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O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica ao difratograma
experimental, através do método dos minimos quadrados, de forma que esta curva se aproxime
o melhor possivel dos pontos experimentais. Este processo de ajuste resulta no refinamento dos
parametros estruturais inicialmente utilizados, tais como posi¢fes atdmicas e parametros de

rede.

Figura 3.3: Imagem do difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD — 6000, utilizado nas

medidas de difragéo de raios-X.

3.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio da marca FEI, modelo Quanta 250 (Figura 3.4), disponivel no Complexo de

Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringad (COMCAP/UEM).
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Como o CoFe,0, ndo é um material condutor, ele passou por um processo de

recobrimento da sua superficie com ouro para tornd-lo condutor (metalizagao). Este processo é

necessario para aterrar a amostra e melhorar a condugéo dos elétrons secundarios, responsaveis

pela formacéo da imagem.

ST VlH\vr\ o)

0

Figura 3.4: Microscopio eletrbnico de varredura (MEV) utilizado na caracterizacdo

morfolégica das amostras de CoFe,0,.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
A técnica de espectroscopia Mdssbauer é baseada na emissao de radiacdo gama por um

nucleo excitado (fonte) e sua posterior absor¢do por um outro ndcleo do mesmo isétopo

(absorvedor), sendo, portanto, uma técnica de espectroscopia nuclear. A espectroscopia

Massbauer é capaz de fornecer informacGes sobre as propriedades estruturais, quimicas e

magnéticas de um composto.
Mesmo na auséncia de recuo, a superposicao das linhas de emisséo e absor¢do podem

ndo ocorrer devido a diferenca de vizinhanca quimica entre os nucleos emissores e
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absorvedores. Esse efeito pode ser compensado colocando a fonte em movimento relativo ao
absorvedor, o que resulta na emissdo de raios gama em uma faixa de energia modulada através
do efeito Doppler.

Para caraterizacdo de um composto por meio da espectroscopia Mdssbauer é necessario
que este possua em sua estrutura um dos varios isétopos Mdssbauer. O is6topo mais utilizado
nesta técnica € o °’Fe, devido a sua abundancia e importancia comercial.

As medidas de espectroscopia Mdssbauer no °’Fe foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Mossbauer do Grupo de Materiais Especiais (MATESP/UEM), utilizando a
geometria convencional de transmisséo.

O equipamento empregado na caracterizacdo das amostras de ferrita de cobalto utiliza
uma fonte de >’Co em matriz de Rh. As medidas foram conduzidas desde baixas temperaturas
até a temperatura ambiente (298 K). Utilizou-se um criostato de ciclo fechado da marca ARS
para execucdo das medidas em baixa temperatura.

O espectrometro utilizado neste trabalho estd esquematizado na Figura 3.5. Fazem
parte deste equipamento 0s seguintes componentes:

(1) - Transdutor de velocidade.

(2) - Fonte de 5'Co.

(3) - Porta amostra (absorvedor).

(4) - Detector do tipo proporcional.

(5) - Pré-amplificador.

(6) - Fonte de alta tenséo.

(7) - Amplificador.

- Analisador monocanal.

(9) - Controlador do transdutor de velocidade.

- Analisador multicanal.
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Figura 3.5: Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nas medidas de

espectroscopia Mdssbauer em temperatura ambiente. Adaptado de [38].

A andlise dos dados obtidos foi realizada utilizando o programa comercial de ajuste
Normos [39]. Este programa possui interface para o ambiente DOS e aplica o critério

matematico dos minimos quadrados para ajuste dos espectros.

A escala de velocidade de todas as amostras foi calibrada utilizando uma amostra de
a — Fe medida em temperatura ambiente. O descolamento isomérico desta amostra
(— 0,11 mm/s) foi tomado como referéncia para o 6 de todas as amostras de ferrita de cobalto
estudas nesta dissertacéo.

Os resultados obtidos por meio da caracterizagdo estrutural e magnética, descritas neste

capitulo, estdo expostos no capitulo seguinte, juntamente com as respectivas analises.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARATERIZACAO ESTRUTURAL

Esta secdo destina-se a apresentar os resultados e as analises acerca da difracéo de raios-

X, bem como de microscopia eletronica de varredura (MEV).
4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Ap0s a sintetizacdo da ferrita de cobalto (conforme indicado no capitulo anterior), a
amostra foi submetida a analise estrutural por meio de um difratbmetro de raios-X, cujo
difratograma pode ser visto na Figura 4.1. Nesta figura consta ainda a indexacdo dos picos de
difracdo a partir da ficha cristalografica namero 98553, disponivel no site ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) [40] para o composto CoFe,0,, publicada por Ferreira e
colaboradores [28], e utilizada como referéncia para o refinamento Rietveld. Nota-se auséncia
de fases secundarias, aferindo o processo de sintese do composto base utilizado no presente
estudo.

Uma vez confirmado a formacéo do composto, amostras foram submetidas ao processo
de moagem em tempos especificados anteriormente. Os difratogramas das amostras moidas,
incluindo-se aquele apresentado na Figura 4.1, sdo expostos na Figura 4.2 com o intuito de

comparar os efeitos do tempo de moagem poés-sintese.
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Figura 4.1: Difratograma de raios-X da amostra de CoFe,0, como-tratada. Em vermelho, tem-

se 0s picos de reflexdo; em azul, a indexacdo dos picos de acordo com a fichan® 98553 — ICSD.

A partir da Figura 4.2, nota-se a reducdo da intensidade dos picos de difracdo com o
aumento no tempo de moagem, bem como o alargamento, efeitos visualmente mais
pronunciado no pico < 311 >. Tais efeitos podem ser atribuidos tanto ao aumento de defeitos
estruturais quanto a diminuicdo do tamanho de cristalito, comum a processos de moagem de
médias e altas energias.

Observa-se, ainda, que apesar da reducéo na intensidade, bem como o alargamento dos
picos, ndo séo identificados picos de difracdo distintos daqueles atribuidos a estrutura cubica
do composto base, mesmo apos 6 horas de moagem.

Todos os difratogramas foram submetidos a analise empregando o metodo de Rietveld

através do programa Fullprof [37]. O uso do programa permite conhecer os parametros
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estruturais, além de permitir a obtengcdo de uma estimativa confiavel do tamanho médio de

cristalito das amostras estudadas. Detalhes dos refinamentos séo apresentados a seguir.

