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Resumo

A fase epindlio Zn, Ni Sb,0,, tem gpresentado propriedades
magnéti casimportantes, comportando-secomo spin-glass. Desde
gue estas propriedades sdo fortemente dependentes da
configuracdo precisados&omos nestaestrutura, foram utilizados
neste trabalho, com o intuito de clarificar essa configuragdo, a
espectroscopia de infravermelho, aliada ao refinamento de
estruturaspelo método de Rietveld. O espectrodeinfravermelho
mosira nas condicdes de contorno estudadas a presenca de trés
das quatro bandas ativas comuns aos espinélios. Conforme
resultados do refinamento pelo método de Rietveld, o niquel
substitui 0 zinco primeiramente no sitio octaédrico e, em dtas
concentragdes (x=3), migraparao Sitio tetraédrico. Essamigracéo
€ indicada pelo “splitting”, em torno de 520 cn?, para (x=3),
gpresentado no espectro de infravermelho quando abandav, €
afetada pelamudancgado cétion bivaente.

Pdavras-chave: espindio, infravermelho, método de Rietveld.

Abstract

TheZn, Ni $0,0,, spinel phase shows important magnetic
properties with a spin-glass behavior. As these properties
are strongly dependent on the atomic configuration in the
spinel structure, infrared spectroscopy and the structure
refining by the Rietveld analysis have been studied. The
infrared spectrum presents three to four of the common
spinel active modes. The Rietveld analysis shows that Ni
firstly substitutesfor Znin the octahedral siteand, for large
(x=3) concentrations, migrates to the tetrahedral site. The
indication of that migration isthe splitting at approximately
520 cm?, shown in theinfrared spectrumwhen the v, band
is modified by the substitution of the divalent cation.

Keywords: spinel, infrared, Rietveld method.

INTRODUCAO

Os6xidos mistos com estruturado tipo espinélio tém importantes
aplicacbes em pigmentos, refratdrios, materiais cataliticos e
ceramicaséletronicas[1-3]. O espindlio zinco-antimonio Zn,Sb,0,,
estudado como varistor de baixa voltagem, é conhecido por
cristalizar naestrutura de espinélio inverso, em que 8 das posi¢des
tetragdricas sdo ocupadas por Zn?* e 16 das posi¢des octaédricas,
por Sb™ e Zn?* [4], a0 acaso. Esta fase apresenta a interessante
caracteristica comum aos espinélios; absorver em sua estrutura
grande quantidade de cétions, o que confere a cada uma das fases
resultantes propriedades fisicas e quimicas diferentes das da fase
original. A determinacdo da distribuicdo de cations em espinélio
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pode ser feita, entre varios outros métodos [5, 6], por andlise dos
dados de difragéo de raios X, utilizando-se o método de Rietveld.
O refinamento pode ser realizado através do uso da minimizacdo
dadiferencaquadréti caentre asintensi dades cal culada e observada,
em cada passo 20, em um difratograma do poé.

Como bem explicado por TARTE et all [ 7], nasuainterpretacéo,
osespectrosvibracionaisde um solido devem ser considerados pelas
propriedades de simetria das bandas vibracionais ou deve-se tentar
relacionar as freqiiéncias das vibragdes a &omos determinados ou a
grupos de &omos. Paraisso, faz-se uma substitui¢do isomérfica, ou
sgja, substituicdo de cétions de mesma valéncia no composto. A
primeira aproximagdo, através de analises tedricas de grupos,
fornecerao nimero devibragfesativas no infravermelho e Raman, e
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suadistribuicdo entre asdiferentes classes de simetria. Como estamos
tratando de propriedades de simetria e ndo com forgas de ligagéo,
deve-seenfatizar que estas andlises ndo fornecem as designagfes das
bandas de vibragdes de dados atomos. A teoria de grupo prediz que
o espinélio (grupo espacial Fd3m) deve apresentar quatro bandas de
vibrag&o ativa no infravermelho. Como os quatro modos ativos de
infravermelho pertencem a mesma representacéo T, [8], podendo
fazer com queasvibragBesinteragjam, edesde que os sitiostetraédricos
e octaédricos naestrutura espinélio ndo sdo isolados, é extremamente
complicado a designagéo dos picos a qualquer vibragdo especifica.

Por outro lado, a segundaaproximacdo pode ser utilizadaparase
tentar uma interpretacdo satisfatoriamente quantitativa, através da
mudanca progressiva de um cétion metédlico por outro de mesma
va éncia. Quando um c&tion é substituido por outro, quatro parametros
mudam simultaneamente: amassado cétion, adistanciaeaforcade
ligagdo metal-oxigénio e asdimensdesdacélulaunitéria. Todosestes
fatores afetam o espectro de infravermelho, sobrepondo mais esse
problema a sua interpretacdo. Como bem observado por
PREUDHOMME e TARTE [9] “...qualquer designacdo a uma
vibracdo localizada de um grupo coordenado definido é
necessariamente umaaproximacao”.

