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Resumo

Heste trabalho foi empmegado o metodo sol-gel protéco na sintese de nanoparticulas de
femta de cobalto CoFe,O), e sua caractenzacio atraves de difracdo de raios X e medidas
de magnehzagdo. Na sinfess fol-s= usado gelahna como mecwsor oigamco. A resma
obfida no processo for separada em pequenas quanbdades e calcimada em diferentes
temperaturas durante o tempo de 4he mmpa de 10°Chmn. Oz padies de diftagio de
raios 2 foram submetidos ao processo de idenhficacio da fase obtida e ao metodo de
refinamnento de Faetveld onde foram obhdos os parametos da cela cnstalogiafica, os
pardmetios miclo-estutwais & o tamanho medio de particula. As medidas de
magnehzagdo foram utiizadas para noveshgar as propredades magnetcas das
nanoparbculas. A magnehzagio remanescents e cosrcradade foram obhdas a parto

dessas medidas. Fol ealizada tambem uma microscopa eletromea de fransmssao da
amostra calcinada a 400°C.



Abstract

Tlus work will be presented the sol-gel method for potem synthesis of cobalt femte
nanoparhcles and 1fs chamactenzaton by Z-ray diffrachon and magnetization
measwements. For the synthesis of nanoparticles was used gelahn as o1game precwrsor.
The resm obtained in the pocess was drided mio small gquantities and calemed at
chfferent temperatures durng 4h and ramp 10 ° © / mm. The Z-rays diffraction patte ms
were subjected to the phase idenbfication and from use of Rietveld method wee
obfamed lathices parameters, and the average particle size. The magnehzation
measwements of smples were obtained for all when subjected to an extemal magnetic
field The rermnant magneization and coercrity were obfained from thess measwes.

Also, tansmission & lec ron mucroscopy for the sample calcimed at 400 ° © was obtained.
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1-Introducao

1.1 - Nanomateriaik e suas caractersiicas

& Manociéncia e MNanotecnologia (MEN) s8o hoje uns dos temas de maior
destague no estudo da matena condensada. Essa € a cléncia mieressada no estudo de
materiais na escala nanomeética (10%m). So para se fr wmna nogdo, esse tamanho g
aproximadarmente, 100 ml vezes menor que o dismeto de wm fio de cabelo. A tabela
1.1 mosta exatamente a comparagao de tamanho enhe vanos objetos conbecudos da

natureza.

Tabels 1.1 - Cornparacio de tavudus.

Atoma (H) 0,1 nm

DA 2 nm

Proteinas 5-50 nm

Virus 75-100 nm
Bactérias 1000-10000 nm
Celulas brancas 10 000 nm

Caracteristicas bem diferentes das observadas em matenas com tamanho
macloscoplco sdo observadas guando estes estdo em escala de nandmetos. Um
exemplo bem conhecido da hieratwa & o fato do owo exibir cores diferentes quando
encontado na forma de nanopartic ulas, devido a transigies enhe as bandas elehoncas
gue acomodam os elé tons superficiais [1]. Esse efeito € denomminado efeito gquanteo de
tamanho (Cuanfum Fze effect). Existern outas momiedades fimcas que também séo
fortemente dependentes do famanho, dentre estas = destacam as propnedades

magnetcas.

Metenals magnéhcos na forma de nancestuhoas desempenham wm papel
de destague na tecnologia modema, pois eles séo fundamentals na constiugéo de varios
equipamentos eletromcos & sua uhlizagéo temn ganhaco bastante mapulso em wanas
oubas areas da cliéncia comno, por exernplo, nas diversas aplicagGes na fisica-medica [2].

O termo magnéfico ezt ligado duetamente aps matenas gue eram frequentemente
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observados pelos gregos na antiga 1egifo da magnesia por extbirern wn cormportame nio
bem peculiar e mwin pouco conhecido naguela epoca. Alem de afrair uns aos ouhos
atmalam tamnbem vanos objetos de feno. Segundo a lustona, foi Tales de Mhlelo o
primeno a entar explicar o fenomeno. Esses mateliais s8o o gque nos conhece mos hoje
por magnefifa, um minéno de fero comumente encontrado em vanas 1egioes do
rundo. Mas como explicar as propriedacdes desse matenal em wna época onde nem
exishia amda a 1deia de atomo? A resposta welo entdo somente em 1320 com Hans
Cluishan Oersted, mwtos séculos depois dessas punenas observagdes. Ele finalmente

consolidava ali uma mtima 1=lagéo entre a eletncidade e o magne hsmo.

O momento magnetico de cada elemento da fabela penodica esta
relacionado com a sua configwagdo eletomca. Portanto, se mnagmanmos todos os
dtomos em wn material como tendo momento de dipolo magnetico U apontando para
certa duegao do espago podemos rapidament: pewceber que esse possw momento
magnetico lgwido como sendo a soma de todos os momentos atomicos medividuss e
portando ndo depende de wn campo magnético extermo. Um exemplo bem conhecido e
citado anteriormente € a magnehta (Figuwa 11) Esses makenas séo chamados

ferromagneticos e geralmente sio compostos de tes pnecipais elementos: Fe, Co, M1

Figma 1.1 - Magnetita

Ok matenals magnehcos podem ser drncidos em vanos dominos, cada um
desses domimos tendo momento de dipolo magnétco apontando para alguma 1egido do
espaco. Em alguns matenas com dimenses macloscoplcas gue NAO  POSSueIm
magtehzagio espontinea todos esses domimos s enconbam comn os momentos
magneticos desalmhados com 1elagio aos outros e, portanio, o momento magnetico

efefivo desse material sz anula como um todo. E POr 1580 gue esse matenal acaba ndo
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apresentando camnpo magneheo efetvo. Ja em matenals na ordemn de 10mm a 100mm,
gue & jJustamente a dimensio dos domimos magnehcos, esse momenio de dipolo
magnehco se toma evidente. Podemos conclurr gue as pmopnedades magnetcas de

certos materials podern mudar de acordo com o tamnanho de particula.