—— 360 min
—— 240 min
3000 180 min
—— 105 min
75 min
—— 60 min
45 min
—— 30 min
20 min
—— 10 min
——O0min

300360@\“\

1500

Contagem

Figura 4.2: Difratograma conjunto das amostras de CoFe,0, como-tratada (em preto),

considerada como 0 minuto; e moidas com tempos entre 10 e 360 minutos.

4.1.2 REFINAMENTO RIETVELD

Entre os refinamentos realizados, empregando-se o programa Fullprof, a Figura 4.3
apresenta o resultado obtido para a amostra como-tratada, que daqui em diante sera chamada
de 0 minuto de moagem. Parametros como: parametros de rede, posi¢do do oxigénio na rede
cristalina e densidade, podem ser obtidos por meio do refinamento Rietveld. Nesta figura séo
observados picos estreitos, caracteristico de sistemas com boa cristalinidade, com o padrao de

intensidades compativel com aqueles apresentados na literatura, que nos permite compreender
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a auséncia de orientacdo preferencial de planos, tipico de sistemas laminados, ou submetidos a
presséo de compactagédo. A avaliacdo preliminar, pelo software que coleciona as reflexdes dos

planos, indica cristalinidade superior a 90 %.
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Figura 4.3: Refinamento Rietveld para o difratograma da CoFe, 0, como-tratada.

O refinamento apresentado na Figura 4.3, assim como os refinamentos subsequentes,
contém os pontos experimentais, em vermelho; o ajuste obtido com base na funcdo pseudo-
Voigt, em preto; a indexagdo dos picos nas respectivas posicdes de reflexdo indicando fase
Unica, em verde; além da diferenca entre a curva de ajuste e 0s pontos experimentais, em azul.
Para que fosse possivel o refinamento da Figura 4.3, o ponto de partida para os parametros
estruturais utilizados foram obtidos a partir das informacgdes contidas nas bases cristalograficas
disponiveis, catalogada no banco de dados on-line, ICSD, sob o nimero de identificacdo 98553
para a fase cubica do composto CoFe,0,, publicada por Ferreira e colaboradores [28], e

mostrados na Tabela 4.1, a seguir. Por outro lado, as amostras moidas tiveram seus parametros
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iniciais baseados naqueles obtidos apds o refinamento concluido da amostra moida com tempo
inferior. Os parametros inicias utilizados no refinamento da amostra moida 10 minutos, por
exemplo, foram aqueles decorrentes do refinamento da amostra 0 minuto; para a amostra moida
por 20 minutos, os parametros iniciais foram considerados aqueles obtidos para a amostra
moida por 10 minutos, e assim sucessivamente.

A ficha utilizada como base para o refinamento da amostra 0 minuto considera o
CoFe,0, tendo estrutura parcialmente inversa (y = 0,75). Nos refinamentos realizados neste
trabalho, o fator de ocupacdo dos sitios ndo foi refinado, devido ao fato de que o fator de
espalhamento do Fe e do Co sdo praticamente idénticos quando utilizado radiacdo gerada por

tubo de cobre, impossibilitando, assim, uma distingdo entre eles.

Tabela 4.1: Parametros iniciais para o refinamento Rietveld, contidos na ficha cristalogréfica
namero 98553, disponivel no site ICSD. Col (Fel) e Co2 (Fe2) referem-se a ions de

Co?*(Fe3*) ocupando posicdes tetraédricas e octaédricos, respectivamente.

PosicOes atdbmicas Posicbes de Ocupacdo Parametro Densidade

Atomo Ty 4 Wyckoff  dossitios deredea(R) p(g/cm?)
Col 0125 0,125 0,125 8a 0,255
Fel 0125 0,125 0,125 8a 0,745
Co2 0500 0,500 0,500 16d 0,3725 8,381 530
Fe2 0,500 0,500 0,500 16d 0,6275

0 0,256 0,256 0,256 32e -

Os fatores de qualidade do ajuste, o parametro de rede (a), a posi¢do do oxigénio (u) e
a densidade (p) para todas as amostras estudadas estdo apresentados, de forma organizada, na
Tabela 4.2. Comparando-se 0 parametro de rede, a = 8,386 A, as posicdes do oxigénio, x =
y = z =0,253; e a densidade, p = 5,29 g/cm3, da amostra 0 minuto, com os valores da

Tabela 4.1, é possivel afirmar que o processo de sintese por moagem em moinho planetario,
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com subsequente tratamento térmico de 800 °C por 12 horas, mostrou-se eficaz na produgéo
do composto CoFe,0,, com estrutura cubica, monofésica.
As figuras 4.4 e 4.5, a seguir, apresentam o resultado do refinamento Rietveld obtido

para as amostras com tempos de moagem de 30 e 60 minutos (Figura 4.4), 180 e 360 minutos

(Figura 4.5).
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Figura 4.4: Resultado do refinamento Rietveld para o difratograma da CoFe, 0, moida a) 30 e

b) 60 minutos.
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Figura 4.5: Resultado do refinamento Rietveld para o difratograma da CoFe, 0, moida a) 180

e b) 360 minutos.

Assim como fora observado, ja a partir da Figura 4.2, a estrutura cubica, monofasica,
foi mantida em todas as amostras, fato indicado pelo conjunto de pontos associados aos planos

de reflexdo de Bragg.



Tabela 4.2: Fatores de qualidade do ajuste, pardmetro de rede e posicdo do oxigénio para
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amostras de CoFe, 0, moidas entre 0 e 360 minutos.