MATERIAISE METODOS

Foram sintetizadas amostras para o espinélio Zn, Ni Sb,O,,
pel o método dos precursores poliméricos desenvol vido por Pechini
[10]. Os precursores utilizados para a sintese estéo resumidos na
Tabelal.

Assoluges decitrato foram preparadas utilizando umarel agdo
([&cidoccitrico])/([Ni] + [Zn] + [Sh]) = 3,0em mol. Apbsacompleta
homogeneiza¢do da solucdo a 70 °C, etileno glicol foi adicionado
em umarazado de 40/60 (% em massa) com relagdo ao &cido citrico.
A polimerizagdo aconteceu em 120 °C. Apds isso, a resina foi
calcinada a 400 °C para eiminacdo de material organico. O po
resultante foi calcinado a temperaturas entre 500 a 1000 °C por 1
horae examinado por técnicadedifracéo deraios X e espectroscopia
deinfravermelho.

Tabelal —Precursores utilizados nasintesedepésdo Zn, Ni Sb,0O,,.

Precursores Origem Pureza (%)
Acetato de zinco Reagen 99,0
Nitrato de niquel Aldrich Chem. 99,0
Oxido de Antiménio Riedel 99,0
Etileno Glicol E. Merck 99,5
Acido Citrico E. Merck 99,5

Osdadosdedifracéo deraios X foram obtidos em equipamento
Siemens modelo D-5000, com radiagdo monocromética de cobre,
obtida por 40 kV, corrente de filamento de 30 mA. Para os
refinamentos foi utilizado o programa DBWS9411 [11], pelo
método de Rietveld, e aplicadaafuncdo pseudo-Voigt [12]. Osdados
foram coletados no range 26 de 27-110, com um comprimento de
passo de 0,02° e um tempo de contagem de 10s por passo. As
estruturas foram refinadas considerando-se o grupo espacial do
espinélio como Fd3m (N°227, origem no centro 3m). Estrutura de
espinélio cubico ideal dada como modelo inicial para as posi¢des
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atémicas: cations tetraédricas A, que podem ser Zn?* e Ni%, em
posicao 8 (Y, '/, /), cétions octagdricas B, Zn* e Sb>*, em posi¢éo
16d (Y2, ¥, Y2), e ions oxigénios em posi¢ao especia 32e (u,u,u),
comvalor inicial de u=0,25.

As amostras de espinélios foram trituradas em um amofariz
para producéo de pé fino. Este foi entdo misturado ao KBr
previamente preparado (triturado e mantido a 100 °C por 8 horas),
numa concentracdo de 1% em peso. As amostras foram a seguir
colocadas num pastilhador e prensadas a 8 ton por 1 min. As
pastilhas resultantes foram analisadas em um espectrémetro de
infravermelho BOMEN modelo 102, entre 1000 e 260 cn?, tendo
sido realizadas 30 varreduras.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados da difragdo de raios X para todas as fases estéo
representados na Fig. 1. Todas as amostras séo cristalinas,
monoféasicas, exceto as amostras com baixa quantidade de niquel,
gue apresentam uma quantidade muito pequenade ZnO.
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Figura 1: Resultados da difragéio de raios X da fase espinélio Zn, Ni Sb,0,, com
x=0, 1, 2,3 e 4, cacinadaa 1000 °C/1 h.

Durante os refinamentos, a suposi¢do de que o Ni?
primeiramente substituiao Zn?* nos sitios octaédricos parasd assm
passar a ocupar os sitios tetraédricos foi elaborada, pelo fato de
gue, na andlise, esta apresentava um “splitting” em torno de 520
cml, que sO aparecia em altas concentragdes de dopantes (x>3) —
supds-se que essa banda seria consegiiénciada ocupacdo do niquel
nos dois sitios disponiveis na estrutura, razdo dessa hipotese ter
sido testadanos refinamentos. Parax=1 e 2, 0 niquel so ocupasitios
octaédricos; parax=3 e 4, passaa ocupar ambos os sitios. Durante
os refinamentos para as fases com x=3 e x=4, arazéo L orentziana
() dafuncéo de perfil pseudo-Voigt atingiu valor maior do que 1
e, na andise do resultado do refinamento, pontos satélites foram
observados nos méximos dos pi cos. | sso pode ser interpretado como
distribuic&o bimodal de tamanho de cristalito, conforme sugerido
por YOUNG e SAKHATIVEL [13]. Dessa forma, uma nova fase
foi incluida no refinamento, com a mesma estrutura cristalina das
anteriores mas considerando doistamanhos de cristalitos diferentes.
O refinamento convergiu melhor e o resultado confirmou ahip6tese
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Figura 2: Gréfico do refinamento pelo método de Rietveld parao Zn,Sb,0,,. O perfil observado (y,) érepresentado por
pontos em amarelo e aintensidade calculada (y,) pela linha continua verde.

dos resultados de infravermelho, com o Ni#* coordenando
tetraedricamenteno sitio A, juntamentecom o Zn?*, paraosmateriais
com cristalitosmaioresex>3. AsFigs. 2 e 3ilustram graficamente
osresultadosdosrefinamentosde Rietveld paraasfasesdo espindlio
com x=0 e 4, respectivamente, e a Tabela Il mostra os resultados
gerais paratodas as fases desses refinamentos.

