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RESUMO

Este trabalho trata da sintese de nanoparticulas superparamagnéticas de ferrita de cobalto e
ferrita de niquel, através do método sol-gel protéico, que utiliza gelatina como precursor or-
ganico, e um forno de processamento térmico rapido que utiliza lampadas halégenas como
fonte de calor. Foram realizadas medidas de DRX, MET, M X H, FC, ZFC e Espectroscopia
Mossbauer, para caracterizacao das amostras. Nanoparticulas com tamanho médio de 5-10 nm
e microdeformacdo da ordem de 10*-10~ foram obtidas para a ferrita de cobalto e para a fer-
rita de niquel o tamanho médio foi de 6-12 nm e a microdeformagio da ordem de 10*-107% O
aumento da coercividade e da remanéncia foi observado com o aumento do tamanho das na-
noparticulas para os dois materiais. A magnetizacdo de saturacdo diminuiu com a redugao do
tamanho da particula devido a formacdo de uma camada desordenada na superficie. A espec-
troscopia Mossbauer mostrou um aumento na quantidade de nanoparticulas superparamagné-

ticas para amostras com nanoparticulas menores e com menor dispersao.

Palavras Chaves: nanoparticulas, ferritas, sol-gel, gelatina, superparamagnetismo, forno

RTP, lampadas hal6genas



ABSTRACT

This work deals with the synthesis of superparamagnetic nanoparticles of cobalt ferrite and
nickel ferrite, through the protein sol-gel method, which uses gelatin as an organic precursor,
and a rapid thermal processing furnace that uses halogen lamps as a heat source. XRD, TEM,
M x H, FC, ZFC and Mossbauer Spectroscopy measurements were performed to characterize
the samples. Nanoparticles with an average size of 5-10 nm and microstrain of the order of
10*-10 were obtained for cobalt ferrite and for nickel ferrite the average size was 6-12 nm
and the microstrain of the order of 10-10. The increase in coercivity and remanence was
observed with increasing nanoparticle size for both materials. Saturation magnetization de-
creased with particle size reduction due to the formation of a disordered layer on the surface.
Mossbauer spectroscopy showed an increase in the amount of superparamagnetic nanoparti-

cles for samples with smaller nanoparticles and with less dispersion.

Keywords: nanoparticles, ferrites, sol-gel, gelatin, superparamagnetism, RTP furnace, halo-

gen lamps
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1 INTRODUCAO

Uma 4rea que vem crescendo bastante dentro da ciéncia de materiais € o estudo
dos nanomateriais. O interesse nessa area deve-se ao fato de que os nanomateriais possuem
propriedades fisicas e quimicas diferentes quando comparados as suas macroestruturas, cha-
madas de amostras bulk do material (CHAUDHURI, 2011). Estas novas propriedades estao
associadas ao tamanho nanométrico (1 nm = 10~ m) dos cristais que compdem a amostra.
Dentre a grande diversidade de nanomateriais existentes, os que possuem propriedades mag-
néticas relevantes t€ém ganhado uma atencgdo especial, principalmente os materiais nanoparti-
culados que apresentam o superparamagnetismo, que surge do fato dessas nanoparticulas pos-
suirem uma pequena quantidade de dtomos em seu interior e pela elevada razao A/V (area-
volume) (LU, 2007). Esses nanomateriais apresentam vdrias aplicagdes nas engenharias, em
biomedicina, em industrias farmacéuticas e etc. Como exemplos de aplicacdes desses materi-
ais temos a separacdo magnética de materiais biolégicos (CHEN, 2015), biossensores (LI,
2011), agentes de contraste em ressonancia magnética (AZRIA, 2017), carreadores de drogas
(drug delivery) (VEISEH, 2010), tratamentos de cancer por hipertermia (ESTEVANATO,
2012), ferrofluidos (ESMAEILNEZHAD, 2018), gravacdo magnética (DAI, 2010), etc. Um
fato importante € que a maioria dos materiais magnéticos originam-se dos metais de transi¢ao
Ferro, Cobalto e Niquel. Estes elementos sdo conhecidos por serem ferromagnéticos em esta-
do bulk e a temperatura ambiente, ou seja, se magnetizam muito facilmente na presenca de um
campo magnético externo e ndo perdem completamente essa magnetizagdo quando esse cam-
po externo € anulado, necessitando de um campo externo em sentido oposto para desmagneti-
zé-los completamente (VALENZUELA, 1994). Mas h4 também o magnetismo devido as ter-
ras raras € aos materiais que sao produzidos a partir delas. No caso dos metais de transi¢do, o
magnetismo € devido aos elétrons desemparelhados na camada d e nas terras raras e devido
aos elétrons desemparelhados na camada f (SPALDIN, 2010) (COEY, 2010). Diante da gran-
de diversidade de nanoparticulas magnéticas, hd o grupo das ferritas com estrutura espinélio,
que apresentam baixo custo de producdo, baixa toxicidade e boa estabilidade quimica
(SAJIJIA, 2010). Como exemplo dessas ferritas temos a ferrita de cobalto (CoFe,0,) e a ferrita
de niquel (NiFe,O,). As ferritas sdo materiais ceramicos que em geral sdo duros, frageis, apre-
sentam uma alta resistividade elétrica e uma boa resisténcia a compressdao (VALENZUELA,
1994). Com relacdo a suas propriedades magnéticas, elas apresentam baixa coercividade e

magnetizacdo de saturacdo moderada. Se a ferrita for superparamagnética ela terd coercivida-
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de e remanéncia nulas (NASERI, 2012). Os fatores que determinam as propriedades magnéti-
cas de nanoprticulas sdo o seu tamanho e a sua forma. Quanto menor e mais esférica elas fo-
rem e quanto mais uniforme for a distribui¢cdo de tamanhos, maior serd a eficiéncia das apli-
cacdes (VEISEH, 2010). Entdao é muito importante o controle do tamanho, o controle da dis-
persdo da distribui¢cao do tamanho e o controle da coalescéncia dessas nanoparticulas durante
a sintese do material (LU, 2007) (VALENZUELA, 1994). O método de sintese utilizado tem
grande influéncia nesse controle, entdo a escolha de um método adequado é muito importante.
Ha varios métodos para a sintese de nanoparticulas magnéticas, sao eles: método sol-gel, mé-
todo sol-gel protéico, co-precipitacdo, método dos precursores, sintese de combustio, entre

outros (VALENZUELA, 1994).

E muito comum encontrarmos resultados discrepantes na literatura com respeito
as propriedades magnéticas de nanoparticulas. Isso se deve ao fato de que estas propriedades
estdo diretamente associadas as caracteristicas morfoldgicas, estruturais e estequiométricas do
sistema. Estas caracteristicas, por sua vez, estdo fortemente correlacionadas com o método de
sintese utilizado e com a historia térmica da amostra (LU, 2007). Conforme foi mencionado a
pouco, escolher um método de sintese adequado € importante, mas também é necessario con-
trolar o fornecimento de calor para a amostra durante a sintese. O excesso de energia provoca
coalescéncia e um crescimento extra das nanoparticulas, o que ndo € desejado, ja que influen-
cia negativamente as propriedades magnéticas do material (VALENZUELA, 1994). No caso
dos métodos de reacdo de estado solido que necessitam de uma etapa de calcinacdo em for-
nos, se faz necessario um bom controle da temperatura interna do forno. Os fornos de proces-
samento térmico rdpido (fornos RTP) se apresentam como uma solucdo para esse problema
(JIN, 2006). Como exemplo de forno RTP ha aqueles que utilizam lampadas halégenas como
fonte de calor. Uma pequena porc¢ao da amostra é colocada dentro do forno e a mesma recebe
calor diretamente dessas lampadas, com uma alta taxa de aquecimento, e durante um reduzido
intervalo de tempo. Tempo esse suficiente para formar a estrutura cristalina do material, ndo

deixar as nanoparticulas crescerem demais e provocar pouca coalescéncia (YANO, 2008).

Este trabalho procurou dar sua contribui¢do para a produgdo e caracterizacdo
magnética de nanoparticulas superparamagnéticas de ferrita de cobalto e ferrita de niquel,
utilizando o método sol-gel protéico para a producdo das amostras e utilizando um forno de
lampadas hal6genas para as calcinacdes, com alta taxa de aquecimento e resfriamento. No

Capitulo 1 temos a Introdugao, onde é feito comentdrios sobre as aplicacdes das nanoparticu-
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las magnéticas, a importancia delas no cendrio atual de crescimento tecnolégico. No Capitulo
2 temos os objetivos gerais e especificos deste trabalho. No Capitulo 3 temos um capitulo
dedicado apenas as ferritas, em especial as ferritas espinélio. No Capitulo 4 serd mostrada a
importancia de se trabalhar com um forno de processamento térmico rapido (RTP) e também
serd mostrado e detalhado o forno utilizado para a producao das amostras deste trabalho. No
Capitulo 5 serdo apresentados alguns métodos de sintese para producido de nanoparticulas
magnéticas, em especial as ferritas. Serd dada mais énfase no método de sintese deste traba-
lho, que € o método sol-gel protéico que utiliza gelatina como precursor organico. No Capitu-
lo 6 temos um capitulo dedicado a alguns tépicos sobre a Difracdo de Raios-X e sobre o Mé-
todo Rietveld. No Capitulo 7 serdo apresentados alguns topicos sobre Magnetismo e Materiais
Magnéticos. No Capitulo 8 serdo apresentados topicos sobre a Espectroscopia Mdssbauer. No
Capitulo 9 ser@o apresentados topicos sobre a Microscopia Eletronica de Transmissdo. No
Capitulo 10 serdo apresentados a preparagcao das amostras, as informacoes técnicas das amos-
tras e dos aparelhos, e as condicdes das medidas. No Capitulo 11 serdo apresentados os resul-
tados experimentais e as discussdes destes resultados. E no Capitulo 12 serd apresentada a
conclusdo deste trabalho juntamente com sugestdes para trabalhos futuros. Temos em seguida

as Referéncias Bibliogréficas e por ultimo o artigo publicado com dados retirados desta tese.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar nanoparticulas superparamagnéticas de CoFe,O4 e de Ni-
Fe;O4 pelo método sol-gel protéico, utilizando um forno com lampadas haldégenas para as

calcinacoes.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir nanoparticulas SPM de ferrita de cobalto e ferrita de niquel.

Utilizar a Férmula de Scherrer, o Método de Williamson-Hall, o Método SSP, o
Método de Halder-Wagner e dois métodos anisotrépicos (UDSM e UDEDM) para o célculo
do tamanho de cristalito, microdeformacao, microtensao e densidade de energia de deforma-

¢do.

Caracterizar magneticamente esses materiais utilizando medidas de magnetizacao
em funcdo do campo externo e da temperatura (M % H, FC e ZFC) e espectroscopia Mossbau-

er, bem como imagens de microscopia eletronica de transmissao MET.

Estimar a espessura da camada desordenada que se forma na superficie das nano-

particulas e verificar a sua influéncia nas propriedades magnéticas das amostras.

Determinar tendéncias de crescimento ou decrescimento entre o tamanho de parti-

cula e os parametros magnéticos e entre a microdeformacgado e os parametros magnéticos.
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3 FERRITAS

Nos ultimos anos as ferritas nanoparticuladas t€ém recebido uma atencao especial
por parte dos pesquisadores de ciéncia de materiais por apresentarem propriedades fisicas
diferenciadas quando comparadas a ferritas bulk. Elas sao classificadas em quatro grupos, que
se diferenciam devido as suas simetrias estruturais. Esses grupos sdo: granada (ex: Y3Fes0O)»),
hexagonal (ex: BaFe,0,9), perovskita (ex: YFe,O3) e espinélio (exs: CoFe,O4 e NiFe;O4)
(YITZHAK, 2012) (GOLDMAN, 2005) (VALENZUELA, 1994).

As ferritas espinélios, estudadas inicialmente e de maneira independentes por
Bragg (BRAGG, 1915) e Nishikawa (NISHIKAWA, 1914), sdo obtidas a partir de 6xidos
ferrimagnéticos e possuem férmula quimica MFe;O4 ou (MO)Fe;03, onde o ferro € um cétion
trivalente (F et ), 0 oxigé€nio é um anion divalente (0‘2) e M é um cation metalico divalente
(M+2) que pode assumir os seguintes elementos quimicos: Co, Ni, Zn, Mn, Cu e Fe. Ja. Essas
ferritas possuem a mesma estrutura cibica de face centrada (CFC) do mineral MgAI,Oy, cha-
mado de espinélio. Por conta do desenvolvimento e criacdo de nanomateriais, essas ferritas
vém sendo bastante estudadas e devido as suas propriedades elétricas, magnéticas e Opticas
diferenciadas elas apresentam aplicagdes em catdlise, sensores de gds, gravagdo magnética,

diagndstico médicos, etc (YITZHAK, 2012) (GOLDMAN, 2005) (VALENZUELA, 1994).

As ferritas espinélios possuem uma estrutura complexa onde hd um total de 56
ions por cela unitéria, ou seja, ha 8 férmulas quimicas (ou conjuntos de atomos) MFe,O, por
cela unitaria. Sdo 8 ions M+2, 16 fons Fe*® e 32 fons O2. Os 32 fons de oxigénio formam 96
sitios (ou intersticios), sendo 64 sitios tetraédricos, também conhecidos por sitios A, e 32 si-
tios octaédricos, também conhecidos por sitios B, onde somente 8 sitios A e 16 sitios B sdo
ocupados por cations, os demais sitios ficam vazios. Os fons de oxigénio sdo os maiores (r =
0,14 nm) e sdo empacotados num arranjo cibico denso CFC, estando os ions metalicos M*? (r
= 0,07 nm) e F et (r = 0,06 nm) no centro dos sitios A e B. Os fons oxigénio ocupam os vérti-
ces e os centros das faces da cela unitdria e também os vértices de todos os sitios. Cada cétion
metélico divalente em um sitio A € coordenado por 4 fons de oxigénio enquanto que no sitio
B eles sdao coordenados por 6 ions de oxigénio. Cada aresta de um sitio B € compartilhada por
outro sitio B e cada vértice de um sitio A € comprartilhado com um sitio B (YITZHAK, 2012)
(GOLDMAN, 2005) (VALENZUELA, 1994). A Figura 3.1 representa a cela unitaria de uma
estrutura espinélio (DE GRAEF, 2007). A distribuicao dos cétions segundo os sitios esta liga-
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da a muitos fatores. Os parametros que determinam a preferéncia sdo afetados pelo tipo de
cations presentes e pelas interacdes decorrentes dessas combinagdes. Em principio, o tamanho
do sitio disponivel € um dos fatores que define o tipo de cation que ird ocupé-lo. Cétions com
raios idnicos menores geralmente ocupam sitios com menor volume, ou seja, os sitios tetraé-
dricos. Ja os cdtions com raios idnicos maiores tendem a ocupar sitios de maior volume, ou
seja, os sitios octaédricos. Contudo esse comportamento pode ndo ocorrer. Cations com maior
valéncia devem estar coordenados por um maior nimero de anions em sitios octaédricos, e
cations com menor valéncia devem ser mais estdveis em sitios tetraédricos. A estabilidade dos
cations nesses arranjos também resulta da distribuicdo do campo elétrico estabelecido pelos
anions em coordenagdo, onde a geometria e o arranjo dos orbitais d nos cétions dependem da
repulsdo eletrostatica estabelecida na interacdo com os anions, mediante a energia de estabili-
zacdo do campo cristalino. A combinagao desses fatores define o tipo de sitio que serd ocupa-
do pelos cations. O resultado desse processo configura diferentes modos de ocupacdo, fazen-
do com que cada tipo de cristal sob essa estrutura assuma caracteristicas proprias (GOLD-

MAN, 2005).