Existe tambem wna mhma 1elagio ente as popnedades dos matenais e a
razdo da area superficial pelo volume de cada partcula [3]. Para parficulas grandes essa
razdo acaba ssnco pequena e os efeltos so desprezivels. Ja para particulas peguenas
eszes efeitos s8o bem mgmficabvos, o que faz com gue o matenal tenha novas
caracterishcas antes nfo observadas emn escalas macioscopicas. Devemos tatar os
atomos da superficle de forma diferente dos atomos mals mmtemos, =50 pomgue eles

softem menos mteragio com outros atomos vizmhos. Vejamos a figua abaixo:

Figma 12 —Ihstragio do roneers de coordenas o dos atornos (oibos eonnerados) de won risgal

Pode mos fazer wma dustragio a partw da 1déia de gue os atomos podem ser
rejre s2nfacdos como cubos enumerados em wm cnstal na figura 1.2 Vemos que o cubo-
1 tem mieracio dueta apenas com wna de suas faces (face mfenor). Ja o cubo-2 tem
mnteragdo cireta com duas faces (face mferor e uma face lateral). Da mesma fonna, cada
wn desses atomos & enumnerado de acordo com o numeln de faces em confato doeto
com oubos atomos do cristal. O numero de vizinhos mals proxinos bhgados a cada
atomo & chamado mmere de coordenagdo. Fica bem mas faci perceber porgque os
atoros da supeificie sdo menos forteme nte higados & por 1sso s8o bem mais eneige hoos
gue os atomos mais mtemos do bulk A prova disso € gue os atomos da superficie
derre tem primeiro em wm processo de fusio. E, também, facil perceber que o cubo que
gena mals fortemente bgado =na aguele em que todas as suas faces esfanam em
contato com outros wviznhos do bk Vale lembrar gue essas lgagdes senam
basicame nte devidas a forgas de Coulomb.



1.2 - Ferritas

Femtas s8o matenals gue possuem pwopmiedades que dificilmente serdo
encontadas em materials magnetcos metalicos [4]. A maona desses oxidos metalicos
apresenta caracterishcas femmagnehcas (classe de matenals magnetcos gque possw
caracterishcas miemmechanas entre feromagnehcos e anbfenomagnetcos). Foram mwto
utilizadas na produzéo de nicleos de tansformadores, Betamax, super-3, fitas 7, fitas VHS
e enconfradas tambeém em cabecofes de gravagio e execugdo dessas fitas. Elas séo hoje
encontradas em wn amplo campo de aphcagfes e contmbuem bastank para o
deservolvimento da elebomea modema Teém sido mwto uhbzadas na amwa de
telecommmucazes, pmmeipalmente na awa de telefomua celular (modugio de antenas
gbsorvedoras de rachacéo eletomagnetica [3]).

Asg fenitas possuern a estutura do mineral espnéieo Mg ALD, Porfanto, para wma
femita composta de dois metas & ¢ B a di i budpdo cafidni ca pode ser dada por:

(A Bone [ABad o O,

onde x € o chamado pardmeto de wwersdo. A fizuwa abaixo mosta o sitio tetaednco e

octaednico em wma cela de eshutura espnelio.

Sitio Tetraédrico ] [ Sitio Octaédrico ]

Figma 13 Stios Tetrahedry os (amal) e sitios octahe dricos (vennelho) de wom e sinthoa espinelio. A< esferas
€ Inza s represerdam o8 atornos de oxigenio da & snhma.
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& fenita de cobalto € wm matenal com estruhua espimelio e sua distibwigio
cahomca pode ser dada por (CoyFelr: [CoFerdon O Os espmelios so classificados
cormo notnal x=0, espinélio wrverso x=1 e espinelio parcialmente teverso, O=x<1. Nesse caso

cahons drralentes e ivalentes ocupam fanto os sihos tetrae dncos como oz sitios ocedncos.

Ha fambem inumeras aphcagdes 1elacionadas ao uso de nanoparticulas de femfa
de cobalto. Dentre elas o uso e catalise [8], transporte de diogas para locals especificos do
corpo [7], remogéo de oleo na supeirficie de agua, melhoramento de 1magem por ressonancia

magnehica e etc.

Existern wanos metodos de podugio desses makenais gue wém =endo
deservolvidos ao longo das ulhmas deécadas. Esses metodos buscam reduzir a ensigia
utlbzada no processo de formagdo desses nanocnstas e fambem domnur o nomemo de
substancias toxicas onundas desss processo. O método sol-gel poteico [B,9] € wn dos
me todos que tem ganhado destague justamente pelo fato de fer baxo custo e devido a sua

menor foxicidade s comparado com oubos metodos comvencionals.