Tempode Parametro Posicdo do p R, Rp
moagem de rede oxigénio  (g/cm®) (%)
(min) (A) (u)
0 8,386(1) 0,2534(2) 5285 11,6 1,9 186 1,02 1,17
10 8,3830(7) 0,2532(1) 5291 937 111 094 1,07 1,21
20 8,3814(5) 0,2535(2) 5294 922 093 086 105 1,16
30 8,3845(6) 0,2533(1) 5288 7,85 056 043 1,06 1,22
45 8,3841(8) 0,2538(1) 5289 945 152 147 1,15 1,45
60 8,3845(7) 0,2534(1) 5288 856 091 0,78 1,11 1,23
75 8,3874(8) 0,2534(1) 5282 871 073 0,67 1,10 1,30
90 8,3852(7) 0,2539(1) 5,287 800 076 0,69 1,07 1,27
105 8,3870(1) 0,2539(1) 5,283 875 064 059 1,09 1,28
180 8,380(1) 0,2538(1) 5,297 7,45 0,5 043 1,31 1,65
240 8,382(1) 0,2531(2) 5293 656 035 024 1,12 1,24
360 8,393(2) 0,2535(1) 5273 667 042 032 1,17 1,20

A literatura [41] afirma que os fatores de ajuste devem apresentar valores mais baixos
possiveis, além do aspecto visual do refinamento, com base na linha da diferenca entre o
observado e o calculado, realizado pelo método de Rietveld. S&o relevantes os fatores: fator de
perfil (R,), fator de Bragg (Rp), fator cristalografico (Rg), fator de qualidade de ajuste

(S = Ryp/Reyyp) € fator chi quadrado (x?), de modo que, os dois Gltimos permanecam abaixo

de 2,00. Neste sentido, pode-se afirmar que os refinamentos foram realizados de forma



RESULTADOS E DISCUSSOES

satisfatoria para todos os difratogramas. Os parametros como pardmetro de rede, posicdo do
oxigénio e densidade calculada, apresentam pequenas variagfes nas amostras conforme o
tempo de moagem, pode-se dizer que tratam-se simplesmente de flutua¢des do valor médio de
a=8,385(3) A, i =0,2535(3) e p = 5,288(6) g/cm?.

Conforme relatado no Capitulo 2, o parametro u estd diretamente relacionado ao
tamanho dos cations que ocupam os sitios tetraédricos. Uma vez que tanto o Fe3* quanto o
Co?* apresentam raio i6nico semelhantes, é esperando que o parametro u sofra apenas
flutuacBes, mesmo que o processo de moagem conduza a uma redistribuicdo desses cations
entres os sitios tetraédricos e octaédricos.

A partir do refinamento Rietveld é possivel conhecer também a largura de linha dos
picos, necessario na estimativa do tamanho médio de cristalito da amostra estudada. Com base
nestas informacgdes, a secdo a seguir apresenta o estudo sobre a estimativa do tamanho médio
dos cristalitos formados a partir do processo de moagem, uma vez que esta variavel possui

reflexos importantes nos espectros Mdssbauer.

4.1.3 ESTIMATIVA DO TAMANHO DE CRISTALITO

A estimativa acerca do tamanho de cristalito foi realizada a partir da largura de linha a
meia altura dos picos de difracdo, obtida a partir do refinamento Rietveld, depois de corrigido
o efeito instrumental. Foi utilizado uma amostra padréo de silicio para determinar a contribuigédo
instrumental para o alargamento dos picos de difracao.

A partir da largura de linha dos picos de difragdo e, utilizando-se o método de

Williamson-Hall [42], foi possivel avaliar o tamanho médio dos cristalitos das amostras
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estudadas. Este método consiste em se considerar o alargamento dos picos de difracdo associado

a dois fatores: tamanho de cristalito e tensdo residual, como mostra a Equagéo 4.1.

kA
BcosO = D + 1 Sen 0 Equacao 4.1

onde: D é o diametro meédio dos cristalitos, 6 € o angulo da posi¢éo central do pico difratado,
B é a largura de linha a meia altura depois de aplicado a corre¢do instrumental, 1 é o
comprimento de onda da radiacdo emitida pela fonte utilizada, n é a tensdo na rede cristalina e
k é uma constante, relacionada a forma dos cristalitos, podendo assumir valores entre 0,89 e
1,39, no entanto, como a precisao do tamanho de cristalito obtido por esse método &, na melhor
das hipoteses, de cerca de +10 %, € justificavel, em geral, assumir a constante k igual 1 [42].
Confeccionando o gréafico de y = 8 cos 6 em funcdo de x = sen 0 deve-se observar a relacao
linear dos pontos e, ajustando-se uma reta, obtém-se os coeficientes linear (kA/D) e angular
(n) da referida reta, que permitem avaliar, respectivamente, o tamanho médio dos cristalitos e
a tensdo na rede cristalina.

Para a estimativa do tamanho de cristalito foram considerados os 5 picos de difracdo
localizados entre 35 e 55°. O resultado deste estudo estd apresentado na Figura 4.6. Em
primeira instancia, nota-se que o aumento do tempo de moagem faz com que a reta possua
inclinagdo mais acentuada, evidenciando um efeito de tensdo, comum a todo processo de
moagem em alta energia. Os valores obtidos para a tensdo estdo apresentados no grafico da
Figura 4.7. Por outro lado, em nosso estudo, é relevante o coeficiente linear da reta, do qual se
extrai 0 tamanho médio de cristalito da amostra estudada. Os valores obtidos foram reunidos

em um gréafico, mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.6: Grafico baseado no modelo de Williamson-Hall para as amostras estudas nesta
dissertagéo, nos diferentes tempos de moagem.
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Figura 4.7: Tens&o na rede cristalina da ferrita de cobalto em funcdo do tempo de moagem,

obtida a partir do coeficiente angular das retas contidas no grafico da Figura 4.8. A linha é uma

guia para os olhos.
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Figura 4.8: Comparacdo do tamanho de cristalito em fun¢édo do tempo de moagem. A linha é

uma guia para os olhos.

Ocorre a reducdo do tamanho de cristalito com o aumento do tempo de moagem, como
esperado, entretanto, ndo se pode afirmar uma tendéncia de relagdo, uma vez que, entre 45 e
90 minutos, hd uma mudanca de regime na tendéncia dos pontos. Efeito semelhante a este foi
publicado por Moyet e colaboradores [43]. Os autores estudaram os efeitos de moagem no
composto CoFe,0, comercial, com tamanho médio de cristalito inicial em 74 nm. Eles
justificaram o efeito como decorrente do processo de moagem que, inicialmente, produz uma
rapida reducdo no tamanho de cristalito desde 74 até 14 nm em 30 minutos, quando ocorre
uma mudanga no regime por meio de uma estabilizagdo no tamanho médio, entre 30 e 60
minutos. A partir de 60 minutos, nova redugéo de tamanho é observada, atingindo o minimo de
9,3nm em 180 minutos, quando permaneceu constante até o tempo de 600 minutos de
moagem. Nosso composto apesar de possuir tamanho medio de cristalito, inicialmente em cerca

de 220 nm, apresenta comportamento similar. Os primeiros 45 minutos provocam uma forte
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reducdo no tamanho médio, atingindo 80 nm; o tamanho médio atinge um patamar, entre 45 e
90 minutos, quando sofre nova reducéo, até atingir o tamanho minimo de cerca de 15 nm em
360 minutos. Admitindo-se dois regimes e, ao realizar ajustes sobre os pontos, utilizando-se
uma func&o do tipo y = ax?, a primeira parte, entre 0 e 75 minutos, o coeficiente b avaliado é
— 0,22; j& no regime entre 75 e 360 minutos, 0 expoente é de — 1,15. Neste ajuste, hd uma
transicdo critica em torno de 80 minutos de moagem, que, até 0 momento, ndo conseguimos

associar a algum fenémeno fisico.