E possivel calcular a densidade de uma ferrita ciibica em funcio do pardmetro de
rede a da cela unitdria, do nimero de Avogadro N4 = 6,02 [10%* mol”" e da massa molar M,
da ferrita. Sabendo que cada cela unitaria possui N = 8 moléculas de ferrita, conforme menci-
onado no pardgrafo anterior, que o volume de uma cela unitdria ctibica é V = a’, que a massa
da cela unitdria é m=M N/N, e que a densidade é p=m/V , chega-se a equagdo (3.1). Raf-
ferty (RAFFERTY, 2008) utilizou a equacdo (3.1) e encontrou os valores 5,24 ¢ 5,30 g/cm’
para a densidade das suas amostras de ferrita de cobalto. Nabiyouni (NABIYOUNI, 2010)
também utilizando a equagdo (3.1) encontrou valores no intervalo 5,35-5,38 g/cm3 para a den-

sidade da ferrita de niquel.

P="5T (3.1

A estrutura espinélio pode se apresentar de trés maneiras diferentes: espinélio
normal (exs: ferrita de manganés e ferrita de zinco), espinélio inverso (exs: ferrita de cobalto e
ferrita de niquel) ou espinélio misto (ferritas nanoparticuladas em geral). Na estrutura espiné-

lio normal temos 8 cdtions divalentes M*° ocupando 8 sitios A e 16 cétions trivalentes Fe*’
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ocupando 16 sitios B. Na estrutura espinélio inverso temos 8 cations trivalentes Fe*’ ocupan-
do 8 sitios A, e os 16 sitios B sendo ocupados por 8 cdtions divalentes M** e 8 cétions triva-
lentes Fe*’. No caso da estrutura espinélio misto ndo hd uma preferéncia dos cétions divalen-
tes ocuparem sitios A ou B, ou seja, temos uma estrutura intermedidria entre a normal e a in-
versa. A Tabela 3.1 resume todas as informacdes sobre as trés estruturas espinélio. Como ja
foi comentado, a ferrita de cobalto e a ferrita de niquel possuem estruturas espinélio inverso
na forma bulk, ja na forma nanoparticulada, elas apresentam a estrutura de um espinélio misto

(YITZHAK, 2012) (GOLDMAN, 2005) (VALENZUELA, 1994).

Figura 3.1 - Cela unitdria de uma estrutura espinélio e os sitios A e B.

Legenda: sitios tetraédricos (amarelo) - sitios A e sitios octaédricos (azul) - sitios B
Fonte: adaptada de De Graef (DE GRAEEF, 2007)

Tabela 3.1 - Estruturas Espinélios

Espinélio Estrutura Ionica 8 SitiosA () 16 Sitios B[] K
Normal (M 7)[Fe;’] 0,7 8M 16Fe™ 0
Inverso (Fe” ) [M 2 3 ] 0;2 §Fe™ SM 2 +8Fe™ 1

Misto ( M2 Fe[;”)[ M;? Fe2+736104—2 depende de 6  depende de ¢ 0<6<1

Legenda: O - pardmetro de inversdo (0 < § < 1). Fonte: o préprio autor

Na Tabela 3.1 € possivel observar que no caso do espinélio misto aparece o para-
metro ¢ na férmula da estrutura idnica. Esse parametro é chamado de pardmetro de inversao
e vale & = 0 para espinélios normais, 6 = 1 para espinélios inversos e 0 < § < 1 para espiné-
lios mistos. Esse grau de inversdo € atribuido a alta eletronegtividade do oxigénio em relagdo
+2

, P . . - , A . i) L.
aos fons metélicos, e isso favorece ligacdes de carater idnico forte do O™ com os cdtions M

3 . o e
e Fe™. Considere como um exemplo a situacio de um espinélio misto em que 6 =0,7. A es-
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A e . . ~ +2 +3 +2 —+3 —2 . o .
trutura ionica ficaria entdo (M0’3Feo’7>[M0’7Fel’3]04 , ou seja, 30% dos cétions divalentes

M*? estariam em sitios tetraédricos e 70% estariam em sitios octaédricos. Na pratica é muito
dificil obtermos uma ferrita espinélio normal ou espinélio inversa, sempre hd algum grau de
inversdo. O que pode ocorrer sdo casos onde ¢ =0 ou ¢ = 1. Vale ressaltar que o valor de ¢
varia com o método de sintese e com o tratamento térmico. Variando o método e os parame-

tros da sintese, € possivel modificar a distribuicao de cations nos sitios (YITZHAK, 2012)

(GOLDMAN, 2005) (VALENZUELA, 1994).

Na forma bulk as ferritas sdo materiais ferrimagnéticos a temperatura ambiente,
ou seja, elas se magnetizam na mesma direcdo do campo magnético externo, mas essa magne-
tizagdo € menor do que nos materiais ferromagnéticos. Nestes ultimos todos os cations se
magnetizam na mesma dire¢do do campo externo. Ja nos materiais ferrimagnéticos, alguns
cations podem se magnetizar no sentido oposto dos demais cations e provocar assim uma re-
dugdo na magnetizacao total, diferente dos materiais antiferromagnéticos onde a magnetiza-
cdo total € zero, pois os fons magnetizados num sentido anulam totalmente a magnetizacdo
dos ifons magnetizados em sentido oposto. Podemos entdo afirmar que materiais ferrimagnéti-
cos se magnetizam de maneira intermedidria entre os materiais ferromagnéticos € os antifer-
romagnéticos. Quando na foma de nanoparticulas monodominios e com didmetro menor do
que um valor critico superparamagnético (D < Dgspyy), as ferritas sdo materiais superparamag-
néticos, ou seja, se magnetizam fortemente na presenga de um campo externo, mas perdem
completamente sua magnetizacao quando esse campo externo é anulado. Sendo assim, mate-
riais superparamagnéticos possuem coercividade e remanéncia nulas. Entdo, podemos tam-
bém afirmar, grosso modo, que os materiais superparamagnéticos ttm um comportamento
intermedidrio entre os ferromagnéticos e os paramagnéticos. (YITZHAK, 2012) (GOLD-
MAN, 2005) (VALENZUELA, 1994). No capitulo sobre materiais magnéticos serd dado mais

detalhes sobre essas informacoes.

O diametro superparamagnético Dspy , comentado no pardgrafo anterior, € cerca
de 8-10 nm, j4 o didmetro critico de monodominio € cerca de dezenas de nandmetros e varia
de um material para outro (MACHADO, 2017) (MOONEY, 2004) (RAJENDRAN, 2001)
(LIU, 2000).
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3.1. A Ferrita de Cobalto e a Ferrita de Niquel

A ferrita de cobalto tem cela unitdria ctibica CFC, pertence ao grupo espacial Fd-
3m e possui parametro de rede a = 0,8396 nm (ICSD — 41257) (RIERA, 1993). A ferrita de
niquel tem cela unitéria cubica CFC, pertence ao grupo espacial Fd-3m e possui parametro de

rede a = 0,8355 nm (ICSD - 84101) (TSUKIMURA, 1997).

A ferrita de cobalto bulk e a ferrita de niquel bulk possuem aplicagdes em fluidos
magnéticos, dispositivos de microondas, armazenamento de informagdes de alta densidade
entre muitas outras aplicacdes. A ferrita de cobalto bulk apresenta coercividade proxima de
900 Oe, magnetizacio de saturacdo de 80-90 emu/g, temperatura de Curie em torno de 790 K
e anisotropia magnetocristalina cibica de +2,600° erg/cm3. Ja a ferrita de niquel bulk apre-
senta coercividade entre 100-150 Oe, magnetizacdo de saturagdo em torno de 50-60 emu/g,
temperatura de Curie de 580 K e anisotropia magnetocristalina de —0,7 10’ erg/cm3 (MAAZ,
2009) (KALE, 2004) (O’HANDLEY, 2000). Quando a constante de anisotropia magnetocris-
talina € negativa, como na ferrita de niquel, significa que a dire¢ao de mais facil magnetizagao
¢ um plano e ndo um dos eixos cristalograficos, como € o caso da ferrita de cobalto. Com re-
lagcdo as ferritas nanocristalinas, elas apresentam resultados bem diferentes das formas bulk.
Vale lembrar que o método de sintese e a temperatura de calcina¢do t€ém grande influéncia
nesses resultados. Essas caracteristicas, e também o fato de que as propriedades magnéticas
das nanoparticulas dependem fortemente do seu tamanho e forma, justificam o esfor¢o para
produzir essas nanoparticulas esféricas, com o menor tamanho possivel e com baixa disper-

Sao0.
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4 O FORNO

Como ja foi comentado em capitulos anteriores, os tratamentos térmicos influen-
ciam bastante na morfologia e nas propriedades das nanoparticulas. A partir do controle do
fornecimento de calor para a amostra € possivel controlar o tamanho, a forma e a distribuicao
de tamanho das nanoparticulas. Como esses fatores estdo diretamente relacionados com as
propriedades fisicas e quimicas do material, a escolha adequada do forno pode trazer resulta-
dos surpreendentes. Fornecer calor em excesso causard um crescimento extra as nanoparticu-
las, bem como aumentara a coalescéncia das mesmas e modificara o formato esférico tdo de-
sejado. Para nanoparticulas superparamagnéticas € desejavel um tamanho médio de poucos
nanometros, forma esférica, baixa coalescéncia e distribui¢do de tamanho com pequeno des-

vio padrdo (JIN, 2006).

Baseado nisso foi construido em nosso laboratério um forno com uma alta taxa de
aquecimento (100°C/min). Esse forno tem um formato tubular bipartido (Figura 4.1) onde o
calor € gerado por seis lampadas hal6genas, cada uma com comprimento de 254 mm e potén-
cia de 1000W. Essas lampadas foram distribuidas de tal modo que trés lampadas em paralelo
se localizavam na metade superior do forno e as outras trés lampadas, também ligadas em
paralelo, se localizavam na metade inferior do forno. O conjunto de lampadas da parte superi-
or foi ligado em série com o conjunto de lampadas da parte inferior. Na Figura 4.2 temos uma
fotografia do forno em funcionamento e com a tampa aberta bem como a fotografia de uma
lampada halégena. A partir da Figura 4.2 € possivel observarmos os dois conjuntos de lampa-
das nas duas metades do forno. Carvalho (CARVALHO, 2011) também utilizou um forno de
lampadas halégenas para produzir nanoparticulas de 6xido de niquel e ferrita de niquel via
método sol-gel protéico e os resultados obtidos para o tamanho médio de cristalito foram 10
nm e 11 nm, respectivamente. Um dos objetivos desta tese foi o melhoramento deste forno

para que ele fosse capaz de produzir nanoparticulas menores e com menor dispersao.
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Figura 4.1 - Desenho do forno tubular rotativo utilizado nas calcinagdes e suas dimensodes

300 mm

Legenda: 1 - controle de rotacdo do tubo de alumina, 2 - tubo rotativo de alumina, 3 - cAmara quente, 4 - amostra
em po, 5 - termopar, 6 - controlador de temperatura, 7 - tubo para insercao de gés, 8 - controlador de vazdo ou
fluximetro, 9 - bomba de injecdo de ar e 10 - tubo exaustor. Fonte: adapatada de Lima (LIMA, 2019)

Um controlador de temperatura foi ligado ao sistema para controlar a corrente elé-
trica nas 1ampadas e consequentemente controlar a temperatura interna do forno. Por conta de
fatores de seguranca o sistema foi projetado para que as lampadas funcionassem apenas com
50% da poténcia total. Fazer as lampadas trabalharem com poténcia maxima aumentaria a
taxa de aquecimento durante a calcinagdo e reduziria assim o tempo de calcinagdo. Apesar de
ser algo desejavel, preferimos ndo arriscar, pois a rede elétrica do laboratdrio poderia ndo su-

portar.

Figura 4.2 - (a) Fotografia do forno em funcionamento e com a tampa aberta e
(b) lampada hal6gena

(®)

Fonte: elaborada pelo autor
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As lampadas hal6genas estavam dispostas dentro do forno de tal modo que elas fi-
cavam bem préximas ao tubo de alumina. Camadas de 13 de vidro foram colocadas para redu-
zir o espago interno e para isolar termicamente o interior do forno. Com isso o forno alcanga-
va uma taxa de aquecimento de 100°C/min, como ja foi mencionado. Para homogeneizar a
distribui¢do do calor na amostra durante a calcinagdo, o tubo de alumina era rotacionado a 20
rpm. No trabalho de Carvalho (CARVALHO, 2011), ¢ mostrado que rotacionar a amostra
durante a calcinacdo produz melhores resultados (nanoparticulas menores e baixa dispersao
nos tamanhos). As dimensdes externas do forno sdao 300 mm de comprimento por 240 mm de
didmetro. A camara interna, onde ficam as lampadas, tem dimensdes de 200 mm de compri-
mento por 170 mm de didmetro e é toda revestida com 1a de vidro. Foi dada ao forno uma
inclinacdo de 5° com a horizontal para garantir que, por gravidade, a amostra em po ficasse no
fundo do tubo de alumina. Nao ultrapassar essa inclinacdao € uma recomendacgao do fabricante
das lampadas para que a vida ttil delas ndo seja drasticamente reduzida. Uma bomba de ar,
conectada a um controlador de vazao (ou fluximetro), injetava ar atmosférico dentro do tubo
de alumina para aumentar a disponibilidade de oxigénio para a formacao das ferritas. Os gases
produzidos durante a calcinacdo eram eliminados através de um tubo de exaustdo. Veja as

Figuras 4.1 e 4.2.