Meste trabalho o metodo sol-gel uhhzando gelating como precursor orgameo serd
utlhizado no inhoto de se obter nanopartic ulas de femmta de cobalto com conbole de famanho &

das propriedacdes magneticas vizsando tambem wma malor economia na sintese desse matenal.
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2 - Fundam entos teoricos

2.1- Propriedades magnétic as da matéria e nanomagne tkmo

seja a magnetzacio M defimda como a denmdade de momentos de dipolo
magnehcos por unidade de volume [10], & o potencial vetor de wm smples dipolo dado por

g mx R
ar gr2’

Alr) =

onde g & a permeabibdade no vacuo e R adistancia do dipolo para o ponto

de observagio. Enconbam-se atraves da subshhugio de s por M(r )dV os segumntes
resultacos (Apenchce A):

Jo= VXM (21)
Ky = M xii. (22)

Chele Jp e Kp =80 as densidades de comente ligante volumetica e superficial do
matenial respechvamente. Se o campo total devido a magnetizacéo do mewo € gerado por essas
densidacles de commente hgante mais o campo devido ao restante da conente, pode mos de finr
a conente total mun mewo por f = J, + [, onde J; € defiuda como a densidade de comente

livre do matenal Se substhomos na lel de Ampere a nova defigéo de [ emos:

= (WxB) =] = Js +]y = (VX M)+ y

Portanto H & definido como:

H= ——M. (23)

Dessa forma a lel de Ampere modificada toma-se

VxH= J;. (2.4)
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seja H wm campo extemo aplicado a win pedago de matenal com permeabihicdade
L. Logo Be poporcional a H e a 1gualdade ¢ valida quando

B = uH. (2.5)
aubshtumdo em (2.3), temos:
H
H b lu— —_ J.‘f
kg
1]
J.‘f ) _— H
.- 1)
M= y.H. (2.6)

oude o fator y,, € defimdo como a susceptibilidade magnehca & € wna popnedads gue
depence do matenal. Vale lembrar que a suscephbilidade & constante apenas para matenais
lineares & gquando o camnpo H néo & muilo mitenso. Alguns resultados conbecidos da literatua
mostam que ¥, fmbem depende da temperabwa [11].

Como vimos, em wm melo linear a magnehizagéo do matenal ¢ mantida por wm
campo extermo H. Matenams forromagnédicos ndo se comportam, em geral de forma hnear
com Ielagdo ao campo magnehco extermo aplicado de modo gue a susceptibilidade e a
permneabilidade magnetica do meio dependermn do campo externo e da lustona magnetica da
arnostra, ou seja, do modo como ela fol preparada. Esses matenais séo empregados em varias
aplicagies gue necesmtamn de campos magneticos pemmanentes, como nas aphcagoes da
eletronica para armaze name nto de dados e onds para alto-falantes. & figura 2.1 mosha a curva
de lusterese para um matenal feromagnetico sujelto a agio de wm campo magnetico exfemo.
Nota-se gue nos fenomagne icos, em geral, todos os momentos magneticos de cada domimo
ficam almhacos na duegéo do campo extermo guando o campo possw certo valor. Podemos
cizer que a magnehzagio nesse ponto & maxima e & chamada magne hzagio de sahuacio M.
Quando o campo exfermo e retirado, o matenal permanece magnehzado e chamamos essa de

magrehzagdo remnanesscente My
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Fipma 2.1 — Grafice da histerese para materiak faronageti os.

Ap conhtano dos matenas feromagneticos temos os damagnélicos que tambem
possuem magnetizagio apenas na pressnga de wm campo extermo e tem todos os dipolos
almhacos na duegéo contrana ao campo apheado. Ou seja, s2u momento magnetico liguido
aponta na direcdo contrana ao campo extemo. Mekenas poramegnéficos possuem seus
dipolos desalmhados na auséncia de campo externo, mas se alimham na presenga do campo.
Para alguns matenais o alimhamento dos momentos magnehcos dos atomos s= da na direcdo
contrana guando submetidos a wn campo extermo. Esses matenals conhnuam com os
momentos magneticos atomicos alimhados antiparalelamente ao campo mesmo depols deste

zer 1etirado & sio conhecidos como anfi-ferromagnéiicos.

Metenals que tem comportamento mtenmediano ente fenomagnetcos e anfi-
fermomagneticos sao conhecidos como fernmagnéiicos. Esses matentals possuein malor parte
dos dipolos magnehicos ahnhados na diregio do campo extermo e outra pequena parte alinhada
na duegéo contrana. Logo, € faci perceber gue seu momento magnehco ligudo nao & fHo
grande cuanto nos fenomagneticos. Esses matenals ndo séo condutores e séo usados como
dbzorvedores de radiagio eletiomagne tea, pneipalments na fama de microondas, que € o

caso das femtas.

Existe amda wona classe de mateniais magneticos onde estes sio wm caso bem
particular para a N&EN, oz swperparamagnéiicos. O comportamento magnetico de
nanoparbculas €, em geral fortemente dependent: do tamanho [12]. Particulas mowto

pequenas séo, geralmente, formadas por wn smmples domino e depois de certo tamanho
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crifico D, esse monodomimo acaba s2 dividindo em multidomimos, que na maiona das vezes
exibem uma configuracio de vortex, wn amano onde as magne hzagies locals sdo almhadas
tangencialmente a circulos. Isso acontece powgue o sistema tende a evolunr pam wma

configuragio mimma de ensigla.

Deixe-nos consderar wma particula monodomimo com amsobopa wuaxial, soba
mfluéncia de wm campo magnehico extermo aplicado antiparalelaments a ditecdo 1micial de
magnehzagao. A magnehzacdo aponfa i1mclalmente para a direcio ao longo do ewxo de
amsotiopa magnetocnstaling gue neste caso defimremos no eixo z. Esta € a configwacio
mimma de eneigia neste estagio. Existe também outra configuwragio minma de energia de
amsotiopma no gual a magnehzagdo aponta para a duegiio oposta. Esses dols mimmes shio
separacdos por wma banewa de eneigla que temn gque ser superada para toverter a magnetizago.
Ma ausncia de um campo aplicado a baneim de eneigla conesponde a Eg = KV, onde K e a
constante efetrea de anusotiopia wuaxial e V¥ € o vohune da particula. Se as partculas tém
certo volume cnhco ¥ a eneigla fermuca KT se1a comparada a esta banena de ensigla
Portanto, nessa condigéo as particulas se comportaldo como superparamagne ticas. Tal nome
swge do fato dessas particulas terem momento magnetico muto malor gue os momenios
pararnagne heos atormcos indrnduais. Essas particulas te1do duas onentagfes posstvels e sen

momento magnetico medio sera zero.