Os indices do refinamento se mostraram muito bons, devido
aosvaloreshaixosdo Ry e UMaumento desseindicefoi observado
parax=2: asuposi¢ao é que neste valor o niquel jaestariaocupando
0 sitio tetraédrico na estrutura, impossivel de detectar pel os dados
dedifragdo deraios X, pelageracdo de um erro experimental maior
nas medidas, comprovado pelo valor baixo de S. Quanto mais
préximo de 1 essevaor de S, queindicaaqualidade do refinamento,
mais préximo do maximo obtivel no refinamento, com os dados
experimentais.

O espinélio Zn, Ni Sb,O,, apresenta uma distribuicéo
randdmica dos ions Zn?* e Ni?* dentro dos sitios octaédricos e
tetragdricos. De acordo com os resultados dos refinamentos pelo
método de Rietveld, a distribuicdo dos ions nessa estrutura é
apresentada na Tabela I11. Nessa tabela observa-se que o niquel
inicialmente substitui o zinco no sitio octaédrico e, a medida em
gue se aumenta a quantidade de Ni?*, essa substituicdo cresce, até
gue o primeiro passa a ocupar o sitio tetraédrico. Quando o niquel
migra de um sitio para outro, ainda existe uma quantidade
remanescente de Zn?* no sitio octaédrico, ou sgja, ele ndo substitui
totalmente 0 Zn?* nesse sitio, provavel mente paraque aestruturase
mantenha. Existe um limite de solubilidade paraaestabilidade dessa
estrutura, porque quando sintetizadaafase espinélioNi_Sb,0,,, essa
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ndo se formou, havendo a formagdo da fase ilmenita de niquel,
NiSb,0..

O espectro caracteristico obtido para o espinélio em estudo foi
observado paraafase Zn,Ni,Sb,0,, e é representado naFig. 4.

Foram observadas quatro bandas: duas muito intensas e largas,
em torno de 640 cm™ e 440 cm™, designadas por v, e v,,
respectivamente, e duas bandas de baixa freqliéncia (v, e v,), em
torno de 280 cm? e 160 cm, geraimente fracas e estreitas.
Infelizmente, como se pode observar naFig. 5, essas Ultimas bandas
nado foram observadas em todos os espectros obtidos para as fases,
provavelmente por serem de baixa energia de radiagdo no
infravermelho e por se encontrarem muito proximas do limite da
capacidade de deteccdo do equipamento utilizado paraas andlises:
236 cm™.

Pela andlise da Fig. 5 pode-se observar que as bandas de
freqiiénciamaisata(v, ev,) sforelativamentelargas e ass métricas.
A medida que o niquel vai sendo incorporado na estrutura, o
alargamento diminui em ambas as bandas e a simetria aumenta na
banda v, Uma banda adiciona v,” aparece em torno de 470 cm?,
possivelmente devido ao “splitting” de v, e vai ficando melhor
definida com o aumento da substitui¢do do niquel. Como se
apresenta em todas as fases, dopadas ou ndo, supomos que essa
banda seja caracteristicadesse material e estejarelacionadaao fato
desse espinélio ser inverso.

Umaoutrabanda, emtorno de 520 cm* (v.’), vai sedefinindo a
partir de x=3, ou seja, em altas concentracdes de niquel. Como o
niquel entra na estrutura do espinélio primeiramente no sitio
octaédrico devido a sua ata energia, preferencia por este sitio,
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Figura3: Gréfico do refinamento pelo método de Rietveld parao Zn,Ni,Sb,O

O perfil observado (y,) érepresentado

3 4 212"

por pontos em azul e aintensidade calculada (y,) pelalinha continua vermelha.

TABELA 1l - Resultados dos refinamentos de Rietveld paraasfases
Zn, Ni Sb,0,,comxde0a4. Osindices R-p, R-wp,R-esp,R, €

2712 Br.
S sforespectivamente, deperfil, perfil ponderado, esperado, de B??aggg
e qualidade de refinamento como definidos na Referéncia 12.