Foi instalado no forno um sistema de resfrigeracdo que era acionado assim que o
tempo programado para a calcinacdo chegava ao fim e as lampadas eram desligadas. Trata-se
de agua refrigerada (aproximadamente 15°C) circulando por uma tubulacdo metdlica, fina e
retorcida, como uma serpentina, entre a 1a de vidro e a carcaca metdlica do forno. Esse aparato
fazia com que o forno alcangasse a temperatura ambiente em cerca de 1-2h apds as lampadas
serem desligadas, sendo que nos primeiros minutos a taxa de resfriamento era bem elevada e a
medida que o tempo transcorria essa taxa diminuia exponencialmente, conforme indica a lei
do resfriamento de Newton, equacdo (4.1). Durante o resfriamento, quanto mais a temperatura
do forno se aproximava da temperatura ambiente mais lenta ficava a perda de calor. Veja o

Grifico 4.1. A lei do resfriamento de Newton afirma que a taxa de resfriamento d7T/dt € dire-

tamente proporcional a diferenca de temperatura entre o objeto e o ambiente (7 — T,). O sinal
negativo indica que a temperatura diminui com o decorrer do tempo ¢, até o objeto entrar em
equilibrio térmico com o ambiente (T = T,), e k € uma constante de proporcionalidade caracte-

ristica do objeto. Resolvendo a EDO, equagdo (4.1), encontra-se a equacao (4.2), onde T, € a
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temperatura inicial do objeto no momento em que se inicia o resfriamento. Durante o resfria-

mento temos que 7, <7 <7 (LIENHARD IV, 2006).

CLU @.1)
dt

T)=T,+(T,~T,)e"  (4.2)

Grifico 4.1 - Curva de aquecimento e resfriamento do forno

II

I'emperatura (°C)

Tempo (h)

Legenda: T, - temperatura ambiente, T; - temperatura final de calcinacdo, I - rampa linear de aquecimento
(100°C/min), II - patamar de calcinagdo, III - curva exponencial de resfriamento. Obs: Ty =T,
Fonte: adaptada de Lima (LIMA, 2019)

O sistema de refrigeracdo era composto por um tanque com agua que era refrige-
rada até alcancar a temperatura de 15°C, utilizando um compressor de ar condicionado. Uma
bomba de dgua fazia a dgua refrigerada passar por dentro da serpentina no interior do forno.
Depois que a dgua circulava no interior do forno, uma tubulag¢do jogava essa dgua dentro do
tanque para que ela fosse resfriada novamente e todo esse ciclo se repetisse. Um termopar foi

colocado para monitorar a temperatura interna do forno.

Fornos baseados em lampadas halégenas sdo chamados de fornos RTP (Rapid
Thermal Processing) ou fornos RTA (Rapid Thermal Annealing) e sdo bastante utilizados
para producdo de materiais semicondutores e materiais magnéticos cujas propriedades magné-

ticas se deseja melhorar. As vantagens em se utilizar fornos RTP de 1ampadas hal6genas sdo o
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baixo custo das lampadas e a facilidade em manused-las e opera-las. Além de que elas ofere-
cem um bom controle de temperatura, promovem uma economia de energia por reduzir o

tempo de calcinag@o e geram um aquecimento uniforme (JIN, 2006).

Jin (JIN, 2006) afima em seu trabalho que a técnica RTP apresenta controle dina-
mico de temperatura, o que permite altas taxas de aquecimento e resfriamento que ndo podem
ser alcangadas em fornos convencionais, além de promover a nucleagdo, a producgdo de parti-
culas menores e mais uniformes e uma consequente melhoria das propriedades magnéticas.
Jin afirma que sistemas RTP t€m sido cada vez mais aplicados ao processamento de materiais
semicondutores e materiais magnéticos especialmente para o processamento de materiais na-
noestruturados. Jin também afirma que sistemas RTP tém sido usados para controlar a crista-
lizagdo de fases amorfas, controlar transi¢des de fase, reduzir tensdes e deformagdes na rede
cristalina e controlar a morfologia das particulas (tamanho, isolamento da particula, formato e
textura cristalografica). Jin menciona o fato de que filmes magnéticos duros com maior coer-
cividade, maior remanéncia e pequeno tamanho de particula ja foram produzidos pelas técni-
cas RTP e que esses sistemas sdo adequados para materiais de baixa dimensao, como filmes
finos e nanoparticulas. Sistemas RTP nao sao indicados para amostras grandes, tipo bulk, pois
ndo podem ser aquecidas homogeneamente em pouco tempo. Ha outras virtudes associadas
aos sistemas RTP: baixo gasto térmico, contaminacdo reduzida e alto rendimento. Jin também
comenta sobre a existéncia de outros sistemas RTP: lampadas de plasma de arco voltaico,
aquecedor planar de grafite, sistemas de aquecimento por laser e feixe de elétrons, processa-

mento por pulso térmico e a técnica de aquecimento Joule.

Corbiere (CORBIERE, 2013) produziu nanoparticulas de nitreto de vanadio utili-
zando um dispositivo com quatro lampadas halégenas que focalizava a energia radiante das
lampadas diretamente na amostra. As taxas de aquecimento utilizadas foram de 50, 100 e 150
K/min. A taxa de resfriamento diminuia exponencialmente tendo um valor inicial médio de
450 K/min nos primeiros 3 minutos. Corbiere chegou a conclusdo que uma maior taxa de
aquecimento, combinado com uma menor concentragdo de reagentes, resultou em taxas maio-

res de nucleagdo e consequentemente produziu particulas menores.

Yano (YANO, 2008) produziu nanoparticulas FePt utilizando um sistema RTA,
composto por 20 lampadas hal6genas, onde o tempo de recozimento era de poucos segundos,

devido a altissima taxa de aquecimento (150 K/s). Yano afirmou que os tratamentos térmicos
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tendem a causar aglomeracdo das particulas e inevitavelmente tende a destruir a monodisper-
sdo dos tamanhos. Para Yano, essa alteracdo indesejada € um problema grave para muitas
aplicagdes que exigem um controle da morfologia dos materiais nanoestruturados. Controlar o
tempo de recozimento foi a op¢ao escolhida por Yano para reduzir a aglomeragao das nano-
particulas, diminuindo a interdifusdo entre elas. Yano chegou a conclusdo de que o tamanho
médio de particula das amostras tratadas pelo sistema RTA € substancialmente menor que o
das amostras tratadas em fornos convencionais. Yano também concluiu que as amostras trata-
das em sistemas RTA apresentaram um maior ordenamento quimico € um endurecimento

magnético, ou seja, aumentou a coercividade do material e a drea da curva de histerese.

Zeng (ZENG, 2003) produziu nanoparticulas FePt utilizando um sistema RTA
composto por 21 lampadas halégenas cuja taxa de aquecimento era de 200 K/s. Zeng chegou
a conclusdo que o ordenamento quimico das nanoparticulas de FePt foi melhorado utilizando
altas taxas de aquecimento, temperaturas mais elevadas e tempo de recozimento reduzido.
Ele observou que a coercividade do material era significativamente maior em amostras reco-

zidas em sistemas RTA.

Chu (CHU, 2005) produziu nanocompdsitos a base de Nd-Fe-B utilizando um sis-
tema RTA composto por 20 lampadas halégenas que fornecia uma taxa de aquecimento de
200 K/s e uma taxa de resfriamento de 150 K/s. Chu concluiu que as altas taxas de aqueci-
mento do sistema RTA provocaram um endurecimento magnético, e produziram particulas
menores € mais uniformes quando comparados com amostras recozidas em fornos convencio-

nais.

Macken (MACKEN, 2000) produziu filmes de liga Sendust, que € um material
magneticamente suave (soft), utilizando um sistema RTP com taxa de aquecimento de 150
K/min e com tempo de recozimento variando de 15 a 120 segundos. Macken observou uma
reducdo na coercividade da liga produzida por um sistema RTP (fase ordenada) em comprara-
¢do com o filme ndo recozido (fase desordenada). Macken concluiu que o sistema RTP indu-
ziu mais fortemente a mudancga da fase desordenada para a fase ordenada, aumentou significa-
tivamente a permeabilidade magnética do filme e produziu uma componente de magnetizagao

fora do plano do filme.
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5 METODO DE SINTESE

Como ja foi comentado anteriormente, a escolha do método de sintese para a pro-
ducdo de nanoparticulas € algo muito importante, porque ele, juntamente com os tratamentos
térmicos, influenciam no tamanho final das nanoparticulas, bem como no formato delas, no
desvio padrdo da distribui¢do de tamanhos e no grau de coalescéncia. Portanto, a escolha do
método de sintese pode afetar diretamente as propriedades fisicas e quimicas do material
(MASTAL 2012) (GOLDMAN, 2005) (O’HANDLEY, 2000) (VALENZUELA, 1994). Para
as ferritas nanoparticuladas e superparamagnéticas é desejavel nanoparticulas esféricas, com
didmetro menor que o didmetro critico superparamagnético (Dgspy) € com baixa dispersdo.
Toda nanoparticula magnética possui dois didmetros criticos, o primeiro € o Dyp, chamado de
didmetro critico de monodominio e o segundo € o Dspy ou didmetro critico superparamagné-
tico. O primeiro diametro critico (Dyp), que vale algumas dezenas de nandmetros e varia com
o material, indica o limite de tamanho da nanoparticula para que ela possua apenas um tnico
dominio magnético. Ja o segundo didmetro critico (Dspy), que em geral estd abaixo de 10 nm,
indica o limite onde a nanoparticula passa a ter um comportamento superparamagnético, ou
seja, cada nanoparticula € um ferromagneto quando na presenca de um campo externo, mas
perde toda a magnetizacdo quando esse campo € anulado. Isso significa que um material na-
noparticulado e superparamagnético possui coercividade e remanéncia nula, ou seja, nao apre-
senta histerese (MASTALI 2012) (GOLDMAN, 2005) (O'HANDLEY, 2000) (VALENZUE-
LA, 1994). Pensando em tudo isso, foi escolhido para esse trabalho o método sol-gel protéico
(variante do método sol-gel convencional) que usa gelatina como precursor organico e sais de
metais de transicdo como precursores inorganicos. Este método além de rdpido, barato e de

facil manipulacdo, costuma produzir nanoparticulas com tamanhos bem reduzidos.

5.1. Método Sol-Gel

E baseado na transicdo de um sistema coloidal para um sistema em gelificagio
devido a reagdes de poli-condensacdo de um precursor molecular em fase liquida. A fase sol é
uma suspensdo estdvel de fons metdlicos ou alcoxidos metalicos em um solvente. A fase gel é
caracterizada pela formacao de uma rede tridimensional continua que imobiliza a fase liquida

em seus intersticios, formada devido a unido dos ions ou particulas em uma estrutura rigida,
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ou devido ao estabelecimento de cadeias poliméricas, quando o solvente que constitui o gel
comega a evaporar (GUPTA, 2017). Este € um processo simples de baixo custo que resulta

em pos muito finos e homogéneos.

Ben Ali (BEN ALL 2016) estudou a introdu¢do de ions divalentes de zinco na es-
trutura da ferrita de cobalto utilizando o método sol-gel. A estrutura cristalina do material
obtida permaneceu inalterada, no entanto o tamanho médio das nanoparticulas variou de 11-
28 nm. Mudancas nos parametros de rede também foram observadas e estdo relacionadas a
alteracdes no grau de inversdao do material devido a redistribui¢do dos fons trivalentes de ferro
nos sitios, provocada pela introdu¢do dos ions de zinco na rede. Isso provocou uma redugdo
na coercividade de 2000 Oe para 170 Oe. Também foi observado um aumento na magnetiza-

¢ao de saturagdo.

Sajjia (SAJJIA, 2014) produziu ferrita de cobalto pelo método sol-gel, utilizando
tratamentos térmicos cuja temperatura variou de 200°C até 600°C com tempos que variaram
de 2h até 10h. O tamanho médio das nanoparticulas obtidas foi de 13 nm, distribuidas num
intervalo entre 6-27 nm. O material apresentou histerese em temperatura ambiente e a sua
melhor amostra apresentou magnetizacio de saturacido de 62 emu/g, remanéncia de 23 emu/g

e coercividade 1250 Oe.

5.2. Método Sol-Gel Protéico

A diferenca desse método em comparacdo com o sol-gel convencional é que ele
utiliza algum material organico como uma rede tridimensional rigida de cadeias poliméricas.
No caso deste trabalho, o material organico utilizado foi a gelatina, rica em coldgeno, o qual
serviu como rede polimérica. Também ha casos na literatura de trabalhos realizadas com a
agua de cdco e também com gelatina de peixe. Os sais utilizados neste trabalho foram o nitra-
to de ferro, o nitrato de cobalto e o nitrato de niquel. Em geral esses métodos nao fazem uso
da homogeneizacdo da amostra durante a calcinagdo, mas este precedimento foi feito em to-
das as amostras deste trabalho, o que proporcionou um material final de maior qualidade, cu-
jas fases indesejadas possuiam concentracdes bem reduzidas. A homogenizagdo consistiu em

deixar a amostra rotacionando durante todo o processo de calcinagdo. Carvalho (CARVA-
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LHO, 2011) mostrou que homogeneizar a amostra durante a calcina¢do produziu resultados

bem mais satisfatérios: nanoparticulas menores e fases indesejadas com menor concentracao.

Menezes (MENEZES, 2005) utilizou o método sol-gel protéico com dgua de cdco
para produzir filmes finos de LiMn,QO4. Os filmes apresentaram superficie rugosa e com parti-
culas relativamente grandes. O didmetro das particulas variou de 600 nm até 3 PUm, determi-

nado por imagens de microscopia de for¢a atomica.

Maia (MAIA, 2006) utilizou o método sol-gel protéico com uso de gelatina para
produzir nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO). As amostras foram submetidas a tratamen-
tos térmicos que variaram de 400°C até 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. O ta-
manho dos cristalitos foi determinado a partir das medidas de DRX e os valores variaram no

intervalo de 15-80 nm. A microdeformacao da rede cristalina variou de 0,0006 até 0,0010.