4.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

No intuito de investigar a morfologia das amostras sob diferentes tempos de moagem
do composto CoFe,0,, imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas. A Figura 4.9 apresenta a microscopia de quatro amostras distintas, sendo associadas
aos tempos de moagem de 0, 30, 60 e 180 minutos. Observa-se com clareza que, na amostra
de 0 minuto (Figura 4.9a) existe uma predominancia de placas da ordem de 2 um, mas também
é possivel observar particulas com geometria aproximadamente esférica, de tamanhos da ordem
de 100 nm, ou menos.

Nas amostras submetidas ao processo de moagem pos-sintese, as placas parecem
fortemente reduzidas em quantidade (Figura 4.9b), ao limite de ndo serem observadas, como €
0 caso dos painéis c e d, nos tempos respectivos de 60 e 180 minutos, por outro lado, séo
observados quantidades maiores de por¢des contendo aglomerados de particulas, como no caso
da Figura 4.9d. Assim sendo, foi observada de modo evidente, a acentuada redugdo na

distribuicdo do tamanho das particulas.
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Figura 4.9: Microscopia eletronica de varredura das amostras moidas a) 0, b) 30, ¢) 60 e d)

180 minutos.

4.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer permite avaliar pequenas variagdes de energia em nivel
nuclear nos elementos sonda (também chamados de atomos ressonantes), permitindo assim,
conhecer variagfes na orientagdo magnética associadas aos atomos, conhecido como campo
magnético hiperfino (Bhf (T)); pequenas distor¢cdes nos sitios cristalograficos produzem um
gradiente de quadrupolo elétrico, identificado a partir do momento de quadrupolo elétrico, ou

desdobramento quadrupolar, (2¢); além do estado de valéncia do atomo ressonante,
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promovendo o deslocamento isomérico (). Estes dois ultimos sdo apresentados em unidades
de mm/s como consequéncia do movimento relativo entre a fonte emissora e a amostra
absorvedora da energia radiante [44].

Quando a fonte emissora é o is6topo >7Co, a energia de emissdo é de, aproximadamente,
14,4 keV, aquela necessaria ao nucleo de ferro para que seja excitado a partir de seu estado
fundamental. Ao reemitir a energia absorvida, um contador proporcional, ou outro equipamento
equivalente, reconhece essa energia produzindo uma linha contendo vales de absorcéo. Se o
nacleo estd sujeito a um campo magnético, como ocorre na ferrita de cobalto, a interacdo
magnética entre este campo e 0 momento nuclear magnético (efeito Zeeman nuclear) levanta
completamente a degenerescéncia de um estado nuclear com nimero de spin1 > 0 em 21 + 1
subestados. Na ferrita de cobalto, esta interacdo € visualizada na forma de um conjunto de seis
vales, cada qual relativo a probabilidade de decaimento a partir dos desdobramentos magnéticos
associados ao efeito Zeeman nuclear. Na auséncia de um campo magnético na posicao nuclear,
ha a tendéncia de se observar um singleto, caso ndo haja distorc@es cristalograficas no sitio do
ferro; por outro lado, um dubleto sera apresentado caso um nucleo de ferro, com I > 1/2, esteja
imerso em uma regido de gradiente de campo elétrico, fato observado na ZnFe,0,, ou se 0S
cristalitos contidos na amostra apresentarem dimensdes menores do que um determinado valor
critico (estado superparamagnético), no caso da ferrita de cobalto esse valor é de cerca de 10
nm [21]. O deslocamento do espectro para a direita, ou para a esquerda, a partir do centro,
indica o estado de oxidacdo do nucleo decorrente da diferenca de energias entre o nucleo
emissor (no estado fundamental) e o nucleo absorvedor (no estado excitado). Assim, um
espectro Mdssbhauer € capaz de identificar correlacbes magneticas, distorgdes estruturais num
sitio, ou oxidagdo do atomo alvo [44].

Com tal potencialidade, uma fonte Rh°’Co, com emissdo em 14,4 keV, foi utilizada

afim de se verificar os efeitos da diminui¢cdo do tamanho dos cristalitos no composto CoFe,0,.
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Para esta energia, 0 nicleo absorvedor é o >’Fe. O deslocamento isomérico do o — ferro
(— 0,11 mm/s) foi tomado como referéncia para todas as amostras estudadas nesta dissertacao.

No ajuste dos espectros Mdssbauer das amostras com tempo inferior a 180 minutos,
tanto em ambiente quanto em baixa temperatura, foi considerado dois subespectros, cada qual
referente a fons férricos (Fe3*) ocupando sitios cristalograficos diferentes. Os espectros
obtidos, em temperatura ambiente, para as amostras com tempo de moagem igual ou superior
a 180 minutos apresentaram um ajuste coerente somente quando considerado apenas uma
distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos. Para a amostra com tempo de moagem de 180
minutos, essa distribuicdo de campo magnético hiperfino foi reduzida com a diminuicdo da
temperatura, tornando possivel o ajuste de dois sextetos nos espectros obtidos abaixo de 96 K.

Conforme o exposto no Capitulo 2, o sitio B deve apresentar uma populacdo de
Fe3*maior ou igual aquela presente no sitio A (Fe3*(B) = Fe3*(A)). Desta forma, em todos
0s espectros ajustados com 2 subespectros, 0 componente com maior area relativa foi atribuido
ao Fe3* ocupando sitios octaédricos.