Se fomammos wm comjunto de particulas wdéntcas (ensemble) com T 0K &
carmpo magnehco extermo nulo H = 0em wn mstante ¢ = 0 a magnetizagéo wa evolur com
o tempo, wma vez que A haver transicoes atrvadas fermicamente entre os dois minmos de
enei1gla. Porfanto a magnehzagio ma wvanar exponencialment: com o fempo da segunte

forma:

— —— Mg KgT :T, (2.7

onde 7€ o tempo de 1elaxamento, ou uwerso da flrequéncia de comutagio & 7, € o 1rverso da
frequéncia de tentatreas para quebrar a baneira de eneigla abeves da mfluéncia de eneigia

e 1nica.

Is50 nos da entdo o segunte resultado:
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E

T = THEHET_. I:jE:I

gue & conhecido como a le1de Neel-Anhemnus.

Utillizando técnmicas macioscopicas de medida de magnetizacio M, o tempo de
mechda & tomado como t, = 100s. 5e o fempo de mlaxagho 7 ¢ menor gue &, a

magnetizagdo espontanea € zelo e a parhicula € dita estar em wn regime superparamagnetico.
Se Dcone o oposto, ouseja, T € malor gque ¢, a particula esta em um regime de blogueloe a

magnehzagdo nio mila & observada. Logo a particula € ferromagnétca ou fenumagnetca.

& dependéncia da temperatwa da magnehzagio de wn conjunto de particulas no
regline superpamamagnetico & descnto pela fungéo de Langevm (2.11). Sua deiragio segue
dos mesmos passos usados pama obter a expessdo da magnehzagio de wn ensemble de

dtomos paramagneticos, ou seja, essa fungio & wn andlogo classico da funcdo de Brillowin.

& diferenca € gque a fungio de Brllown leva em consideragio a quanhzagio do
momento angular e a fungéo de Langevin nao, visto que o momenio angular de wma particula
¢ a soma das conmbuigGes de um grande numero de atomos. Logo, todo valor enfre —pi; & u;
da projecio . ao longo de z de sera penmitido. O momento magnehco total formam wn
angulo & com a diregéo do campo magnetico externo H nesse limite classico. A pojecio do

momento magnetico ao logo de = ¢ dada por:

i; = jcosd. (29

Fazendo a media sob 8 & deservolve ndo oz caleulos chegamos a segunte equagao:

() = ulix), (2.10)
cOIn X = % e a fungéo de Langevin dada por

L(x) = coshx — i (2.11)
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2.2- Difracio de raios X

Ralos X sdo ondas eletromagne heas com wn comprunento de onda no mtervalo
entre 0,01 e 1,0 mmn. Sua descoberta ¢ ambwda ao fismco alemao W. C. Edentgen no ano de
1395 guando ele passou a estudar maios catodicos e venficou gue wn papel pntado com
platino-clane o de bano, na mesma mesa em gue ficava o tubo, fluorescia mesmo o hibo
estando completamente coberto. Foentgen percebeu gue os mios X hnham propiedades
gemelhantes as da luz vimivel, mesmo amda sem saber gque a luz = tatea de wma onda
eletomagnetica. Vale lembiar gue radiagéo eletomagnetca mmbeém fem caractersticas
corpusculares & em razio do comporfamento particula-onda da radiagio eletomagnética
pode-se dar duas interpre tag Ges comnpleme ntazes: wna com respelto ao aspecto corpuscular da
rachagio (fotons) & ouba com 1espeito ao aspecto ondulatono. MNa teona geomeéhica da
chfragio de raos X leva-se em conta apenas o comportamento ondulatono. Considera-se

fotons com certa ensrgia de Planck dada por:

- 212
E T (2.12)

onde k& a constante de Plank, ¢ ¢ aveloculade da luz no vacuo & A& o comprimento de onda
da rachagao.

Graficamnente podernos 1 pesentar wna onda ele bomagnetica (figwa 2.2) como s:ndo
wmn campo elétneo oscilando perpendic ularmente a wn campo magnetico tambem oscilante . &
distancia ente dols vales (ou cnstas) conseculrvos do campo eletnco € o compunento de

onda eletromagne ico A.

g -

srda imspnelic s

Figora 22 — Orula e ktroomagyetics .
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& teona do elehomagnehsmo nos diz que radiagéo eletomagnética ¢ poduzida
guando uma particula canegada & acelerada ou desaceleiada. A malona dos diftatometios de

raios : ainda uhliza tubos de railos catodicos para producéo de ralos 2. Meles a radiagéo €
gerada a parhr da desaceleragio de eletons. Um tubo de mios catodicos (figura 2 3) consiste

rrn tubo de vidio corn dols terrnas (anodo & catodo), wn em cada extrermdade, o gual &
aplicaco wma diferenga de potencial entre eles para acelerar eletrons do catodo até o anodo.
Esses eletons séo povementes do aguecinento de wm filamento gue fica proximo ao catodo .

O tubo & tambem hgado a wma bomba de vacuo.

&l
widno III fetine de aldrons
", i ri
AL ‘~._M I.' r flamenio

1
- Frpynh, HH ciloda
anodo oy,
*': ': R % janela
- L
raios-¥ .~ Fran

Figira 2 3- Tubo de raios catodic os.