Fases do espinélio Zn, Ni Sb,O,,.

x=0 x=10 x=20 x=30 x=40

R-p 8,08 7,89 7,72 8,67 8,53

R-wp 10,38 10,21 9,89 11,77 11,35

R-esperado 10,00 9,68 9,51 10,62 10,05

S 1,04 1,05 1,04 1,11 1,12

Reragg 6,37 4,18 10,73 2,52 3,40
5,30 3,88

Espinédlio

a(A) 8,6010(3) 8,5804(3) 8,5589(4) 8,5419(2) 8,5192(3)
8,5412(4) 8,5169(6)

u 0,2569(8) 0,2578(8) 0,2610(9) 0,256(1) 0,257(2)
0,263(2) 0,262(2)

podemosinferir ser essabandarepresentacdo damigracdo do niquel
para o sitio tetraédrico. Essa sugestdo foi comprovada pelo
refinamento de estruturas utilizando-se o método de Rietveld. Para
umamel hor andlise, as posi gdes dessasbandasparao Zn, Ni Sb,0,,
estdo representadas na Tabela lV.

Estudos feitos por PREUDHOMME e TARTE [14] em
infravermelhos de espinélios mostraram que bandas de alta
freqiiéncia séo pouco sensiveis a modificago do cétion bivalente.
JABASAK e GHOSE [15] sugeriram que v, ev,, em estruturas de
espinélios, sdo dependentes tanto do cétion em sitio octaédrico
quanto em sitio tetraédrico. A banda v, mostrou-se pouco sensivel
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Figura 4: Espectro caracteristico do espinélio Zn,Ni_Sb,0,,.

a substituicdo do cétion bivalente — deve estar relacionada a
interacdo [SbO,] em sitio octaédrico. Como ndo houve mudanga
neste cation, essa bandanéo variou. A bandav, € muito sensivel a
modificagéo dos cétions. A medidaqueo céation bivalentevai sendo
substituido na estrutura a banda aumenta de freqiiéncia, do que se
podeinferir estar essabandaintimamente relacionadaao ZnO,e a0
NiQ,, e o0 seu “splitting”, em 520 cm™, relacionado com o NiO,,
como ja discutido anteriormente.

Asbandas menosativas, v, ev,, estéo relacionadas aos cations
bivalentes [8, 9]. Como ja explicado, essas bandas ndo aparecem
em todos 0s espectros e pouco se pode dizer sobre abandav,. Na
bandav,, enboranao tenhahavido variagdo no valor dafrequéncia,
observa-se para x=2 um “splitting” em 193 cm™ que deve estar
relacionado a cétions no sitio tetraédrico, tais como NiO, e ZnO,,
pois sd acontece em concentracBes maiores de niquel.
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Tabelalll - Distribuicdo dos cétions entre os sitios tetraédricos e
octaédricos dafase Zn, Ni Sb,0,, comx=0, 1, 2, 3 e 4, obtidos
pelo refinamento de Rietveld.

Fases do Espinélio Distribuicéo de ions

Sitio tetraédrico  Sitio octaédrico

Zn3N [ 4Sb2012 Zn2,8176N i 0,1824 Zn0,1824N i 3,8166
Zn\Ni,Sh,0,, Zn, 6,0\l 600 20, o015 0a0
ZnNi,Sb,0,, Zn, ZnNi,

ZnNi Sh,0,, Zn, ZnNi,
Zn.Sb,0,, Zn, Zn,

Transmitancia (unid arb)

G2

-3
@
-3

-
N
a

Comprimento de onda {(cm 1)

Figura5: Variag8o dos espectros vibracionais do infravermelho com a composicéo
de nique! dopante paraafase Zn, Ni Sb,0,, (x=0; 1; 2; 3; 3,2; 4)

X 2712

TabelalV - Variac8o da frequéncia de vibragdo no infravermelho
em func&o da concentragéo de niquel paraasfasesZn, Ni Sb,0O,,.

Niquel v, v,/ v, v, A Vv, v,
dopante  (cmY) (eml) (cm?) (ecm?t)  (em?) (enrY)
(mol)

0.0 638 - 475 425

10 640 - 475 434

20 641 - 477 443 293 285

3.0 642 522 476 445 293 285 165
3.2 639 528 476 447 293 285

4.0 637 528 476 447 293 285
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CONCLUSOES

A sinteseproduz pdshomogéneos, crigdinasemonoféscos O espectro
de infravermelho mostrano range estudado a presencade trés das quiatro
bandas divas comuns aos epindlios. O resultado do refinamento pelo
método deRietveldindicaqueoniquel subgtitui 0 zinco primeramenteno
sitio octaédrico e, em dtas concentragdes (x>3), migra para o sitio
tetraéalrico. Fato comprovado pelo espectro deinfravermelho: abandav,,
afetada pela mudanca do cétion bivaente, gpresenta um “splitting” em
torno de 520 cm? para (x=3), indicando essamigrago.
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