Apresentamos a seguir, alguns espectros Mdssbauer com caracteristicas de um sistema
magnético, tipico das ferritas do tipo espinélio. Os detalhes dos pardmetros hiperfinos, tanto
para a amostra como-tratada, como para as demais, em cada condicdo estudada nesta
dissertagéo, séo apresentados na Tabela 4.3.

Na Figura 4.10, tem-se o espectro da amostra como-tratada, com 0 minuto de moagem,
em temperatura ambiente. No ajuste foi considerado dois subespectros discretos, relativos aos
sitios ocupados pelo ferro. Os parametros hiperfinos informam auséncia de distor¢Ges nos sitios
do ferro, uma vez que o desdobramento quadrupolar é de aproximadamente 0,00 mm/s. Os
campos magnéticos hiperfinos sdo de 51,9 e 49,2 T, para 0s sitios A e B, respectivamente;
enquanto que o deslocamento isomérico (&) convergiu para 0,38 e 0,28 mm/s,

respectivamente. Tais valores para & sdo compativeis ao estado de oxidagdo do Fe3*. Neste
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ponto é importante destacar que o composto estudado possui fons Fe3* presentes, de forma
distribuida, nos sitios A e B; cumprindo, assim, a necessidade de dois subespectros discretos

para compor o ajuste.
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Figura 4.10: Espectro Mossbauer do composto CoFe,0, como-tratado, 0 minuto de moagem,

obtido em temperatura ambiente (298 K). Detalhes no texto.

Os subespectros discretos, na Figura 4.10 e nas seguintes, estdo identificados como
verde, no sitio A, e rosa, no sitio B. Os pontos em vermelho sdo relativos aos dados
experimentais e, por fim, a linha preta, o envelope, indicando a forma final do ajuste,
considerando os 2 subespectros somados. As porgdes relativas das areas (S) dos subespectros
indicam 67 % para o sitio B e 33 % para o sitio A.

Reduzindo-se a temperatura da amostra para 22 K (Figura 4.11) notam-se 0s

subespectros mais definidos, de modo que os parametros hiperfinos fornecem os seguintes
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valores: By = 54,9 ¢ 51,5T; 6 = 0,50 e 0,39 mm/s; 2¢ = 0,01 ¢ — 0,03 mm/s; S = 44

e 56 % para 0s subespectros discretos associados aos sitios A e B, respectivamente.
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Figura 4.11: Espectro Mdéssbauer, medido em 22 K, para o CoFe,0, como-tratado.

Tendo em vista que foram estudadas outras temperaturas (96 e 200 K), foi possivel
confeccionar os graficos das Figuras 4.12 e 4.13. Na Figura 4.12 sdo apresentados 0s campos
magnéticos hiperfinos obtidos de cada subespectro, identificados com quadrados em preto,
como pertencente ao sitio A, e circulos vermelhos, associados ao sitio B. As mesmas
configuracdes foram indicadas na Figura 4.13, entretanto a grandeza observada na ordenada

refere-se a area relativa do sitio associado ao subespectro.
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Figura 4.12: Campo magnético hiperfino da amostra 0 minuto em funcéo da temperatura; os

quadrados em preto representam o sitio A, enquanto circulos em vermelho, o sitio B.

Como esperado, 0 campo magnético hiperfino tende a aumentar de intensidade com o
resfriamento, pois o congelamento do sistema reduz as flutuagcbes dos momentos magnéticos
do atomo. Por outro lado, as areas relativas apresentam comportamento distinto em cada
condicdo: o subespectro do sitio B diminui quando o subespectro do sitio A aumenta, com a

reducdo na temperatura.
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Figura 4.13: Area relativa (S) dos subespectros A e B em funcdo da temperatura, para a

amostra ndo submetida ao processo de moagem.

Assim como para a amostra ndo submetida ao processo de moagem, foram obtidos
espectros nas temperaturas de 22, 96, 200 e 298 K para as amostras moidas por 45, 90 e 180
minutos (para a amostra de 90 minutos, além dessas temperaturas, foram coletados dados na
temperatura de 150 K). Para as demais amostras, as medidas foram realizadas apenas em
temperatura ambiente (298 K). As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam 0s espectros obtidos nas

temperaturas de 298 e 22 K para as amostras moidas por 45 e 90 minutos, respectivamente.
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Figura 4.14: Espectros Mdssbauer da CoFe,0,, moida por 45 minutos, obtidos em a) 298 K e

b) 22 K.
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Figura 4.15: Espectros Mdssbauer da CoFe,0,, moida por 90 minutos, obtidos em a) 298 K e

b) 22 K.

A envoltoria do ajuste nas Figuras 4.14a e 4.15a ndo se encaixa perfeitamente aos pontos

experimentais, isso pode ser associado a uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos,
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resultado da reducéo das dimensGes dos cristalitos com o processo de moagem, visto que em
baixa temperatura (Figuras 4.14b e 4.15b) esse efeito é atenuado.

As Figuras 4.16 e 4.17 sdo relativas ao comportamento do By, e de S (area relativa) dos
subespectros em funcgéo da temperatura de medida para as amostras submetidas aos tempos de
moagem de 45 e 90 minutos, respectivamente. A evolucdo destes parametros em funcdo da

temperatura apresenta comportamento analogo ao exibido pela CoFe,0, ndo moida.
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Figura 4.16: a) Campos magnéticos hiperfinos e b) areas relativas em funcdo da temperatura

para a amostra moida por 45 minutos.
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Figura 4.17: a) Campos magnéticos hiperfinos e b) areas relativas em funcdo da temperatura

para a amostra moida por 90 minutos.

Os 4 espectros Mdssbauer coletados no intervalo de temperatura de 22 a 298 K para a
amostra com tempo de moagem de 180 minutos estdo apresentados nas Figuras 4.18 (298 e
200 K) e 4.19 (96 e 22 K). Os espectros obtidos em 298 e 200 K, foram ajustados com apenas
uma distribuicdo magnética (Figura 4.18), por outro lado, as medidas realizadas em 96 e 22 K
necessitaram de dois subespectros discretos para satisfazerem as condicdes de ajuste adequado,
como mostra a Figura 4.19. Sempre quando se utilizou uma distribuicdo magnetica no ajuste

foi usado um histograma para representar a probabilidade (P(Byy)) dos valores do By;.
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Figura 4.18: Espectros Mdossbauer da CoFe,0,, moida por 180 minutos, obtidos nas
temperaturas de a) 298 e b) 200 K.
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Figura 4.19: Espectros Mdssbauer da amostra de CoFe,0,, moida por 180 minutos, coletados

nas temperaturas de a) 96 e b) 22 K.