Paiva (PAIVA, 2009) utilizou o método sol-gel protéico com agua de cdco para
produzir nanoparticulas de ferrita de niquel. As amostras receberam tratamentos térmicos com
temperaturas que variaram de 400°C até 1200°C. Foram produzidas nanoparticulas com tama-
nho de cristalito variando de 5 nm até 67 nm. As amostras com os menores tamanhos de par-

ticula apresentaram a fase superparamagnética nas medidas de espectroscopia Mosbauer.

Sampaio (SAMPAIO, 2009) utilizou o método sol-gel protéico com 4gua de cdco
para produzir nanoparticulas de BaTiOs3. As amostras foram submetidas a tratamentos térmi-
cos com a temperatura variando de 600°C a 1200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
As amostras com as menores nanoparticulas apresentaram tamanho médio de cristalito de 30

nm, determinado a partir das medidas de DRX e uso da férmula de Scherrer.

Goncalves (GONCALVES, 2012) utilizou o método sol-gel protéico com uso de
gelatina para produzir nanoparticulas de NiO. A amostra foi calcinada a 350°C por 3 h, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Através de medidas de DRX, o tamanho de cristalito foi

determinado em torno de 15 nm, tendo a rede crsitalina uma microdeformagado de 0,0020.

Gao (GAO, 2014) utilizou o método sol-gel protéico com uso de gelatina para
produzir o nanocompdsito LiFePO4/C para serem aplicadas em baterias de ions de litio. Foi

utilizado tratamentos térmicos com temperaturas que variaram de 350°C até 650°C, com taxa
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de aquecimento de 3°C/min. O tamanho médio das nanoparticulas produzidas foi de 180 nm e

foi determinado a partir de medidas de MEV.

5.3. Outros Métodos

Como ja foi comentado, hd também outros métodos de sintese para a producao de
nanoparticulas magnéticas, como o método de coprecipitacdo e o método solvotermal. O mé-
todo de coprecipitagdo para obtencao de ferritas € baseado na mistura de duas solugdes aquo-
sas de sais metédlicos em propor¢cao molar de 1:2, com adi¢do de uma base para provocar a
precipitacdo das fases de interesse, estando envolvidos processos de nucleagdo, crescimento e
aglomeracdo. A reagdo pode ser parcialmente controlada para melhoria das caracteristicas do
material, dependendo do modo como os parametros envolvidos na preparacdo das amostras
sdo conduzidos, existindo muitas pesquisas voltadas a analisar a influéncia dessas condi¢des
(temperatura de precipitagcdo, velocidade de agitacdo, tipo de base utilizada, velocidade de
adicdo da base, uso de processos de calcinagao, etc). Contudo, o método tem algumas deman-
das em aberto, relacionadas a polidispersividade e ao controle de morfologia, o que tem feito
com que uma aten¢do especial venha sendo dada ao controle do tamanho, morfologia e nivel
de dispersdo dos tamanhos (LIMA, 2019). Utilizando o método de coprecipita¢do, Khurshid
(KHURSHID, 2019) produziu nanoparticulas de ferrita de zinco. As amostras foram calcina-

das a 400°C por 4h. O tamanho médio de cristalito ficou em torno de 5 nm.

O método de sintese solvotermal (ou hidrotermal quando o solvente utilizado € a
dgua) envolve a dissolucdo de sais dos elementos de interesse em propor¢do molar adequada,
normalmente na forma de nitratos, sulfatos e cloretos, em um solvente sob constante agitagao,
com o pH do meio ajustado para um valor entre 7 e 12, conforme o sal utilizado. As condi-
cOes aquosas variam quanto ao tipo de solvente usado, podendo estar presente desde um tnico
solvente, ou uma mistura de solventes, até sistemas multicomponentes, além da inclusdo de
surfactantes (PACAKOVA, 2017). A soluc@o obtida € aquecida em uma autoclave durante
certo tempo, sob alta pressdo. Os materiais obtidos nesse processo sao centrifugados ou filtra-
dos e o soluto € lavado e seco. Wu (WU, 2011) utilizando a sintese solvothermal produziu
aglomerados de nanoparticulas de ferrita de cobalto com tamanho médio variando entre 50-

150 nm.
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6 DIFRACAO DE RAIOS-X

6.1. Producao de Raios-X

Os raios-X sdo produzidos em laboratorios basicamente de duas maneiras: a pri-
meira € utilizando um tubo de raios-X e a segunda em aceleradores sincrotrons. Nos tubos de
raios-X, elétrons altamente energéticos provenientes de um filamento (citodo) sdo acelerados
por uma diferenca de potencial e colide com um alvo metédlico (dnodo). A maior parte desses
elétrons € desacelerada a medida que atravessa o anodo, produzindo assim um espectro conti-
nuo de raios-X chamado de radiacdo de frenamento ou bremsstrahlung. Ocorre também que
um elétron proveniente do cdtodo pode atingir um elétron no estado fundamental (camada K)
do alvo metalico, ejetando-o. Com a formag¢do de uma vacéncia na camada K, um elétron de
uma camada superior (camada L, por exemplo) dard um “‘salto quantico” e ocupard o lugar do
elétron ejetado, liberando um f6ton de raios-X. Nesse caso serdo produzidos raios-X caracte-
risticos do material de que € feito o alvo (CULLITY, 2014). Ja se os raios-X forem produzi-
dos em um acelerador sincrotron, t€m-se elétrons sendo acelerados a velocidades proximas a
da luz por campos magnéticos, e que ao serem desacelerados, produzem radiacdo em varios
comprimentos de onda (radiacdo sincrotron), inclusive raios-X. Todos os raios-X utilizados

neste trabalho foram produzidos por tubos de raios-X.

Os tubos convencionais de raios-X produzem uma diferenca de potencial entre o
anodo e o catodo de algumas dezenas de kV (quilovolts). O catodo geralmente € um filamento
de tungsténio que é aquecido por efeito Joule, devido a uma corrente elétrica de algumas de-
zenas de mA (miliampéres) e que por efeito termidnico, ele produz elétrons livres que sao
atraidos para o anodo. A regido entre o cdtodo e o dnodo possui uma atmosfera bem rarefeita
e o alvo metdlico (dnodo) é constantemente resfriado para nao fundir, pois a maior parte da

energia cinética dos elétrons que o atingem € transformada em calor (CULLITY, 2014).

Existem vdrias linhas de emissdo de raios-X que sdo produzidas pelas diferentes
transicdes eletronicas. Quando um elétron da camada K € ejetado, outro elétron de uma cama-
da mais externa (L, M, N, ...) poderd ocupar essa vacancia produzindo uma série de linhas de
emissdo de raios-X designadas por Kq, Kg, Ky, ..., que sdo denominados de espectros caracte-

risticos. Como € mais provavel que ocorra a transi¢ao de um elétron da camada L, a radiacdo



41

mais intensa emitida serd a da linha K (Ka; e Ka,). Se a transi¢ao for da camada Ly para a
camada K, teremos a radiacdo Ka; e se a transi¢do for da camada Ly para acamada K, tere-
mos a radiacdo Ka,. No Griéfico 6.1 temos I versus A\ do espectro continuo [Grafico 6.1(a)] e
do espectro caracteristico [Gréafico 6.1(b)] produzido por um tubo de raios-X. A radiacdo Ka;
¢ a mais importante numa medida de difracdo de raios-X por ser mais intensa do que a Kas.
Em muitos difratdmetros é colocado um filtro para que apenas a radiacdo Ka; chegue até a

amostra. Para alvos de cobre e cobalto, temos que os comprimentos de onda Ka; sdo 0,1541

nm e 0,1789 nm, respectivamente (CULLITY, 2014).

Griéfico 6.1 - (a) Espectro Continuo e (b) Espectro Caracteristico

(@) T (b)

Intensidade

Il
DU

Comprimento de onda

f\JAU

bremsstrahlung .~

— |

Fonte: adaptada de Culity (CULLITY, 2014)

6.2. Difracao de Raios-X e a Lei de Bragg

Ao incidirmos um feixe de raios-X sobre uma amostra, com comprimento de onda
da ordem da distancia interplanar, esse feixe serd difratado por planos cristalograficos e logo
em seguida sofrerd uma série de interferéncias devido a diferenca de caminhos do feixe
(CULLITY, 2014). Sabe-se que o angulo que o feixe de raios-X incidente forma com um pla-
no cristalogréafico € igual ao angulo que o feixe difratado forma com esse mesmo plano e que

a condi¢do para uma interferéncia construtiva (ou maximo de interferéncia) é que a diferenca
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de caminhos seja um multiplo inteiro do comprimento de onda. Veja a Figura 6.1. Essa cons-
tatacdo foi feita por W. L. Bragg (BRAGG, 1913), € conhecida atualmente por Lei de Bragg e

€ expressa pela equacao (6.1).

Figura 6.1 - Geometria da Lei de Bragg

raios-X incidentes raios-X difratados
D £ (hkl)
(hkl)

Legenda: d - distincia interplanar, 8 - 4ngulo de Bragg, L - metade da diferenca de caminhos entre os feixes de
raios-X e (hkl) - indices de Miller do plano envolvido nessa difracdo. Fonte: elaborada pelo autor

Baseado na constatacdo de Bragg e também na Figura 6.1, podemos concluir que
2L = n)\ e também que 2L = 2d[Sin6. E considerado apenas o caso n = 1, ou seja, o primeiro

maximo de interferéncia ou a primeira ordem de reflexdo. Temos entdo:

2d-sinf = \. (6.1)

O detector do difratdmetro capta a intensidade do feixe difratado e um grafico de
pontos da intensidade 7 em fung@o do angulo 28¢ plotado. Esse grafico é chamado de difrato-
grama da amostra. O angulo 26 ¢ o angulo entre a dire¢ao do feixe incidente e a dire¢ao do
feixe difratado. Veja a Figura 6.2(b). Para amostras cristalinas, um difratograma € um gréfico
formado por um background (ou linha de base) e por picos com posicdes, intensidades e lar-
guras proprias. Veja a Figura 6.2(a). Um perfil tedrico € ajustado aos picos desse difratograma
e outro perfil € ajustado ao background. A partir desses ajustes podem ser tiradas conclusdes
sobre as fases presentes na amostra, o percentual de cada fase, os parametros de rede, a densi-

dade do material, o tamanho dos cristais, os defeitos na rede cristalina, e etc (CULLITY,

2014).
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Figura 6.2 - (a) Difratograma de uma amostra cristalina e (b) Angulo 26

(a) (b)

A ‘l I raios-X

26 (graus)

Intensidade

amostra

Fonte: adaptada de Cullity (CULLITY, 2014) e de Waseda (WASEDA, 2011)

A distancia interplanar d pode ser calculada a partir dos parametros de rede da ce-
la unitdria e dos indices de Miller da familia de planos {hkl} que participa da difracdo. A
equagdo (6.2) mostra a férmula para uma cela unitdria cubica, cujo parametro de rede vale a

(CULLITY, 2014) (WASEDA, 2011).

d=—024 (6.2)

NI+ k41

6.3. Método Rietveld

O Meétodo Rietveld, criado por H. Rietveld em 1967 (RIETVELD, 1967)
(RIETVELD, 1969), inicialmente foi desenvolvido para a difracdo de néutrons e posterior-
mente adaptado para a difracdo de raios-X por Wiles e Young em 1981 (YOUNG, 2002)
(WILES, 1981). Esse método tem como objetivo produzir o ajuste dos parametros de uma
estrutura cristalina a partir de dados obtidos pela difratometria da amostra. Os parametros
estruturais sdo refinados até se obter a melhor concordancia possivel do padrao de difracao
tedrico com o experimental. Apenas na década de 60 € que foi possivel utilizar esse método
de maneira rdpida e acurada, por conta do desenvolvimento dos computadores e algoritmos.
Assim foi possivel dar mais rapidez e confiabilidade a enorme quantidade de cdlculos. As
primeiras publicagcdes sé apareceram em meados da década de 70 (MACKIE, 1975). Até o
ano de 1977, 172 estruturas haviam sido resolvidas utilizando a difracdo de néutrons

(RIETVELD, 1988) (CHEETHAM, 1977). Na década de 80 muitos pesquisadores passaram a
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utilizar o método, tanto para andlises de difracdo de néutrons como de difracdo de raios-X

(ALBINATI, 1982) (HILL, 1987).

O refinamento dos parametros estruturais e instrumentais € obtido a partir da mi-
nimizacdo da soma dos quadrados das diferencas entre as intensidades observadas e calcula-
das para cada ponto do padriao de difracdo da amostra. Esse método precisa previamente da
estrutura cristalina para todas as fases envolvidas. A quantidade a ser minimizada é mostrada

na equagao (6.3) (YOUNG, 2002) (WILES, 1981).

i

S = Z wi(Y(obs)i - Y(Cal(,‘) )2 s (6.3)

onde Y, © Y(.q.) $80, respectivamente, as intensidades observada (ou experimental) e a cal-

culada para cada ponto i da medida, e wj € o peso para cada ponto i, sendo w, = 1/ Y -

A intensidade calculada Y. € dada pela equagdo (6.4) (WILES, 1981)
(YOUNG, 2002).

2
Yoo, =59 Ly | Fe| - @26, = 20,)- P - A+ Y, (6.4)
K

onde s € o fator de escala, K representa os indices de Miller hkl para cada reflexdo de Bragg,

Ly € a jungdo do Fator de Lorentz com o Fator de Polarizagdo e com o fator de multiplicidade,
Fx é o fator de estrutura, ®(268 — 26) é a fungio perfil, Px é a fungdo que corrige a orientagio

preferencial, A € o fator de absor¢do e Y pqck)i € a intensidade do i-ésimo ponto do background.

O fator de escala s corresponde a correcdao da proporcionalidade entre o padrao
calculado e o observado. O fator de estrutura Fx (ou Fjy) representa o espalhamento de ato-
mos ou elétrons distribuidos no plano (hkl) de uma tnica cela unitaria. Waseda (WASEDA,
2011) afirma que o fator de estrutura representa tanto a amplitude quanto a fase da onda espa-
lhada obtida da soma de todos os dtomos na célula unitdria. O fator de estrutura € definido
pela equacdo (6.5), onde f; € o fator de espalhamento atdomico do j-ésimo dtomo (YOUNG,

2002) (WILES, 1981).