Proxuno ao anodo existe wma chapa mefalica, geralments de cobre, & € nessa chapa
gue os eletons com alta ene1gia colidem (desacelerando) gerando assm raios Z(rachacio de
freamento de Bremsstrahlung). Essa radiagio ¢ produmeda guando o ele ron passa proximo ao
nicleo de wn atomo de cobre. Este mterage com os ouhos elétrons do atomo e faz com gue
umn elé ron da camacla I s2)a ejefado do atomo na forma de fotoele on (figura 2.4). O atomo,
entao, fica com wna vacancia (1omzado) na camacda I que € logo preencluda por wn eleton
mals externo do atomo hberando energia na forma de wmn fofon de raos X Essa eneigia

comnesponde a ens1gia de tansigao ente duas camadas elehomcas.
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Quabo anos antes da descoberta dos maios X, a teona completa dos grupos espacials fou
publicada & a possibilidade de se usar enstals como 1edes de diftagio natwral fo1 sugenda por
Iax Von Laue em 1912, pois a teoria de grupos espaciais descieve a simetia em crstais
perfeitos. Ele mostrou que os efeitos observados quando se meicham feixes de ralos X em
cristais podenam ser miterpuetados como sendo devido a diftagio de ondas eletomagneticas
em wna ede tndunensional. Expermmentos subsequentes mostaram gue esta wdéla estaa

coneta. Assin a descoberta feita por Von Laue dew mova comincente da nahweza
ondulatona dos ralos X e da penodicidade da estrubura cnstalina.

Uma rede de difragdo linear pode ser corvemente mente de fimada como wna linha 1eta onde o
poder de dispersio ¢ uma fungio perodica da posigao [13], ou =8, Yir) = Yir+Loa,),
onde L, € wn mimelo intello & ay € o periodo gue mede a separagio do vetor dos pontos
euivalentes da vimnhanga. Uma onda plana de madiagio elehomagnetca monocromatea
meidente sobre a rede sera espalhada em todas as duegdes por wn diferencial de linha.
Devido a natureza penodica do poder de disperséio por wmdade de compmento da 1ede a
chfragio maxina ocole em duoegdes onde a diferenga de cammbo € 1gual a wn nimelo mteno

do comprimenio de onda. Esza formulagio elementar da diffagéo leva a seguinte expessio:

-n"l. [kHJ. — k.ﬂ} b Hl-’ {213}

onde k; ¢ ovetor de onda da onda meidente & k| o da onda chfratada, ouseja, k, = iun 8

1 - e - . - . - .
ky = S, onde u, & uy 5d0 08 vetores wutanos ao longo da diregéo de incidéncia e de
chfragio maxima ¢ A € o compnmento de onda da radiagio meidente. Pam o camo

tdine nsonal, temos gue o poder de disperséo & dado por:

Wwir)= @lr+Loa, + Laz +Laz). (2.14)

Todas as propnedades fisicas de cristais sdo representadas por fungdes penodicas deste hpo e
a 1ede cnistaling pode servir como wna rede de diftacio tidimensional. Cuando dois dos tigs
mtenros L,, L, e L, 580 manhdos constantes e o terceio ¢ penmitido assumyr fodos os valores
possivels, wna rede hnear € obtida. Em razio de encontar diftagio maxina para tals redes
mdume nsonais, os vetores da rede devem simulfaneamente satsfazer a condigao (2.13) para

cada um dos componentes da rede.



Logo
ay.(ky s, — ko) = H (2.15)
@y (ks e, — ko) = H: (2.16)
Az (ko w, — ko) = Hs. (217

Ezfas sio ag frés equagdes de Laue, onde os trés mtenos H), H, H; 580 assoclados com cada

chfracio maximna. Utlizando a abreviagao ky = kg w p, temos gue:
ay.(ky — ko) = a,. By

(ky — k) = By, (2.13)
oude By = Hi by + Hab; + Hyby e by, by by € 0 vetor 1eciproco a a,, @, @ & eguagio
(2.18) & equrvalente as eguagdes (2.15), (2.16) e (2.17) & pode ser chamada de equagio de
vetores de Laue. O wetor By € normal a sequencia de planos da 1ede espacial e a magnitude
dele € a chstancia enfre essa sequéncia de planos no espago ecipoco. H) H; e H; =80 o
mchices de IViller de wma famulia de planos da rede cnstahna. Desde que |k, | = |[k,| = }, a
equacio de vetores de Laue expressa o fato de que os vetomrs k, e k, sio oz lados de um

losango no qual By € uma das diagonais cormo mostrado na figura 2.5 abaixo.

Figira 2 5- Vetores de onda o idene (Fp ) e difratada (k) fazem imgnlos iguais com B .



Pode-se considerar o feixe diftatado como sendo a reflexio do feixe meidente sob a famnilia de
planos nommals a B, mas com uma condigao: o feixe refletudo € poduzido apenas paia
valores especificos do wetor de onda mmcidente. Esses wvalores discietos séo facilment:
encontrados 1gualando as magiotudes nos dows lados de (2.13). A magmtude do lado esguerdo

& dada por %51’11 fp onde 28; & o angulo de espalhamento. Desse modo o angulo &z &

complementar ao angulo de incwdéncia ou reflexdo & & conhecido como angulo de Bagg. &

magritude do lado doeito & dada p:l'dinudlnncle Hy=nhg1=1,2, 3, e portando dyy = di,
H h n

onde dy, € achistincia entre dois planos da rede & n & wn fator mteno. Logo concluimos gue:

a 3 n
=ginfdy = =,
B -dh_

: (2.19)

gue & conhecida como eguagio de Bragg da diftacéo.