Comparando os parametros Mdossbauer obtidos em 22 K, para as amostras com tempo

de moagem de 0, 45, 90 e 180 minutos e apresentados na Tabela 4.3, nota-se que 0 processo

de moagem pode ter induzido uma redistribuicdo dos fons Fe3* e Co?* entre os sitios A e B.
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Isto € evidenciado pelo aumento da area relativa do sitio B com o decorrer do processo de
moagem. A area relativa do sitio B € ampliada do valor inicial de 56 % para 63 % depois de
180 minutos de moagem. Observa-se, também, um aumento expressivo na largura de linha,
principalmente do sitio B, com o0 aumento do tempo de moagem. Este efeito pode ser atribuido
a uma distribuicdo de By, estabelecida por mudangas nas vizinhas do Fe**(B). Segundo

Sawatzky, Van Der Woude e Morrish [25] o By, no nicleo de Fe**(B) é mais susceptivel a

mudancas do que em Fe3*(A), quando as proporcdes de Fe3* e Co?* sdo alteradas em suas
vizinhangas. Para os demais parametros (Bys, & € 2¢), as amostras apresentaram valores
similares.

A distribuicdo magnética apresentada pelos espectros coletados em 200 e 298 K para
amostra moida por 180 minutos, assim como para as demais amostras com tempos de moagem
superiores (240 e 360 minutos), podem ser explicados com base no modelo da excitagéo
magnética coletiva descrito por Mgrup, Dumesic e Topsge [45] e apresentada, de forma
resumida, a seguir.

Com a diminuicdo das dimens@es do cristalito para a escala nanométrica a energia de
anisotropia (KV) torna-se comparavel a energia térmica (kg T), mesmo em temperaturas abaixo
de 300 K. Neste caso, a magnetizacdo deixa de ser fixa em uma direcéo e passa a flutuar. Essas
flutuacdes podem ser divididas em dois regimes: excitacdo magnética coletiva e relaxamento
superparamagnetico. O primeiro ocorre quando a magnetizagédo apresenta pequenas flutuacoes
em torno do eixo de facil magnetizacdo (KV/kzT muito pequeno), enquanto que, o segundo, é
caracterizado pela flutuagdo do vetor magnetizacdo entre os eixos de facil magnetizacédo
(KV/kgT < 1). O valor do By varia com as dimensGes do cristalito e com a temperatura, de

acordo com a Equacdo 4.2:

kgT
By (V,T) = By (V = 00,T) X (1 - Kiv) Equacdo 4.2;
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onde V é o volume do cristalito, K é a constante de anisotropia magnética, k é a constante de
Boltzmann, T € a temperatura da medida e B, ¢(V = oo, T) € 0 campo magnético hiperfino de
um cristalito com dimens6es amplas (bulk) em uma determinada temperatura.

Amostras nanoestruturadas produzidas por moagem s@o conhecidas por apresentarem
cristalitos com ampla distribuicdo de volumes, consequentemente, em determinadas
temperaturas, a excitacdo magnética coletiva leva a uma distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos, como observado nos espectros obtidos em 200 e 298 K para a amostra com tempo
de moagem de 180 minutos (Figura 4.18) e também, como podera ser observado, a seguir, nos
espectros obtidos em 298 K para as amostras moidas por 240 e 360 minutos (Figura 4.20).

Quando a temperatura € reduzida, a energia térmica torna-se muito menor que KV,
fazendo o termo kgT/KV tender a zero no limite de baixas temperaturas. Desta maneira, 0s

valores para o By, s torna-se menos distribuidos com a reducdo da temperatura de medida, sendo

possivel ajustar subespectros discretos, como observa-se nos espectros obtidos em 22 e 96 K
para a amostra moida por 180 minutos (Figura 4.19).

Quando o diametro do cristalito atinge um valor critico (~10 nm, estimado pela férmula
de Kittel [21] ) a energia térmica se iguala a energia de anisotropia, € 0 campo magnético
hiperfino vai a zero na Equacdo 4.2. Neste caso, 0 espectro Mdssbauer deve apresentar um
dubleto superparamagnético. A auséncia de fase superparamagnética na amostra moida por 180
minutos € atribuida ao fato que as dimensdes dos cristalitos, estimado em 24 nm (Se¢éo 4.1.3),
sdo maiores do que o diametro critico supermagnético.

Para os tempos de moagem de 10, 20, 30, 60, 75e 105 minutos, foram obtidos
espectros somente em temperatura ambiente (298 K) e, de modo semelhante ao caso ndo moido,
foi considerado 2 subespectros discretos, atribuidos ao Fe3* ocupando os dois sitios

cristalogréficos da CoFe,0,.
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Analisando os dados contidos na Tabela 4.3, observa-se que a maioria dos parametros
hiperfinos dos sitios discretos, obtidos em temperatura ambiente, sofreram apenas flutuacoes
com o aumento do tempo de moagem. Para as amostras ajustadas com subespectros discretos,
o & flutuou entre 0,28 — 0,30 mm/s para o sitio B e 0,38 — 0,39 mm/s para o sitio A. 1ss0
significa que ndo houve mudangas significativas no comprimento da ligagdo Fe3* — 0%2~. Com
relacdo a evolugdo do By,f, observa-se uma flutuacdo entre 49,2 - 48,2 T para o sitio B e entre
52,1- 50,9 T paraositio A. O 2¢ dos dois sitios, em todas as amostras, sdo bem proximos de
zero, indicando que ambos os sitios possuem uma alta simetria cubica, e que esta ndo € alterada
pelo processo de moagem. Variacgdes significativas sdo observadas apenas nos valores das areas
relativas (sitio B: 67 para 82 %) e na largura de linha do sitio B (0,46 — 0,78 mm/s), como
fora observado nos espectros obtidos em 22 K. Esse Gltimo efeito pode ser atribuido a reducéo
do tamanho de cristalito das amostras, induzida pelo processo de moagem.