F.=F, = ZNjfj .eZﬂi(/rxj+k<yj+l~zj>€7M/- (6.5)
J
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O fator de espalhamento atdmico f; € a razdo entre a intensidade do campo elétrico
espalhado por todos os elétrons de um dtomo e pela intensidade do campo elétrico espalhado
por um unico elétron livre (WASEDA, 2011). Para o caso de todos os elétrons espalharem em
fase, o fator de espalhamento atbmico serd numericamente igual ao nimero atdmico do d&tomo
(WASEDA, 2011). Ha também os efeitos térmicos que induzem vibragdes nos dtomos. Essas

vibragdes provocam um deslocamento ao longo do vetor de difracdo e isso afeta diretamente a

. . . . -M; . . .
intensidade dos raios-X difratados. O fator de temperatura ¢ ' possui o termo M; definido
pela equacgdo (6.6), onde u; € o valor rms (root mean square) do deslocamento térmico do j-

ésimo atomo na direcdo paralela ao vetor de difracdo e N; € o fator de ocupacdo do j-ésimo

atomo (YOUNG, 2002) (WILES, 1981).

871'21/!]2. sin” 0
M

(6.6)

A intensidade dos raios-X difratados é maxima exatamente no angulo de difracao
que satisfaz a Lei de Bragg. No entanto, a intensidade dos raios-X difratados nao € desprezi-
vel em angulos que se desviam ligeiramente do dngulo de Bragg, de modo que os picos de
difracdo possuem certa largura 3. A intensidade do feixe de raios-X difratado esta ligado a
intensidade integrada (drea sob o pico) e que estd contido num intervalo A(20) (WASEDA,
2011) (YOUNG, 2002) (WILES, 1981). Veja o Gréfico 6.2.

Grifico 6.2 - Pico de difracdo e sua largura a meia altura

Intensidade

26 (graus)

A(26)

Legenda: (3 - largura a meia altura, A(26) - largura maxima do pico, 26 - Angulo entre a dire¢io do feixe inciden-
te e a direcdo do feixe difratado. Fonte: adapatada de Waseda (WASEDA, 2011)
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Sabe-se que o intervalo atribuido a intensidade integrada depende do angulo de di-
fragdo, portanto, isso deve ser levado em consideracdo ao comparar as intensidades difratadas
de diferentes planos cristalinos. Tais efeitos sdo representados pelo Fator de Lorentz. O Fator
de Lorentz para amostras policristalinas é dado pela equagdo (6.7) em fungdo do angulo &de

Bragg (WASEDA, 2011).

1

_— 6.7
sin”6-cosé (©.7)

[Fator de Lorentz] =

O feixe de raios-X produzido no tubo € nao polarizado, ou seja, ele tem varios
planos de vibrac@o, mas ao interagir com os dtomos da amostra, o campo elétrico espalhado
passa a ser polarizado, conforme a Teoria do Espalhamento de J. J. Thomson. O Fator de Po-

larizacd@o leva em conta esse efeito e € definido pela equacdo (6.8) (WASEDA, 2011).

2
[Fator de Polarizagao] = w (6.8)

O fator Lk representa o produto do Fator de Lorentz com o Fator de Polarizacdo e
com o fator de multiplicidade p. Ele € entdo definido pela equacao (6.9). O fator de multipli-
cidade p representa o ndmero de planos cristalinos no material que possuem os mesmos espa-
camentos, mas orientacdes diferentes (WASEDA, 2011). E bom ressaltar que o fator Lg é

especifico para amostras na forma de p6 e também estd associado a goniometria utilizada.

_[ 1 ][1+cos229]
Ly =|— ) P (6.9
sin” 0-cosf 2

Para amostras policristalinas nao € desejdvel que os cristais tenham uma orienta-
cdo preferencial de seus planos cristalograficos, pois elas causam distor¢des nas intensidades
relativas dos picos. Os planos cristalinos devem estar distribuidos aleatoriamente na amostra.
Uma maneira de se produzir orienta¢io preferencial em uma amostra em po € pressionar essa
amostra contra o porta amostra. Nesse caso, a orientacao preferencial fica paralela ao plano do
porta amostra. A equagdo (6.10) mostra a expressdao de Pk, que € a funcdo que corrige esse

efeito. Nessa equacdo, o, representa o angulo entre o vetor de difracdo Hw (H,, = 1/d , onde

hkl
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d € a distancia interplanar no espago real) no espago reciproco e a direcao preferencial, e G; é
um parametro refindvel (YOUNG, 2002). Uma maneira de se evitar dire¢do preferencial em
amostras em p6 ndo homogéneas € fazer com que a amostra rotacione durante a medida. Isso

€ possivel com a utilizagdo de um dispositivo chamado spinner (CULLITY, 2014).
2 2 .2 -3/2
P, = (G cos® a, +sin” o /G, (6.10)

O fator de absorcdo A estd relacionado com a fragdo dos raios-X que sao absorvi-
dos pela amostra e € definido pela equacgdo (6.11), onde w € o coeficiente de absor¢do linear e
t € a espessura do material. Normalmente é considerado que ¢ € um valor infinito e A € uma

constante que ndo depende do angulo de Bragg (WASEDA, 2011).

~— (6.11)

No Método Rietveld ha varias funcdes perfis @ que podem ser utilizadas durante
o refinamento. Neste trabalho foi utilizada a fun¢do Thompson-Cox-Hastings TCHZ (THOM-
PSON, 1987) (YOUNG, 2002), que € a convolucao de uma func¢do lorentziana L com uma
funcdo gaussiana G (TCHZ = nL + (I — n)G). A fungdo TCHZ também é conhecida como
uma fungdo pseudo-Voight modificada. O parametro 77 é escrito em funcdo de ', e [, que
sdo as larguras das componentes lorentziana e gaussiana, respectivamente. Por sua vez, essas
larguras sdo funcodes de parametros refinaveis (X, Y, U, V, W e Z), conforme € mostrado nas
equacgoes (6.12) e (6.13). Para o background foi ajustado uma funcao polinomial (YOUNG,
2002) (WILES, 1981). Nas equacdes 6.12 e 6.13, U e X sdo parametros relacionados a micro-
deformacdo, Y e Z s@o parametros relacionados ao tamanho contidos dentro das larguras das
funcdes lorentzianas e gaussianas, respectivamente, € W e V sdo pardmetros relacionados a

largura instrumental (YOUNG, 2002) (WILES, 1981).

T, = +Y tanf (6.12)

cosf

12

I, =|Utan’0+Vtan+W +— (6.13)
cos” 6
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Durante o processo de refinamento, os parametros envolvidos na equacdo da in-
tensidade sdo ajustados até que o erro residual seja minimizado. Os critérios quantitativos
para avaliar um bom ajuste podem ser feitos pelo acompanhamento dos R’s fatores (TOBY,
2006) (YOUNG, 2002). Neste trabalho utilizamos apenas trés, considerados os mais significa-
tivos, que sd@o o R-WP, o R-P e o \*, definidos pelas equagdes (6.14), (6.15) e (6.16), respec-
tivamente, onde N € o nimero de pontos experimentais e P € o nimero de parametros ajusta-
dos. De acordo com Gomes (GOMES, 2005) o R-WP e o R-P devem ser o mais préximo pos-
sivel ou menor que 10% e o * deve tender a 1. J4 Young (YOUNG, 2002) considera que um
bom valor parao y* é 1,3* = 1,69 ou menor. Vale ressaltar que muitos pesquisadores utilizam
como critério para um bom refinamento um fator de confianca chamado GoF (Goodness-of-

Fit), que é definido como sendo GoF :\/? . Segundo Young (YOUNG, 2002), o valor do

GoF deve ser menor ou igual a 1,3.

Z Wi (Y(obs), - Y(calc),. )2
R—-WP = L (6.14)

z : 2
WiY(Obs),
i

Z Y(ohs),- - Y(calc)1
R—p=-! (6.15)

Z Y(obS),

1

2
Z Wi ()](()bb')i - ),(('alc)i )

GoFY =y = 6.16
(GoF) =X T (6.16)

6.4. Alargamento dos Picos de Difracao

O alargamento dos picos em uma medida de difracdo se deve basicamente a trés
fatores. Dois fatores correspondem a microestrutura do material, que sdo o tamanho de crista-
lito e a microdeformacdo, e o dltimo fator, indesejado, corresponde aos efeitos instrumentais,
ligados a geometria do difratdmetro e ao feixe de raios-X (GONCALVES, 2012). Baseado
nisso, se faz necessario retirarmos da largura total a contribuicao dos efeitos instrumentais.
Sabe-se que toda particula de material policristalino é formada por cristalitos e de acordo com

P. Scherrer (SCHERRER, 1918) o tamanho de cristalito € inversamente proporcional a largu-
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ra dos picos e segundo Stokes & Wilson (STOKES, 1943), a microdeformagdo € diretamente
proporcional a largura dos picos. Posto isso, se utilizarmos como amostra padrdao um material
que possua cristalitos grandes (centenas de nandmetros) e microdeformacgdo desprezivel, po-
deremos considerar que a largura dos picos, dessa amostra padrdo, se deve basicamente aos
efeitos instrumentais (MUNIZ, 2016). Tendo em maos essa “largura instrumental”, esse valor
devera ser descontado nas larguras de cada pico do difratograma do material em estudo. Para
esse trabalho foi utilizado como amostra padrdo o Hexaboreto de Lantanio - LaBs (SRM
660b). Essa amostra foi comprada do laboratério NIST (National Institute of Standard

Technology) do Departamento de Comércio dos Estados Unidos (https://www.nist.gov/, aces-

sado em 20/06/2022). Esse material possui uma estrutura cristalina bem definida, com pou-
quissimos defeitos e particulas com cristalitos da ordem de micrometros. Outros materiais
podem ser utilizados como amostra padrdo. Batista (BATISTA, 2018) mostrou que o 6xido de
cério (CeO,) policristalino, sintetizado pelo método de co-precipitacdo, € uma 6tima opg¢ao de
amostra padrdo, pois satisfaz as condi¢des de particula grande e com poucos defeitos na rede
cristalina, além de ser um material de fécil producdo e de baixo custo. A equagdo (6.17) mos-
tra como € feito a corre¢ao na largura total, a partir da largura experimental e da largura ins-

trumental (NATH, 2020) (GONCALVES, 2012). A partir de agora (§ vai representar a largu-

ra a meia altura (FWHM - full width at half maximum) dos picos.

1/2
_ 2 2
ﬁ('()rrigida - (ﬂexperimental - ﬂinstrumemal ) (6' 17)

6.5. Tamanho de Cristalito e a Formula de Scherrer

Como j4 foi comentado anteriormente, P. Scherrer (SCHERRER, 1918) mostrou
que os cristalitos que formam uma particula ou grao, t€m seu tamanho D (didmetro) em rela-
cdo inversa com a largura dos picos de difracdo, e essa relagdo é mostrada na equagio (6.18),

onde k € chamado de constante de Scherrer, ou fator de forma ou ainda fator geométrico.

Scherrer encontrou para k o valor ,/(1n16)/7r ~ 0,9394. Langford & Wilson (LANGFORD,

1978) encontraram o valor k =(4/3)3/m/6 ~1,0747 para particulas esféricas, e esse € 0 mesmo

valor encontrado no livro de R.W. James (JAMES, 1962). Atualmente sabe-se que k£ depende

do formato das particulas e que 0,9 < k < 1,1 sdo valores aceitos para particulas esféricas
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(NATH, 2020) (BATISTA, 2018) (SARKAR, 2012). Neste trabalho, como as particulas sdao
aproximadamente esféricas, decidimos utilizar o valor k = 1. Tanto o trabalho de Langford &
Wilson como o livro de R. W. James trazem um compéndio com os valores de k para vérios
formatos de particulas e até mesmo k variando com a dire¢do cristalografica [hkl], mas no
caso de particulas esféricas, ambas as referéncias afirmam que o valor de k € constante. Na

equacdo (6.18) temos ainda que X\ € o comprimento de onda dos raios-X, (3, € a largura a

meia altura do pico devido apenas ao tamanho de cristalito e &¢ o angulo de Bragg.

p=_*\
B, cost

(6.18)
Considera-se que o perfil do pico de difracdo € a convolucdo de duas funcdes de

distribui¢@o, por exemplo, uma func¢io gaussiana com uma fungéo lorentziana, onde 3, e 3.

representam a largura devido ao tamanho de cristalito e a largura devido a microdeformacao,

respectivamente. J4 3 serd a largura total, ou seja, 3> 3, e 5> (3. (MANIAMMAL, 2017).
E muito comum encontrarmos trabalhos onde o autor considera § = B, , ou seja, o autor des-

prezou os efeitos da microdeformagdo na largura total do pico. Quando isso € feito se encon-

tra um tamanho de cristalito menor do que o tamanho real, ji que valores maiores de [3,, pro-

porcionam valores menores de D. Caso o autor ja saiba de antemao que seu material tem mi-
crodeformacdo desprezivel ou que ele s6 precise de um valor aproximado para D, a conside-

racdo inicial de que 3= (3, € aceita. Mais adiante veremos como (3, 3, e 3. podem se rela-

cionar matematicamente.

Cullity (CULLITY, 2014) e Zachariasen (ZACHARIASEN, 1945) afirmam que a
féormula de Scherrer tem um limite de validade e que ela s6 € valida para cristais imperfeitos e
pequenos. Cullity afirma que ela € valida apenas para particulas com tamanho de cristalito
maximo de 200 nm. Para cristais espessos serd necessdrio usar uma teoria de difracdo mais
robusta, que leve em consideracdo fendmenos que a teoria cinemadtica despreza, como o indice
de refracdo do cristal, reflexdes multiplas, extin¢cdo primdria, e absor¢do. Considere como
cristal espesso aquele que possui espessura maior que a profundidade de penetracdo capaz de
produzir mudangas significativas nos raios-X (DIAS, 2020) (MIRANDA, 2018) (MUNIZ,
2016). Todas as nanoparticulas produzidas neste trabalho estdo dentro do limite de validade

da formula de Scherrer.
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E importante comentar também a diferenca entre cristalito e particula (ou grio).
Veja a Figura 6.3. Segundo Waseda (WASEDA, 2011), o termo “tamanho de particula” ou
“tamanho de grao” é usado quando o tamanho de cristais individuais € inferior a 100 nm. Ele
também afirma que uma particula de uma amostra policristalina geralmente é formada por
muitas unidades chamadas de “cristalitos”, que podem ser consideradas como um dnico cris-
tal. Waseda sugere ndo confundir o tamanho da particula com o tamanho dos cristalitos. Em-
bora o tamanho dos cristalitos possa ser 0 mesmo que o tamanho da particula em alguns ca-
sos, elas sdo essencialmente quantidades fisicas diferentes. Ao dizer “o tamanho de um cris-
tal”, geralmente o interlocutor esta se referindo ao “tamanho dos cristalitos”. Waseda também
afirma que em cada cristalito hd uma distribui¢ao uniforme nos arranjos atdmicos e que se o
tamanho dos cristalitos se tornar menor que 100 nm, € observado um alargamento nos picos
de difracdo. Claramente Waseda estd indicando o tamanho limite para que o tamanho de cris-
talito tenha uma relacdo inversa com a largura dos picos, conforme mostra a férmula de
Scherrer. Podemos inferir que Waseda estipulou, grosso modo, que o limite de validade da

férmula de Scherrer € cerca de 100 nm.