& deterrunagio do amanjo atomico em cnstals € o poblema basico da estutoa
cristaling. E adeguado falar, porfanto, que o estudo da geometna abawves dos efeitos de
difracio pode contnbwr para a solugéo desse problema . Essa questio € facilmente respondida
desde que oz vetores By sejam as unicas gquanhdades da ecuagio de vetores de Laue gue o
relacionados a estrutwra do cuistal. Nos podermnos, a partir desse estudo, determinar os vetores
a,, a,, 4, ousea, o grupo de tanslagéo e os hés mienos H, H, ¢ H; oz gquals camc enzam
o3 vanos maxunos de diftagio. A fim de enconbar como os atomos estao distnbwdos na rede
& necessano, entetanto, 1r alem das popnedades puramente geometcas do fenomeno de

chfragio & wwveshgar a intensidade com que os fotons de 1aos 2 So espalhados.

O wetor gue da a duegéo de popagacio da onda no espago, ou seja, o vetor paralelo a
ExB ¢ ovefor de onda ko qual & o vetor de onda meidente da equagdo de Laue. Uhhzando a

forma complexa temnos as expre ss0es para 05 cAINpOS:

E = E o' (For—tljy (2.20)

- = . 1. .
B = Eﬂg'{k“'r"‘”](‘ﬁ.}{ﬁ} = Ek.}:,‘E, (221
onde w ¢ a freqiiéncia angular & kg & o vetor unitinio na direcio de propagacio da onda.

Quando uma onda eletomagnetica inferage com algum melo, este melo = polanza e

os dipolos gerados oscilam de acordo com a fregquéncia da onda meidente, consderando-s:
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gue a frequéncia natural de oscilagio do elétron € baixa s comparada com a frequéncia da
onda meidente. De acordo com a teona elehomagnetica, guando wm dipolo oszcila, ele gema
wna onda eletomagnetica com mtensidade de espalhamento de wn simples eléton dada pela
me chia do vetor de Poyning dessa onda eletromagnetica gerada, logo temos que:

L
[
[
L

1= {8y =1, (E_Sjmpj_, (

meiR

onde I, = % E®, e e acargado eletron, ¢ € o angulo ente o vetor momento de dipolo elétneo

g ovetor de onda k na diegao do ponto de observagéo, m € a massa do elétion e R a posigio
do ponto de observagio.

O po do matenal a ser nweshigado € composto de vanos cnstais de peguenas
cimensdes que possusin planos que de pendem dos mehces k), hoe b, citados acima, tambem
conhecidos como mdices de Whller (hkl) A intensidade 1elativa para cada famihba de planos

da rede € dada pela segunte expressaon [14):

1+ 228
I=|F|*p ( cos )J (223

g & cosd

onde & p o fator de mulhphcidade, & o angulo de Bragg e F € o chamado fator de estutura. O
fator de estrubwa F € definudo da segunte forma:

N
F = Zﬁ:g:m’lhuuir Evgd Iw ) (224
=l

onde f,, & o fator de espalhame nto atormco, (hkd) 80 oz mdices de IViller relacionados com
cada plano da rede cnstalina e (u,,, 1,, wy,) 580 a5 respechvas posicoes de cada atomo.



3-Procedimentos experiin entais

J.1 — Sintese de nanoparticulas pelo método sol-gelprotéico

O metodo sol-gel [15] € baseado na ®agho de polunenzacio morgamca. E
composto por um sol que & uma dispersio estavel composta de parhculas colowdals em wm
sobrente, gue com o awmento da ensigla do sstema tende a evolur para uma configuracio
tmdimensional, & wn gel gque, como o oo nome ja diz, € composto por algumn polimero
gue da conmsténcia gelatnosa a solugan. O metodo sol-gel protelco uhhzado neste trabalho &
wn vanante do metodo sol-gel corvencional, mas € a gelabna que funciona como wma rede
mdimensonal nigida de cadelas polimencas. Ok sais usados nessa simtese foram o mbato de
cobaltlo hexa-lidmatado Co(MNOy):.6H20 & o mbato de fermo nona-ludratado Fe(MO1); OHL0,
todos da marca S1gma-Aldnch.

Para a obtengdo da fermita de cobalto usou-se a seguinte 1eacio:
Co(NO,), 6H,O + 2Fe(N 0y, 9H.O — CoFe.O, +H, M0,

As massas molares de cada wn dos sas foram calouladas e para a obtengéo de 10g
de femita de cobalio calculou-se as seguintes quanhdades mostradas na fabela 2.1 abaxo.

Tabels 3.1 — Quardidade de reagerdes a ser vsado na reacio

CoFe; O, (para 10 gramas) +HueMNOu

Reagente (Massa Molar) Quantidade de sal a ser usado(g)
ColNOs):(HaO)s (291,03478) 12,40
Fe(MOy):(HaO)e (40399934 34,44

& guantdade de gelating da maica Gelita® a 221 usada na reagao & dada pela
e tacle da soma das quantidades dos sais tarnbe m usados na reago.