Por fim, as amostras moidas por 240 e 360 minutos tiveram seus espectros Mdssbauer
levantados somente em temperatura ambiente. A melhor configuracdo de ajuste foi obtida
considerando somente a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (Figura 4.20). Como
mencionado anteriormente, a presenca da distribuicdo magnética nestas amostras pode ser
justificada utilizando os mesmos argumentos apresentado para o ajuste da amostra com tempo

de moagem de 180 minutos (modelo da excitacdo magnética coletiva).
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Figura 4.20: Espectros Mdssbauer, obtidos em 298 K, da CoFe,0, moida durante a) 240 e b)

360 minutos.
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Tabela 4.3: Parametros Mdssbauer obtidos em diversas temperaturas para a ferrita de cobalto

moida entre 0 e 360 minutos.

Tempo Temp. Subespectro By ) S r
(min) (K) (T) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s)
Sitio A 54,9 0,50 0,01 44 0,49
22
Sitio B 51,5 0,39 - 0,03 56 0,47
Sitio A 54,7 0,49 0,01 43 0,49
96
Sitio B 51,3 0,39 —0,03 57 0,48
0
Sitio A 54,0 0,45 0,00 38 0,48
200
Sitio B 50,7 0,35 - 0,03 62 0,49
Sitio A 51,9 0,38 0,00 33 0,48
298
Sitio B 49,2 0,28 —-0,01 67 0,46
Sitio A 51,4 0,38 — 0,02 72 0,46
10 298
Sitio B 48,7 0,28 0,00 28 0,49
Sitio A 51,5 0,39 — 0,03 28 0,47
20 298 -
Sitio B 48,7 0,29 0,00 72 0,52
Sitio A 51,5 0,38 - 0,03 27 0,52
30 298
Sitio B 48,9 0,29 0,00 73 0,58
Sitio A 54,4 0,50 — 0,04 42 0,53
22
Sitio B 51,4 0,41 - 0,01 58 0,58
Sitio A 54,2 0,49 — 0,04 36 0,52
96
Sitio B 51,1 0,40 0,00 64 0,60
45
Sitio A 53,5 0,45 - 0,05 29 0,50
200
Sitio B 50,4 0,37 0,00 71 0,65
Sitio A 51,2 0,39 - 0,03 22 0,48
298

Sitio B 48,5 0,30 0,00 78 0,66
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Tempo Temp. Subespectro )
(min) — (K) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s)
Sitio A 51,3 0,39 — 0,03 23 0,50
60 298
Sitio B 48,7 0,29 0,01 77 0,66
Sitio A 50,6 0,38 — 0,04 22 0,48
75 298
Sitio B 48,1 0,30 0,00 78 0,73
Sitio A 55,3 0,51 — 0,04 41 0,56
22
Sitio B 52,2 0,41 0,00 59 0,59
Sitio A 55,3 0,51 — 0,05 36 0,56
96
Sitio B 52,0 0,41 0,00 64 0,64
Sitio A 54,9 0,49 — 0,04 32 0,50
90 150
Sitio B 51,7 0,40 0,00 68 0,61
Sitio A 54,5 0,47 — 0,05 27 0,49
200
Sitio B 51,3 0,38 0,00 73 0,65
Sitio A 51,5 0,39 — 0,03 21 0,48
298 _
Sitio B 48,7 0,30 0,01 79 0,68
Sitio A 50,7 0,39 — 0,03 18 0,44
105 298 _
Sitio B 48,1 0,30 0,00 82 0,78
Sitio A 53,7 0,50 — 0,01 37 0,54
22
Sitio B 50,9 0,42 0,00 63 0,65
Sitio A 53,5 0,49 — 0,05 28 0,49
180 96 —
Sitio B 50,6 0,41 0,00 72 0,71
200 Dist. Byr 47,2 0,39 - 0,01 100 0,43
298 Dist. Byr 41,4 0,32 0,00 100 0,43

Continuacédo da Tabela 4.3.



RESULTADOS E DISCUSSOES

Tempo Temp. Subespectro

(min)  (K) (mm/s)  (mm/s) (%) (mm/s)
240 298 Dist. Bhf 41,2 0,33 — 0,01 100 0,44
360 298 Dist. Bhf 41,0 0,33 0,00 100 0,46

Continuacdo da Tabela 4.3.

4.2.1 ESTIMATIVA DO GRAU DE INVERSAO E DA TEMPERATURA DE DEBYE

Como apresentado no Capitulo 2, a Equacao 2.3 fornece uma estimativa confiavel do
grau de inversao de um espinélio. Pode-se determinar y fazendo o ajuste do termo do lado direto
da Equacdo 2.3 aos pontos do gréfico de S, /Sg em fungdo da temperatura. Este ajuste fornece

como parametros y e a temperatura de Debye para 0s sitios A (04) e B (0g).

Sa ( )4 )fA
—=|—]= Equacao 2.3
Sg 2—v/)fp aas

O modelo de Debye fornece a seguinte expressao para o fator f:

o/,
— 3E, 4T? X .
f =exp 25,0 1+ o2 f P 1dx Equacao 2.4
0

Uma primeira estimativa acerca do valor da temperatura de Debye foi encontrada com
auxilio de um software matemaético, através da simulagéo das curvas de y/(2 — y) fa/f5 para
diversos valores de 0,4, 05 e y. O objetivo era determinar os valores destes parametros para 0s

quais a curva se ajustasse 0 melhor possivel aos pontos do grafico de S,/Sg em funcéo da
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temperatura. A Figura 4.21 apresenta o resultado das simula¢des para amostra como-tratada; os
pontos, a linha cheia e a linha tracejada representam, respectivamente, a razdo das areas
relativas dos dois subespectros em funcéo da temperatura, as curvas para diferentes valores de
0, € Og(e y = 0,94) e a curva que melhor se ajusta aos pontos do gréafico, construida a partir
dos seguinte parametros: 0, = 250 K, 65 = 750K e y = 0,94. Esse mesmo processo foi
realizado para as amostras com tempos de moagem de 45 e 90 minutos. Os valores estimados
para ©,, O e y foram usados para avaliar os valores desses parametros obtidos a partir do

ajuste de y/(2 —y)fa/fz a0 gréficode S, /Sg x T.