Figura 6.3 - Particula e seus cristalitos

Cristalito

Particula
ou Grio

Fonte: elaborada pelo autor

Para a demonstragdo da Formula de Scherrer indico as referéncias (WASEDA,

2011), (CULLITY, 2014) e (ZACHARIASEN, 1945).

6.6. Microdeformacao e a Formula de Stokes-Wilson

Com relagdo as deformacodes sofridas pela rede cristalina, temos duas possibilida-

des: as macrodeformacdes e as microdeformacgdes. Se as tensdes sdo uniformes e se distribu-

em por toda a rede, provocam macrodeformagdes que geram mudangas nos parametros de
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rede da cela unitaria, gerando assim um deslocamento A(20) nos picos de difragdo. Ja as mi-
crodeformagdes sdo causadas por tensdes em pontos localizados na rede, que podem variar
com a direcdo cristalografica, logo ndo sdo tensdes uniformes, € provocam um alargamento
nos picos de difracdo. As microdeformacdes sdo causadas por uma distibuicdo de forcas que

podem ser de tracdo ou compressio. Veja a Figura 6.4.

Stokes & Wilson (STOKES, 1943) mostraram que a microdeformacgdo e € dire-

tamente proporcional a (3. e também ¢é dependente do dngulo &de Bragg, logo ¢ estd associ-

ada a uma direc¢do cristalogréfica [hkl]. A equagdo (6.19) é conhecida como Férmula de Sto-

kes-Wilson (SEN, 2020) (SARKAR, 2019) MANIAMMAL, 2017).

€= B (6.19)
4tan @

A demonstracdo dessa equacdo pode ser feita diretamente da Lei de Bragg

(2d-sin9:)\). Diferenciando ambos os lados da Lei de Bragg, encontraremos a equagdo

(6.20).

26d -sin0 +2d - cos -0 =0 (6.20)

Isolando 66, temos que:
59:—%1tan9. (6.21)

od

Segundo Burton (BURTON, 2009) 2e¢ = i e 0(20) =200 = .. Substituindo

essas consideracdes na equacao (6.21), chegaremos ao resultado final, que € a equagdo (6.19).
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Figura 6.4 - Efeitos que as deformacdes na rede cristalina provocam nos picos de difragao.

PICO DE

RETICULO CRISTALINO
DIFRACAO

ool

SEM DEFORMACAO
(a)

= ~ J\

DEFORMAGAO UNIFORME
(®)

DEFORMAGAO NAO UNIFORME
()

Fonte: adaptada de Waseda (WASEDA, 2011)

6.7. Microdeformacao Anisotropica - Simetria Cibica

Como ja foi comentado anteriormente, a microdeformagao varia com a direcao
cristalografica [hkl]. De acordo com a Lei de Hooke, a tensdo o se relaciona com a deforma-
¢d0 ¢ de acordo com as equagdes (6.22) ou (6.23), onde E é o Mddulo de Young do material
e S=I/E. Vamos trabalhar com a equacdo (6.23) (SNOKE, 2020) (HAUSSUHL, 2007)
(NYE, 2006).

o=Ee (6.22)

e=So (6.23)

Na notacao tensorial de Voight, ¢ serd a microdeformacio e o serd a microtensao.
Ambos sdo tensores representados por uma matriz coluna 6 X 1. Ja a matriz S serd um tensor
representado por uma matriz quadrada 6 x 6. Veja a equagdo (6.24). Vale ressaltar que a ma-

triz S € simétrica, logo os elementos dispostos simetricamente em relacao a diagonal principal
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sdo iguais (s; = sj;). Isso € verdade, pois a energia potencial do sistema € quadratica (SNOKE,
2020) (HAUSSUHL, 2007) (NYE, 2006). As bolinhas * representam os mesmos valores que
se encontram dispostos simetricamente acima da diagonal principal. Os elementos da matriz S

sdo chamados de constantes de rigidez eléstica.

& St Sz Siz S Sis Sig || Oy
& ® Sy Sy Sy S Sy |02
SI_|® ® Sn Su Sk 8|0 (6.24)
€y & & 0 Sy Sus Su6||04
€, e o o o 5. s.l|lo
& e o o o o . ]lo

Para um sistema cubico, as condicdes de simetria determinam que s;; = s = §33,
que S44 = §55 = S66, qQUE S72 = 8§13 = 8§23 € QUC Sj4 = §15 = Sj6 = S24 = 8§25 = 8§26 = 534 = 535 = 8§36 =
S4s = S46 = Ss¢ = 0 (ZHANG, 2007) (HAUSSUHL, 2007) (NYE, 2006). Sendo assim a matriz
S fica conforme a expressdo (6.25). Observe que ela possui apenas trés constantes de rigidez
eléstica, s;7;, 512 € s44. A partir destas constantes € possivel determinar o Médulo de Young E
para a simetria cubica, e ele é apresentado na equagdo (6.26) (LUAN, 2018). Na equagdo

(6.26) os «; sdo os cossenos diretores de um vetor [hkl] da rede reciproca, que sdo definidos

pelas equagdes (6.27). Com isso, a equacdo (6.26) se tranforma na equagao (6.28) (ZHANG,
2007) (HAUSSUHL, 2007) (NYE, 2006).

Si S s 000
S Sy s, 000
S, = S S sy 000 (6.25)
/ o 0 0 s, 0 O
o 0 0 0 s, O
0 0 0 0 0 s,
i—s —2[s -5 —M]@zaz—i—azaz—i—azaz) (6.26)
E_ 11 11 12 2 12 13 213 *
h k [
=, Q, =, O, = ——-o (06.27)

,hz—f—kz—i_lz > 2 ’h2+k2+12, 3 ’]’Lz—f—kz—i_lz
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R+ R 4T
(1 +&° +12)2

1

S
_ 44
=95 _2[511 —Sp ) ]
Ikl

(6.28)

As constantes de rigidez eléstica s; ja foram determinadas para vérios materiais.
Em Landolt-Bornstein (LANDOLT, 1992) encontramos uma lista bem extensa de materiais e
suas respectivas constantes. E muito comum encontrarmos trabalhos e tabelas que fornecem
os valores de c¢;j, constantes eldsticas, e ndo das constantes de rigidez eldstica s;. As constantes
cjj sdo os elementos da matriz simétrica C, onde § = C° ! Veja a equagdo (6.29). A matriz C
vem da equacgdo matricial 0 = Ce, enquanto que a matriz S vem da equagdo matricial € = So

, ambas as equagOes sao as formas tensoriais da Lei de Hooke.

(6.29)

©o o © o
© o o o o
0o
38
o
(3]

Ky
o
o o o o o

0 0 0 0 0 s,/ (0 0 0 0 0 ¢

Resolvendo a equacdo matricial (6.29), encontraremos as equacdes (6.30).

¢, 0 _ —Cp Su = 1 (6.30)

) A - )
(Cn _C12)<C11 + 2C12) ” <C11 _C12><Cll +2C12> Cy4

S =

Se o material for isotrépico, ou seja, cujo Médulo de Young ndo depende da dire-
cdo cristalografica, a equacdo (6.28) se tranformard na equacdo (6.31) e serd vélida a equacao
(6.32).

E, =E=1/s, (6.31)

Sy =2(5,—5,,) (6.32)
Para o caso de um material isotropico, o inverso da constante elastica s,, € igual

ao Modulo de Cisalhamento do material (G = 1/s44), € a razdo s;5/5;; € o simétrico da Razio

de Poisson (Y= —s;2/s11). E valido também que E = 2G(1+)) (NYE, 2006).
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6.8. Método Grafico de Williamson-Hall

6.8.1. Modelo Isotrépico (UDM)

Ja foram comentados anteriormente os trés fatores que influenciam no alargamen-
to dos picos de difracdo: efeitos instrumentais, tamanho de cristalito e microdeformacao. Ja
vimos como retirar a contribui¢do dos efeitos instrumentais: utilizando uma amostra padrao
com cristalito da ordem de micrometros e com baixissima microdeformac¢ao. Veremos agora

como separar 3, e (3.. Williamson & Hall (WILLIAMSON, 1953) assumiram que o perfil
dos picos de difragdo € do tipo lorentziano, com isso a largura total § seria a convolugdo lo-
rentziana entre a largura devido ao tamanho de particula 3, com a largura devido a microde-
formagdo (.. A equagdo (6.33) representa o resultado tedrico da largura total 5 de uma con-

volucdo de duas fungGes lorentzianas tendo larguras (3, e 3. .

B=0,+0. (6.33)

Substituindo a Férmula de Scherrer, equacdo (6.18), e a Féormula de Stokes-
Wilson, equacao (6.19), na equacdo (6.33), teremos a equacdo (6.34). Consideremos primei-
ramente o caso mais simples, chamado de modelo isotrépico UDM (Uniform Deformation
Model), que € o caso onde a microdeformagdo ¢ € considerada a mesma para todas as dire-

coes cristalograficas.

k)
= +4etand 6.34
b Dcost ( )

Multiplicando a equag@o (6.34) por cosf/\ , encontraremos a equagdo (6.35) que é

conhecida como equagcdao de Williamson-Hall (SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017)
(WILLIAMSON, 1953).

Bcost k 4sind
A D A

(6.35)
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Para calcular os valores de D e ¢, deve-se ter os valores de 3 e 28 de cada pico

do difratograma da amostra. A partir desses dados, determinam-se os pares ordenados (x, y)

para cada pico, onde x=4sinf/\ e y=[cosf/\. Faz-se um ajuste linear com esse conjunto
de pontos e assume-se que k/D € o coeficiente linear (ou intercept) e ¢ é o coeficiente angu-

lar (ou slope) (SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017).

6.8.2. Primeiro Modelo Anisotrépico (UDSM)

Este modelo utiliza a equacao de Williamson-Hall, com a diferenca de que agora a
microdeformacdo ¢ terd um valor para cada direcdo cristalogréfica, ou seja, para cada pico do
difratograma. Esse modelo é, portanto, um modelo anisotrépico e é chamado de UDSM (Uni-
form Deformation Stress Model). Neste modelo, a microtensao na rede o é considerada cons-
tante e € calculada pela Lei de Hooke, equacdo (6.22). O que vai variar com a dire¢ado crista-
logréfica serd o médulo de Young Eji, que serd dado pela equagdo (6.28), ja que neste traba-
lho os dois materiais t€ém cela unitdria cibica. Isolando ¢ na equagdo (6.22) e substituindo na
equacgdo (6.35), teremos a equagdo (6.36), que € a equacdo do modelo UDSM (SARKAR,
2019) MANIAMMAL, 2017).

Beost  k 4sin 6

g
A D )E,

(6.36)

Para calcular os valores de D, o € ¢,,, deve-se ter os valores de 3, 28 h,kelde
cada pico do difratograma da amostra. A partir desses dados, determinam-se os pares ordena-
dos (x, y) para cada pico, onde x =4sin6/(\E,,) € y=3cosf/\. Faz-se um ajuste linear com
esse conjunto de pontos e assume-se que k/D € o coeficiente linear (ou intercept) e o é o coe-
ficiente angular (ou slope). Para calcular a microdeformacdo em cada direcdo cristalogréfica,
basta fazer ¢,, =0/E,, , que € a Lei de Hooke, equagdo (6.22). Quando os valores de ¢,, sdo
proximos, € comum se fazer uma média aritmética desses valores para termos um valor médio

<€> e podermos comparar com os resultados dos modelos isotrépicos (SARKAR, 2019)

(MANIAMMAL, 2017). Para o calculo de Ej;; é necessario saber as constantes elasticas do

material.
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6.8.3.Segundo Modelo Anisotrépico (UDEDM)

Este modelo também utiliza a equacdo de Williamson-Hall. A microdeformacdo ¢
também assumird um valor para cada dire¢do cristalografica, logo esse modelo também ¢é
anisotrépico e é chamado de UDEDM (Uniform Deformation Energy Density Model). Neste
modelo, a densidade de energia de deformacao u serd dada pela equagdo (6.37), onde E € o

Moédulo de Young (SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017). A equacao (6.37) vem da defi-

nicao u=J[ode onde o =Ee.

(6.37)

O que vai variar com a direcao cristalogrifica também serd o médulo de Young

E,,, , que serd dado pela equacdo (6.28), jd que neste trabalho os dois materiais tém cela unita-

ria cubica. Isolando ¢ na equacdo (6.37) e substituindo na equacgdo (6.35), teremos a equagao

(6.38), que € a equagdo do modelo UDEDM (SARKAR, 2019) MANIAMMAL, 2017).

B cosb —£+x/; 42 sin 6 (6.38)
)\ D )\VEhkl

Para calcular os valores de D e ¢,,,, deve-se ter os valores de 3, 26, h, ke [ de

cada pico do difratograma da amostra. A partir desses dados, determinam-se os pares ordena-

dos (x, y) para cada pico, onde x = 4+/2 sin 9/ ( A Ehkl) e y=[cosf/\. Faz-se um ajuste linear

com esse conjunto de pontos e assume-se que k/D € o coeficiente linear (ou intercept) e Ju é
o coeficiente angular (ou slope). Para calcular a microdeformacdo em cada dire¢do cristalo-

gréfica, basta fazer ¢, = \/2u/E,, , que € a equagdo (6.37). Quando os valores de ¢,, sdo pro-

ximos, é comum se fazer uma média aritmética desses valores para termos um valor médio

<€> e podermos comparar com os resultados dos modelos isotrépicos (SARKAR, 2019)

(MANIAMMAL, 2017). Para o calculo de Ej;; é necessario saber as constantes elasticas do

material.
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6.9. Método Grafico Size-Strain

Diferentemente do método grafico de Williamson-Hall, o método gréfico do Size-
Strain assume que o perfil dos picos de difracdo € a convolucdo de duas funcdes gaussianas

tendo larguras 3, e (.. A equagdo (6.39) representa o resultado tedrico da largura total (3

dessa convolucdao (SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017).