& gelatma for dissolvada em certa gquantidade de agua a aproximadaments 70°C

em constante agitagdn. Da mesma forma foram dissolidos os dois sais em beckers separados.



n

Depois de dissolvidos os sais e a gelatinag mishuatam-se a solugdo de gelating e a solugdo de
rutrato de cobalto. Depols de um pouco de agitagdo acrescentou-se a solugdo contendo mtrato
de feno dissolvido. MNesta fase a solugio tomou wna aparéncia pastosa gque fol submetda a
agitagdo. Em segwda esta solugio final fou levada a estufa (em tomo de 100°C) & permanecen
por aproximadament: 43 horas, periodo e gue toda a agua fol evaporada e alguns gases da
reagio foram elimnados. Passados 42 horas a solugdo apresentou uma aparé nela esponjosa e
gssa 1esina € denormnacda puff A esna fol macerada & mantida em ambiente lome de

wnidace para postenor calemagéio. O fluxograma abaixo (Figura 3.2) mosita todas as etapas

de obtengio e caractenzacio das nanoparticulas de femita de cobalto CoFe Oy

i

==

Centrifugagio
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Fiowa 32 —Processo de sodese ¢ caracterizacio de nanopationlas de CoFe 204,



3.2 — Cak macio e lavagem

& resina obtida na sintess fol pesada em peguenas gquantidades & essas amostas
foram postenommente calemadas em um fomo rotatro[lo] de remsténcia a diferentes
temperaturas. As amostas foram calemadas com wm tempo de 4 b, rampa de 10°Clmin com
te mpera turas de 400, 600, 200 & 1000°%C.

Apos calcinacio as amostas foram submetidas ao pocesso de peroxidagio, ou
zeja, foram colocadas em solugo de peroxido de lodogémo durante 1 hora. Em segwida
lavadas comn agua destilada, cenhifugadas e secas emn estufa por 24 homsa 100°C.



3.3 - Carac terizacio

bs amostras foram submehdas a analise de diftacio de 1ao0s 2 & postenoiments
ao 1efinamento pelo metodo de Baetweld [17] onde foram obhdos oz parametros da cela
cristalografica ¢ o tamanho medio de parbcula. Ublizou-se wn equpamento da marca
Panalyhcal, modelo Zpert Pro MPD, radiagéo de CoFoy, 40FV/30mA Todas elas foram
urveshigadas em wn mesmo mtervalo angular 28 de 15% a 120° com win passo de 0.013 graus
(28) tempo de contagem de 100 segundos por passo. A wentificagdo da fase foi feita com o
software ZPert HighScore Plus [13] gue mostou presenga de umica fase em fodas as
arnostras. O grupo espacial ao gual a fenita de cobalto pertence € o Fd -3m (cdbico) com
orgem II. Depols de wentificada a fase buscou-s= a ficha cnstalografica da fase obhda na
wle ntficagdo ataves do banco de dados Inorgame Crystal 5tuehoe Database (IC5D) [19]. A
caractenzagio estutwral do material fol feita atevés do software DBWS Tools [20] wersho
23 gue utihza o metodo de Fietveld para o refinamento. Este meétodo € wna poderosa
ferramenta bastante uhlizada na analise estrutwal de amostras cnstalinas e sen modelo
estutwral inclw wanos paramehos, enbe os quals: os pammehos da estuhoa cnstaling
parametios do perfil das reflexdes, parametos globals, parametros da intensulade. Os
parametios eshubwrals meluemn as posigces atomicas (x, v e =), os parametios de cela
cristalografica (a, b e ¢), 05 Angulos entre os vetores da cela (o, f e 7), o numeo de ocupagio

atdmico & ete.

O meétodo de Raetveld consiste em ajustar o pachéo de difragdo obtdo
experne ntalmente pelo metodo dos minmos guachados [21] onde a fungio a ser muimmzada
& dada por:

n

Sy = Zwl':}'l - Yei)', (4.1}

l=1

Bl gue n & o namelo de planos experimentais, wy € desvio para cada ponto da inte nsidade
dado por —yiea mtensidade observada no 1-ésmmo ponto e y,; € a inkensidade calculada no

l-esmo ponto. A intensidade calculada y; para wma fase no chfiatograma & composta de

vanas outras fungbes.



o = stsz}:IF}:I’:P{EHs — 28)FA + Yui, (4.2)
k

oude 5y € o fator de escala, k o mwhee de Miller para reflexdo de Bragg, Loy a fungéo de
polanzacéo de Lorentz, Fy o fator de estubwra, ¢ a fung8o do perfil de 1eflex@o, B; a fungio
de onentagio preferencial A o fator de absoigéo & yy; & a 1nkensidade do background.

O tamanho medio de particula foi calculado atreseeés da equagiio de Scherer [22]
dacla por:

Dhpr = : (4.3)

B cosd

onde Dyyp € o diametio meédio das parficulas, K ¢ winas constante que depende da forma das
particulas & nommalment: € colocado 1gual a 1, 4 € o compnmento de onda da rachacio

meidente, f € a largura a mela albura do pico de diftagio & & o angulo de meidéncia.



4 - Resultados

4.1 - Difratogramas

cristalografica a, b e ¢ (Tabela 4.1).

Tabels 4.1 - Parianetros de cels aistalografica obtidos no refuonento.

il

Atraves do refinamento de Fietwveld foram obhdos os pardmetos de cela

400°C 600°C gon°C 1000°C
a=b=c= a=hb=c= a=h=c= a=hbh=¢c=
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Figpmra 4 1 —Dfratogranas das anostras cale adas s difereride < terrperabras.

& figura 4.1 mosha oz padies de diftacio para amostias calemadas em diferentes



E fécil perceber que 4 medida que se aumenta a temperatura de calcinacio das
arnostras de femta de cobalto, a largwa dos pcos de diffagéo domnw Isso mplica wn
aurnento no tamanho das particulas diretamnente proporcional a tempe ratara de caleinagio.

& fabela 4.2 mostra o famanho medio de particula para diferente s ternpe ratwas de calcinagio.

Tabek 4.2 — Tamanho medio de partionls para 4 eventes terperatmas de cale hagao.