0.9

Sa/Se

0 100 200 300
Temperatura (K)

® SA/SB 250e 350 K —— 250 ¢ 450 K —— 250 ¢ 550 K
—250e 650 K ===—250 ¢ 750 K = 150 ¢ 750 K 350e 750 K
=450 ¢ 750 K = 550 ¢ 750K — 650 ¢ 750 K

Figura 4.21: Graficode S, /Sg em funcdo da temperatura (pontos em marrom), para a amostra
0 minuto de moagem, sobreposto por curvas (y/(2 —y)fa/fg) simuladas em um software

matematico.



RESULTADOS E DISCUSSOES m

As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam os graficos de S, /Sg em funcdo da temperatura com
ajuste da Equacédo 2.3 aos pontos, para as amostras com tempo de moagem de 0, 45 e 90
minutos. Os valores obtidos para as temperaturas de Debye e para o grau de inversdo, bem como

a distribuicdo dos cations entre os sitios A e B, estdo apresentados na Tabela 4.3.

1.0
® SA/SB -0 min
0.6
U)m
o
0.4 4
0.2 1
00 T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 4.22: Razdo das areas de absorcao relativa dos sitios A e B em funcdo da temperatura
(pontos em azul), com ajuste da Equacéo 2.3 (linha vermelha), para a amostra como-tratada (0O

minuto).
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Figura 4.23: Razdo das areas de absorcao relativa dos sitios A e B em funcao da temperatura
(pontos em azul), com ajuste da Equacdo 2.3 (linha vermelha), para as amostras moidas durante

a) 45 e b) 90 minutos.

Tabela 4.4: Valores estimados para temperatura de Debye e para o grau de inversdo para as

amostras moidas durante 0, 45 e 90 minutos.

Tempo de Grau de Sitio tetraedrico (A) Sitio octaédrico (B)
moagem (min) inverséo (y)
©,(K) Dist. dos cations ©g(K) Dist. dos cations
0 0,94 251 (C00'06Feo’94) 750 [C00,94Fe1'06]
45 0,91 187 (COO‘OgFeO'gl) 750 [COO'glFel'Og]

90 0,90 184 (COo‘loFeO’go) 750 [C00’90 Fel'lo]
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Figura 4.24: Gréaficode S, /S em funcdo de y /(2 — y) fa/fz para os tempos de moagem de a)
0, b) 45 e c) 90 minutos.

Aplicando metodologias diferentes para determinacdo de y, todas convergem para 0s
mesmos valores. E possivel obter gama a partir da inclinagdo de uma reta ajustada aos pontos
do grafico de S,/Sg em funcéo de f,/fz. Neste caso € necessario especificar as condi¢des

iniciais, ©, e 0. A forma da Equac&o 2.3 restringe 0s possiveis valores para ©, e @5, uma vez
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que Sp/Sg X fa/fg dever apresenta comportamento linear, com coeficientes linear igual a 0
e angular entre 0 e 1. Ao aplicar este método, as amostras com tempos de moagem de 0, 45 e
90 minutos, obtemos que os valores de ©, e @5 que satisfazem as condi¢des imposta pela
equacdo sao exatamente aqueles obtidos no ajuste grafico. E mais, o valor de y obtido a partir
da inclinagdo da reta concorda com aqueles obtidos pelo método de ajuste, reportado
anteriormente. Os graficos construidos para as trés amostras estdo expostos na Figura 4.24.

O sitio B apresenta temperatura de Debye muito maior que a do sitio A, que poderia ser
explicado se assumirmos que a ligagdo quimica entre Fe3* e 02~ é mais forte no sitio B. A
diminuicdo da populacdo de ferro no sitio A com o aumento do tempo de moagem pode ser
uma possivel explicacdo para a reducdo da temperatura de Debye deste sitio. Os resultados
indicam que a ferrita de cobalto sem moagem apresenta uma estrutura parcialmente inversa,
com grau de inverséo de 94 %; o que significa que o Fe3* ocupa 94 % das posicdes tetraédricas
(sitio A) e 53% das octaédricas (sitio B). Este valor esta de acordo com aqueles reportados na
literatura [29], bem como, concorda com o fato de que os fons Co?* tem preferéncia pelos sitios
octaédricos. O processamento da CoFe,0, por moagem provoca uma migracdo de Fe3* de A
para B, isso faz com que o grau de inversdo seja reduzido. Para os tempos de moagem de 45 e
90 minutos o grau de inversdo € reduzido para 91 e 90 %, respectivamente. Este efeito esta em
concordancia com relatos de estudos que apontam que a moagem de espinélios induz mudangas

no seu grau de inverséo [46, 47, 48].
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir que:

e O refinamento dos difratogramas mostrou que a estrutura espinélio da CoFe,0, é mantida
mesmo ap0s 6 horas de moagem. N&o sendo observada a presenca de outras fases, além da
fase espinélio da CoFe,0,.

e Ocorreu uma redugdo acentuada no tamanho de cristalito dentro da primeira hora de
moagem. O tamanho de cristalito foi reduzido do valor inicial de 220 nm para 15 nm ap6s
6 horas de moagem.

e A espectroscopia Méssbauer indica que a moagem do sistema CoFe,0, induziu uma
redistribuicdo dos ions de Co?* e Fe3* entre os sitios A e B. Observou-se um aumento da
area relativa do sitio B com o decorrer do processo de moagem, 0 que sugere uma migracao
de Fe3* do sitio A para o sitio B.

e O grau de inversdo da amostra como-tratada foi estimado em 94 %. Como 0 aumento do
tempo de moagem este valor é reduzido para 91 e 90 % para os tempos de moagem de 45
e 90 minutos, respectivamente.

e Atemperatura de Debye encontrada para o sitio A e B foi de 251 e 750 K, respectivamente,
para amostra como-tratada. Para as amostras com tempo de moagem de 45 e 90 minutos,
04 apresentou uma reducdo (187 e 184 K, respectivamente), que pode estar associada a

diminuicéo da populagdo de Fe3* neste sitio.



CAPITULO

PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Investigar os efeitos da diminuigdo do tamanho de cristalito na coercividade e na
magnetizacdo de saturacdo da ferrita de cobalto;

Investigar o efeito do tamanho de cristalito no acoplamento magnetoelétrico da ferrita de
cobalto;

Avaliar o comportamento do Co?* nos sitios, introduzindo quantidades néo

estequiométricas a CoFe,0,.
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