B =5+ (639)

Substituindo a Férmula de Scherrer, equacdo (6.18), e a Féormula de Stokes-
Wilson, equacgdo (6.19), na equagdo (6.39), encontra-se a equacdo (6.40). No método Size-
Strain, ndo se calcula a microdeformagdo para cada dire¢do cristalogréafica, no lugar disso
calcula-se uma microdeformagdo rms, baseado no valor médio rms de uma funcio gaussiana

(SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017).

o[k Y .
= 4
8 [Dcose] + (4= tan ) (6.40)

Multiplicando a equacdo (6.40) por d”cos’6/\*, onde d é a distancia interplanar,
encontraremos a equagio (6.41).
d’(3*cos’ [k]2 , 16e*sin’6 ,
——=|—=|d+————d 6.41
A D A (04D

Isolando o valor de d na Lei de Bragg, equacao (6.1), e substituindo apenas no ul-

timo termo da equacdo (6.41), encontraremos a equagao (6.42).

d*(3* cos’ 0 [k]2 2 2
———=|—| d" +4¢ 6.42
32 b (6.42)
Na equacido (6.42), ¢ € definida a partir da Férmula de Stokes-Wilson, equacdo
(6.19), logo ¢ tera um valor diferente para cada valor de & Stokes & Wilson (STOKES,
1943) afirmam que o valor médio rms da microdeformacgdo, baseado num perfil gaussiano, é

dado pela equacao (6.43) (SEN, 2020) (SARKAR, 2019).
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(e) = 5\/2 (6.43)
™

Isolando o valor de ¢ na equacdo (6.43) e substituindo na equacdo (6.42), encon-
traremos a equacdo (6.44), que € a equagdo do Size-Strain (SARKAR, 2019) (MANIAM-
MAL, 2017).

4B cosf_ [%] d* + 27 (e) (6.44)

)\2

2
rms

Para calcular os valores de D e <5>m, deve-se ter os valores de (3 e 26, de cada

pico do difratograma da amostra. A partir desses dados, determinam-se os pares ordenados (x,

y) para cada pico, onde x=d* e y=d’(*cos’#/\*. Faz-se um ajuste linear com esse conjunto

de pontos e assume-se que (k/ D)Zé o coeficiente angular (ou slope) e 27r<5>fm € o coeficiente

linear (ou intercept) (SARKAR, 2019) (MANIAMMAL, 2017).

6.10. Método Grafico de Halder-Wagner

Segundo Halder e Wagner (HALDER, 1966) ndo € correto assumir que o perfil de
um pico de difragdo € puramente lorentziano, como afirma Williamson-Hall, e nem puramen-
te gaussiano, como afirma o método Size-Strain. Isso porque a funcdo gaussiana ndo se ajusta
bem a regido das caudas e a funcdo lorentziana ndo se ajusta bem aos picos. Para contornar
esses problemas, eles propuseram um perfil Voight Simétrico, que € uma convoluc¢ao de uma
fun¢do de Lorentz com uma funcdo de Gauss. Assim a larguta total serd dada pela equagdo

(6.45). A largura devido ao tamanho de cristalito (3, ) representard a componente lorentziana

e a largura devido a microdeformacdo ( 5.) representard a componente gaussiana.

B> =BpB+5: (6.45)

Substituindo a Férmula de Scherrer, equacdo (6.18), e a Féormula de Stokes-

Wilson, equacdo (6.19), na equagdo (6.45), encontraremos a equacgao (6.46).
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P

=5 3+ (4stan )’ (6.46)

Multiplicando a equagdo (6.46) por cos’ 9/ (4sin29), encontraremos a equagao

(6.47).

B*cos’0 kX Bcos

=— +4¢? 6.47
4sin’0 D 4sin’0 ©47)

Dividindo o numerador e o denominador do primeiro e do segundo termo da

equacdo (6.47) por \*, encontraremos a equacio (6.48).

2
[ﬂ cos 6/ /\] _k Beost/A (6.48)

2sinf/A | D (2sing/\)

No espago reciproco, a distancia inteplanar 4° e a largura a meia altura 3" sdo da-

das pela equacdo (6.49) e (6.50), respectivamente (SEN, 2020).

%: ) (6.49)
B cosf

==

(6.50)

Substituindo as equagdes (6.49) e (6.50) na equacdo (6.48), encontraremos a

equacdo (6.51), que € a equacdo de Halder-Wagner (SEN, 2020).

£\2
[ﬁ—] =— ﬁ > +4¢? (6.51)
ba)

Para calcular os valores de D e ¢, deve-se ter os valores de 3 e 268 de cada pico

do difratograma da amostra. A partir desses dados, determinam-se os pares ordenados (x, y)

para cada pico, onde x = ﬁ*/(d*)z e y= (ﬁ/gl)2 Faz-se um ajuste linear com esse conjunto

de pontos e assume-se que k/D € o coeficiente angular (ou slope) e 4¢* é o coeficiente linear

(ou intercept) (SEN, 2020).
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7 MAGNETISMO E MATERIAIS MAGNETICOS

7.1. Introducao

A histéria do magnetismo comeca com um mineral chamado magnetita (Fe;O4), o
primeiro material magnético conhecido pelo homem. A capacidade desse mineral de atrair
ferro é conhecida hé cerca de 2500 anos. No mundo antigo as maiores jazidas de magnetita se
encontrava numa regido da Grécia Antiga chamada de Magnésia, regido que hoje pertence a
Turquia. E facil perceber que o nome desse local serviu de inspiragio para a expressio mag-
netismo. Outra constatacdo dessa época é que ao colocar um pedaco de magnetita sobre a
dgua, de modo que ela flutuasse, ela sempre apontava para o mesmo local, que hoje conhece-
mos como Norte Geogréfico. Os antigos também descobriram que ao atritar um pedacgo de
magnetita em um pedaco de ferro, este dltimo adquiria as mesmas propriedades da magnetita.
Em 1785, na Francga, Charles Coulomb descobriu que a forca eletrostatica entre duas cargas
elétricas tem uma relagdo com o inverso do quadrado da distancia. Em 1750, na Inglaterra,
John Michell descobriu que a forca magnética entre os polos de dois imas também tem uma
relacdo com o inverso do quadrado da distancia. Apesar dessas descobertas terem ocorrido em
datas relativamente préximas e em paises vizinhos, todas as evidéncias apontam que elas
ocorreram de modo independente. Hoje sabemos que todos os materiais possuem proprieda-
des magnéticas devido aos elétrons e ao nucleo dos dtomos. Além disso, todos os materiais
apresentam algum comportamento magnético quando submetido a acdo de um campo magné-
tico externo. Alguns apresentam uma resposta magnética intensa, outros apresentam uma res-
posta magnética fraca e outros ndo apresentam resposta alguma. Mesmo esses materiais que
ndo apresentam resposta magnética macroscopica, t€m seus elétrons, protons e néutrons inte-
ragindo com o campo externo, o que ocorre € que a resposta liquida é nula (CULLITY, 2009).
Neste trabalho vamos considerar apenas o magnetismo produzido pelos elétrons, pois o mag-

netismo produzido pelo nicleo geralmente pode ser desprezado.

7.2. Momento Magnético

As propriedades magnéticas dos materiais estdo associadas a0 momento magnéti-

co do dtomo, que seria 0 campo magnético resultante produzido por elétrons, prétons e néu-



63

trons. Como jd foi mencionado, vamos focar apenas no magnetismo produzido pelos elétrons.
Os principios envolvidos sdo mais bem desenvolvidos pela Mecanica Quantica, mas uma
abordagem classica serd o suficiente para os objetivos deste trabalho (CULLITY, 2009). Sa-
be-se do Eletromagnetismo bdésico que cargas elétricas em movimento geram campos mgnéti-
cos (CULLITY, 2009). Como os elétrons possuem um movimento ao redor do nucleo dos
adtomos e uma rotacdo em torno do seu proprio eixo (visdo cldssica), a cada elétron estara as-
sociado um momento magnético orbital 44, devido a rotagdo em torno do nicleo, € um mo-
mento magnético de spin (s, associado a rotacdo do elétron em torno do seu préprio eixo.
Veja as Figuras 7.1(a) e 7.1(b). O momento magnético orbital /4 serd um vetor normal ao
plano da 6rbita que o elétron faz em torno do nucleo e o momento magnético de spin L serd
um vetor paralelo ao eixo de rotacdo. O sentido de ambos os vetores, L € Ls, estard associado
ao sentido da rotacdo e segue a regra da mao direita. Dessa maneira, 0 momento magnético
resultante de todos os elétrons serd o momento magnético do dtomo e poderd ser chamado

também de dipolo magnético (CULLITY, 2009).

Figura 7.1 - Representacgdo cldssica do f e do Ls

)75 Hs
_~ Elétron
./
/é Elétron @
Nucleo — ~~ sentido de rotagio
do spin
(a) (b)

Legenda: (a) 44 - momento magnético orbital e (b) Ls - momento magnético de spin
Fonte: Adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)

O momento magnético orbital pode ser determinado pela equagdo (7.1), onde o
elétron girando em torno do nicleo € compardvel a uma corrente elétrica circulando uma espi-
ra sem resisténcia. Nesta equagdo, i é a corrente elétrica e A é a drea do loop (CULLITY,

2009).

f, =iA (7.1)
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Substituindo na equagdo (7.1) o fato de que i=e/T, que A=mr’, que
T = 27rr/ v, que a orbita do elétron € quantizada e obedece a férmula de Bohr mvr =nh , on-
de e € a carga elementar, T € o periodo de revolugdo do elétron em torno do nicleo, r € o raio

da orbita, m € a massa do elétron, v € a velocidade orbital do elétron, /= h/ (27r) e h € a cons-

tante de Planck, encontraremos a equacgao (7.2), onde t € conhecido por Magnéton de Bohr.

Vale ressaltar que foi considerado n = / para a primeira 6rbita de Bohr (CULLITY, 2009).

eh eh

fip == (7.2)
2m  4mm
O momento magnético de spin e 0 momento magnético orbital na primeira orbita

de Bohr sdo exatamente iguais. Por ser uma quantidade tdo fundamental, essa quantidade de
momento magnético recebe um simbolo especial, , € um nome especial, o Magnéton de

Bohr. Seu valor no Sistema Internacional é t = 9,27 (1072 Alth? (CULLITY, 2009).

Segundo o Principio da Exclusdo de Pauli, somente dois elétrons com spins opos-
tos podem ocupar um mesmo orbital, fazendo com que o0 momento magnético resultante seja
nulo. Consequentemente, todos os 4tomos que possuem as suas subcamadas (s, p, d, f) com-
pletamente preenchidas e com todos os elétrons emparelhados, ndo apresentam magnetismo
resultante. Por outro lado, 4tomos que possuem um cancelamento parcial dos spins, apresen-
tam um magnetismo resultante ndo nulo e podem ser chamados de dtomos magnéticos (CAL-
LISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009). Entretanto essa nio € a unica explica¢do para o com-
portamento magnético dos atomos. O comportamento magnético dos materiais depende do
comportamento magnético de cada d&tomo e de como o momento magnético de um 4tomo in-

terage com o momento magnético de um atomo vizinho (CULLITY, 2009).

7.3. Momento Magnético Total da Cela Unitaria de uma Ferrita

Neste trabalho, os materiais em estudo sdo a ferrita de cobalto e a ferrita de niquel.
Como ja foi comentado em capitulos anteriores, ambas as ferritas possuem a estrutura de um
espinélio inverso quando na forma bulk (pardmetro de inversdo O = I) e se apresentam como

um espinélio misto quando na forma nanoestruturada (pardmetro de inversdao 0 < o< I). Serd
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mostrado como calcular 0 momento magnético resultante de uma cela unitdria de cada uma
dessas ferrita na forma bulk, ja que na forma nanoparticulada teriamos que saber o grau de
inversdo Oe este valor depende de fatores como o processo de sintese e o histdrico térmico da
amostra, ou seja, cada amostra terd o seu valor de O Primeiro vamos lembrar que em uma cela
unitdria de um espinélio inverso hd 8 cations trivalentes de F et ocupando 8 sitios tetraédri-
cos, 8 cations trivalentes de F' et ocupando 8 sitios octaédricos e 8 cétions divalentes, Co*? ou

Ni*?, ocupando 8 sitios octaédricos. Veja a Figura 7.2.

Figura 7.2 - Distribui¢do dos momentos magnéticos em uma estrutura espinélio
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sitio octaédrico

sitio tetraédrico

Fonte: adapatada de Junior (JUNIOR, 2016)

Para calcularmos o0 momento magnético de spin s dos elétrons vamos utilizar a
equacdo (7.3), onde o fator g vale aproximdamente 2 para um elétron livre. S é o nimero de
elétrons desemparelhados que o ion possui, multiplicado por Y2 que é o nimero quantico de
spin de um elétron livre. Por exemplo, para o fon Co*? temos 3 elétrons desemparelhados,
logo S = 3 x%2 = 3/2. Para o fon Ni*?, temos 2 elétrons desemparelhados, logo S = 2 x12 = 1.

O resultado da equagdo (7.3) € dado em Magnétons de Bohr (1, ). Temos entdo que para o

fon Co™?, i, = 3,874, € para o fon Ni*?, i, = 2,83, (COTTON, 1972).