Amostra Tamanho de particula(nm)
Scherrer
400 *C 20+01
600°C 320+£01
so0°C Ol +£5
1000°C

130 £10
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4.2 - Microscopia eletronica de tramsmissio (MET)

Lz medidas de microscopma eletomea de transmussdo foram realizadas apenas
para a amosta calcmada a 400°C. Pode-s= perceber wma grande disthibwigio de tamanhos
para as particulas, mas em mecha essas nanoparticulas #m diameho em fomo de 10 a 15
concordando com oz 1esultados caleulados pela equacdo de Scherer.

& Figwa 42 abamo feita por microscopa elehiomeca de hansmissio (MET)
mosta os nanociistals de femnita de cobalto CoFesO, da amostra calcinada a 400°C.

Figwa4.2- Miroscopi e btromica de tranamissao da armostra cale ada o 400°C.



4.3 - Medd as de magnetizagio
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Figma 4.3 — Medidas de magretizacio das femritas cale hudas e dF erertes tenperatiras.

L5 medidas de magnetizagio foram realizadas a temperatwa ambient e
mostraram wm  comportamento  femmagnehco das femtas calcimadas a  diferentes
temperatwas. Todas as cwvas de lusterese (Figwa 4.3) mostaram wma magnetzacio
remanescente bem menor que a magnehzagio de smtwagio. Menhuma das amoshas
apre sentou comportamento superparamagnetico, visto da hteratwa [23] que essa popnedads
esta ligada a particulas com famanho medio de particula em fomo de Smmn para a femita de
cobalto, pois nessa faxa de tamanho a eneigla termica do meo € suficlente para guebrar a
bareira de energlia magnetocristalinag deste matenal O 1espectvos valolres pama a
coercrvidade He, magnehzacio de sahwoagio Ms e magnehzacio remanescente Mg pama as

arnostras corn diferentes temnpos de caleinagfo s8o mostrados na tabela 4.3 abaixo.



Tabekh 4.3 — Bespectivos valore s obtidos nas medidas de s gretizasao para anostras calo dudas

e1n diferende s taper shma s,
400°C G600°C s00°C 1000°C
He (G) 415 010 790 620
M {emwz) 40 85 15 20
Mj, (emu/s) G 25 32 30

Cormo virnos, guanto maior a temperatura de caleimagdo, malor o tamnanho medio

das particulas e, portanto, percebe-se que € malor tambem a magne izagio remanescente.



S — Conclusio e Persp ectivas

O processo de sintess abaves do metodo sol-gel pmotico vhlizando-s= gelatna
EOINO PIEc Ursor oIganco apres:eniou resultados satisfatonos na obtengdo de nanoparticulas de
femta de cobaltn CoFeiOs. Todas as amostas apesentaram fase wuca & o uso de
te mperaturas de cale mag&o 1elatrame nte bazas for wn fafor mmportante se comparamos com
os metodos cowenclonals, o gue sigfica wn menor custo no mocesso de oblengéo de
nanoparticulas. O uso do fomo mwteito mbem foi importante para homogeneizacao das

arnostias.

Ok diffatogramas das femias calemadas em ciferentes femperaturas mostramm
wn esheitame nto nos pieos de difragio, apontando wn crescimento das particulas duetames nte
proporcional ao aumento da emperatura de calemagéo. Este fato € evidente na exjnessdo de
acherrer para o calculo de tamanho de particula. [sso mostia que o metodo tem certo contiole

no crescimento de nanoparticulas.

bs medidas magneticas apontaram wn comportame nto fermmagne ico para todas
as amostas e & faci perceber que a magnetizagio remanescente aumenta com o cresclmento
das particulas. Esse efeito tem unpheagdes mnportantes na tecnologia de anmaze namento de

mfonmagio. O superparamagnetismo ndo fol observado em nenhuma das amostras.

Dewera se dar contimudacde as sinteszs pelo metodo sol-gel motéico fixando-se a
temperatura e vanando agomm o tempo de caleinagio. O tempo de resfnamento tambem deve
ser wn parametio a ser estudado no processo de sintese de nanopmticulas de fenita de
cobalto.

Acrechta-se gue com a dimonwgio da  femperatura de  calcmagio e
consequénternente a formagio de particulas menores possa-s= obler nanoparticulas

superparamagne icas de femita de cobalto.

U estudo detalhado da mteragfo dessas nanoprticulas com oigasmos vIvos
dewve s21 realizado mostrando a toxicidade do matenal.
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Apendice A
aeja a magne bzagio defimda como:

M = momento de dipolo magnético por unidade de volume.

] :l:.ﬂ

RrRE

ae]a o potencial ve for de wn momento de dipolo & dado por Alr) = :—; , oncle

[y & a permeabilidade no vacuo e R a distancia do dipolo para o ponto de observacio.
Em um objeto magne tizado, cada eleme nto de volwne V' transporta wn
momento de dipolo MdV', onde o pofencial vetor tofal € dado o

A= & f 2 v (A1)

1
Substtuindo a segunte wentidade "E""[.n} = % A Bguagio aciing, temnos:

A(r) = j—?"rj [H[r ;.xv"iiﬁl] v (&)

Uszando a ssgumnte regra do moduto, W= {f4) = f(V'=xA) — A= (V) ficamos
coln & seguinte expresséo:

Alr) = :—:F[J.%[v'xm;r i) dv — [v‘x [Hg}

‘ d‘l.F'}. (&3)

O segundo termno pode s21 substihudo por wna mtegral de superficie se fizermos
algurnas mampulagdes no feorema de drvegéncia, logo obtemos:

1 , 1
Alr) = z—; E[v':-:u{r;n]dv — %E[H{rj:ﬂdn ]]. (A4



Bgsim, as seguintes gquantidade s sio definidas como as densidades de conente
ligante volume tca e superficial:

he =V'xM(r) (A5)

K, = M(r )xfi. (A.6)
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