1y = S+ D) (7.3)

Contudo, para fons de metais de transicdo, como o Co*’ e Ni+2, ¢ mais indicado
utilizarmos a equagdo (7.4), que leva em consideragdo nao s6 o nimero quantico de spin, mas

z - Agt . , 2 +2
também o nimero quantico orbital L. Para o caso dos fons Co™ e Ni**, temos L = 3 para am-
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. . 2 L
bos os fons. Sendo assim, para o Co'” temos que o momento magnético total vale

ths,p =5,20p, € para o Ni*? temos s, =447, . Medidas experimentais indicam que o mo-

mento magnético total para o fon Co*? esté entre 4,1-5,2 4 e para o ion Ni*? estd entre 2,8—

4,013 (COTTON, 1972).

fig., =\J4S(S + 1)+ L(L+1) (7.4)

Para o fon Fe*” temos S = 5 x% = 5/2 ¢ L = 0. Sendo assim Mg = ftgp = 5,921

Medidas experimentais indicam o valor 5,94 (COTTON, 1972). Um resumo desses resulta-

dos se encontra na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Momentos Magnéticos tedricos de fons (unidade: fz - magnéton de Bohr)

Ton S L s s+ Valor

Experimental
Co** 3/2 3 3,87 5,20 4,1-5.2
Ni*? 1 3 2,83 4,47 2,8 -4,0
Fe*? 5/2 0 5,92 5,92 5,9

Legenda: S - nimero de elétrons desemparehados, L - nimero quantico orbital, /4 - momento magnético de spin,
MUs.r - momento magnético total. Fonte: adaptada de Cotton (COTTON, 1972) - p. 538

Na Figura 7.3 € mostrado um esquema de como os momentos magnéticos estao
distribuidos em cada sitio. Observe que os ions Fe*? ndo influenciam no momento magnético
resultante da cela unitdria, pois 0 momento magnético resultante dos oito ions Fe™ nos sitios
tetraédricos cancela 0 momento magnético resultante dos oito fons Fe™ nos sitios octaédrico.
Concluimos entdo que apenas os ions Co*? ou Ni*? influenciam no magnetismo desses mate-

riais (KALE, 2004) (COTTON, 1972).

Figura 7.3 - Distribui¢do dos momentos magnéticos em um espinélio inverso

Ml

Co™ ou Ni™*
Fonte: elaborada pelo autor
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Para efeitos didaticos vamos supor que os momentos magnéticos resultantes sao

os valores tedricos Hogrr = 5,200 1
o0 "

e = 44T, € . =592, . Podemos concluir entdo que

o momento resultante para a cela unitdria da ferrita de cobalto € ., , =+41,60u, € para a
ferrita de niquel € ., , = 435,764, . Fica claro que a ferrita de cobalto possui um compor-

tamento magnético mais intenso que a ferrita de niquel.

7.4. Magnetismo em Sélidos

Quando um material sélido é submetido a um campo magnético externo H, os
momentos magnéticos de cada dtomo tendem a se alinhar com esse campo, onde M representa
a magnetizacdo induzida no material. Dentro do material se estabelece um campo de indugdo
magnética B dado pela equagdo (7.5), onde p, € uma constante conhecida como permeabili-
dade magnética do vicuo e seu valor, no Sistema Internacional, é L, = 4Tt 010~ H/m (CUL-
LITY, 2009).

B=yu,(H+M) (7.5)

Como era de se esperar, a magnetizacdo M tem uma relagdo direta com o campo

externo H e essa relacdo € mostrada na equagao (7.6), onde y, € chamado de susceptibilidade

magnética do material. Na verdade, essa equacdo € a definicdo de susceptibilade magnética.
Quanto maior a susceptibilidade magnética de um material maior a magnetizacdo sofrida por

ele. Vale ressaltar que M e H possuem a mesma unidade que B, logo y, € adimensional.
Também € importante frisar que y, pode ser positivo ou negativo. Quando y, > O significa

que os momentos magnéticos se alinham no mesmo sentido do campo externo. Esses materi-

ais sdo chamados de paramagnéticos. Quando y, < 0 significa que 0s momentos magnéticos

se alinham em sentido oposto ao campo externo. Esses materiais sdo chamados de diamagné-

ticos (CULLITY, 2009).
M =y H (7.6)

Substituindo a equacdo (7.6) na equacdo (7.5), encontraremos a equacgdo (7.7),

onde /€ a permeabilidade magnética do material (CULLITY, 2009).
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B=yu,(1+x,)H = pH (7.7)

[ ——
H

Podemos concluir que a relagdo entre y, e (€ dada pela equacio (7.8).

X, = - (7.8)

M

Tendo em maos os conceitos e as grandezas que definem o comportamento mag-

nético dos materiais, podemos agora apresentar os tipos de materiais magnéticos.

7.5. Materiais Magnéticos

Comecemos pelos materiais diamagnéticos. Esses materiais apresentam um com-
portamento magnético chamado de diamagnetismo. Esse comportamento sé ocorre na presen-
ca de um campo externo H e ainda assim € algo muito fraco. O momento magnético dos ato-
mos desses materiais sofre uma mudanca no sentido e se alinha antiparalelamente e fracamen-
te ao campo externo H, logo a magnetizacio M do material também serd fraca e em sentido
oposto a H. Temos entdo M < 0. Veja a Figura 7.4. Com isso a susceptibilidade dos materiais
diamagnéticos serd um nimero negativo e proximo de zero. Consequentemente a permeabili-
dade magnética U/ serd menor que /4, € a intensidade de B no interior do material serd menor
do que a intensidade de H. A susceptibilidade magnética de materiais solidos e diamagnéticos
é da ordem de -10. Pelo fato do diamagnetismo ser um fendmeno muito fraco, ele ndo possui

aplicagoes praticas (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009).

Figura 7.4 - Dipolos magnéticos em um material diamagnético

H
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Fonte: adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)
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Vejamos agora os materiais paramagnéticos. Esses materiais apresentam um
comportamento magnético chamado de paramagnetismo, que consiste no fato de que os mo-
mentos magnéticos dos dtomos se cancelam completamente na auséncia de um campo exter-
no, mas nao se cancelam quando H Z 0. A magnetizacdo resultante € fraca, mas nao nula, e
cresce linearmente com o aumento de H. O momento magnético resultante de cada dtomo
também € conhecido por dipolo magnético. A orientacdo desses dipolos € aleatéria quando H
= 0. Quando H Z 0 esses dipolos tendem a se alinhar no sentido de H, ou seja, M > 0. Veja a

Figura 7.5. No interior do material teremos B > 0 e consequentemente teremos y, > 0e p >
i, . Vale ressaltar que os dipolos magnéticos dos dtomos desses materiais ndo possuem aco-

plamentos com os dipolos adjacentes, ou seja, cada dipolo se move de maneira independente
dos demais. Esses materiais, portanto, ndo apresentam um magnetismo forte. Com isso a sus-
ceptibilidade serd um valor proximo de zero, porém positiva. Quando o campo externo voltar
a ser nulo, os dipolos atdbmicos voltam para a configuragdo randomica inicial e teremos nova-

mente M = 0 (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009).

Figura 7.5 - Dipolos magnéticos em um material paramagnético
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Fonte: adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)

H4, porém, alguns materiais metdlicos que na auséncia de um campo externo, exi-
bem um comportamento magnético forte. Os dipolos atdmicos ndo estdo dispotos aleatoria-
mente e o material exibe uma forte magnetizacdo. Esses materiais sdo chamados de ferro-
magnéticos € o comportamento magnético € chamado de ferromagnetismo. Os atomos que
apresentam esse comportamento sdo o ferro, o cobalto e o niquel. Na presen¢a de um campo
externo, a magnetizacao do material aumenta com o aumento de H, chegando ao ponto de que

M > H, portanto B~ u M . Nesses materiais hd o acoplamento dos dipolos magnéticos de

atomos vizinhos, por isso ocorre uma magnetiza¢do muito intensa. Dentro do material se for-
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mam regides que possuem os dipolos atdmicos com a mesma dire¢do e o mesmo sentido. Es-
sas regides sdo chamadas de dominios magnéticos e elas possuem o um dipolo resultante as-
sociado a cada dominio. Dominios adjacentes ndao possuem dipolos resultantes paralelos, pois
caso possuissem, seria apenas um unico dominio. A interface entre dois dominios é chamada
de paredes de dominio. Nessas paredes, os dipolos atdbmicos rotacionam gradativamente até se
alinharem com a direcdo e o sentido do dominio seguinte. Essa mudanga gradativa ocorre por
conta da minimizagdo da energia magnetostatica, que € a energia que o material magnetizado
possui na auséncia de um campo externo. Uma mudanca brusca nos dipolos magnéticos ne-
cessitaria de uma quantidade de energia muito maior (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY,
2009). Veja a Figura 7.6.

Figura 7.6 - Dominios Magnéticos e Paredes de Dominios de Bloch
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Fonte: adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)

Ainda sobre as paredes de dominio, sabe-se que existem dois tipos e que depen-
dem apenas do tipo de rotacao sofrido pelos dipolos. Se a rotacdo se der de forma que os mo-
mentos de dipolo saem do plano de magnetizacdo dos dominios adjacentes, essa parede serd
chamada de paredes de Bloch. Se a rotagdo dos momentos se der no mesmo plano de magne-
tizacdo dos dominios adjacentes, essa parede serd chamada de paredes de Néel (GETZLAFF,
2008). Na Figura 7.6 ¢ mostrado um exemplo de parede de Bloch, enquanto que na Figura 7.7

€ mostrado um exemplo de parede de Néel.
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Figura 7.7 - Parede de Dominio de Néel
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Fonte: (GETZLAFF, 2008)

Alguns materiais ceramicos podem apresentar um comportamento magnético co-
nhecido por ferrimagnetismo, que é o caso das ferritas ctibicas com estrutura espinélio. Esses
materiais sdo chamados de ferrimagnéticos e apresentam uma magnetizagdo muito parecida
com a dos ferromagnéticos, sé que com intensidade menor, além de também apresentarem os
dominios magnéticos. Como j4 foi comentado anteriormente, os cations divalentes e trivalen-
tes ocupam sitios tetraédricos e octaédricos distribuidos de maneiras diversas, principalmente
quando essas ferritas sdo nanoparticuladas, pois nesses casos a estrutura € um espinélio misto
e cada amostra terd o seu grau de inversdo, indicando como esses cdtions se distribuem nos
sitios. A orientacdo dos momentos magnéticos de cada dtomo depende de qual sitio ele se
encontra. Os cétions nos sitios tetraédricos terdo momento magnético em sentido oposto aos
cétions nos sitios octaédricos. Ao submeter esses materiais a um campo magnético externo,
esses materiais adquirem uma magnetizagdo resultante compativel com a magnetizagdo sofri-
da por um material ferromagnético. A diferenca ocorre na magnetizacao final, chamada de
magnetizacdo de saturacdo. Nos materiais ferrimagnéticos essa magnetizacao final € menor

do que nos materiais ferromagnéticos (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009).

E possivel que um sélido macroscépico ferromagnético ou ferrimagnético nio
apresente uma magnetizacdo intrinseca. Isso ocorre quando os dipolos resultantes de cada
dominio se encontram aleatoriamente distribuidos e ddo resultante nula. Nesse caso o sélido
ndo exibe uma magnetizacdo permanente na auséncia de um campo externo. Mas ao aplicar-
mos um campo H e depois o retirarmos, esses materiais tendem a manter parte da magnetiza-

cdo (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009).

Hé4 também os materiais antiferromagnéticos. Esses materiais apresentam um

comportamento magnético chamado de antiferromagnetismo, e ocorre com acoplamento de
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dipolos adjacentes e antiparalelamente alinhados, provocando assim uma magnetizacdo nula,
ja que todos esses dipolos tém a mesma intensidade (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY,
2009).

E fato conhecido que a temperatura afeta fortemente o magnetismo dos materiais.
Ao aumentar a temperatura, os dtomos vibram mais rapidamente e essa vibragdo afeta os aco-
plamentos magnéticos entre os dipolos. Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos s6
apresentam comportamento magnético abaixo de uma temperatura critica, chamada de Tem-
peratura de Curie. Acima dessa temperatura os dipolos magnéticos perdem totalmente o aco-
plamento, seus movimentos passam a ser aleatérios e independentes um dos outros, ou seja, a
magnetizacdo intrinseca do material se anula e ele passa a ter um comportamento paramagné-
tico. Para os materiais antiferromagnéticos, a temperatura critica ¢ chamada de Temperatura
de Néel, ou seja, acima dessa temperatura os dipolos perdem o acoplamento, seus movimentos
passam a ser aleatorios e independentes, € o material também passa apresentar um comporta-

mento paramagnético (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009).

Figura 7.8 - Paramagnetismo, Ferromagnetismo, Ferrimagnetismo e Antiferromagnetismo.
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Fonte: adaptada de Venturini Jr, (JUNIOR, 2015)

7.6. Curva de Magnetizaciao

A curva de magnetizacdo de um material € o grafico de M versus H ou de B versus

H. Essa curva mostra a evolu¢ao da magnetizacdo do material a medida que se varia o campo
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externo. Inicia-se o experimento com H = 0, aumenta-se o valor de H até o material saturar,
ou até atingir o valor maximo de H. Depois reduz H até zero. Repete-se entdo esse procedi-
mento para um campo externo no sentido oposto (H < 0) até saturar novamente. Depois H é
reduzido até zero de novo. Por tdltimo aplica-se H > 0 novamente até saturar. Cada material
vai ter uma curva de magnetizacdo caracteristica. Materiais diamagnéticos e paramagnéticos
ndo saturam e sua magnetiza¢do cresce com o aumento do campo externo. Suas curvas siao
retas passando pela origem. Os materiais antiferromagnéticos tém curva de magnetizacao
idéntica a curva dos materiais paramagnéticos. Vale ressaltar que esses trés materiais nao
retém magnetizacdo apds o campo externo ser removido, por isso as curvas passam pela ori-

gem (CALLISTER JR, 2015) (CULLITY, 2009). Veja o Grafico 7.1.

Griéfico 7.1 - Curvas de magnetizacdo dos materiais Diamagnéticos,
Paramagnéticos e Antiferromagnéticos

Paramagnéticos e
Antiferromagnéticos

H

Diamagnéticos

Fonte: elaborada pelo autor

A curva de magnetizacdo dos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos sao
bem parecidas. Basicamente a diferenga estd na saturagdo. Como j4 foi dito, a magnetizacao
de saturacdo dos materiais ferromagnéticos € maior. Esses dois materiais além de possuirem
um estado de saturacdo, e consequentemente uma magnetizacdo de saturagdo (My), eles tam-
bém retém uma magnetizacdo apds o campo externo ser retirado e essa magnetizacdo € cha-
mada de magnetizagdo remanente ou residual ou simplesmente remanéncia (Mg). Para que o
material volte a magnetizacdo nula, é necessdrio um campo externo no sentido oposto ao ini-
cial com intensidade H¢, chamado de campo coercivo ou coercividade (CALLISTER JR,

2015) (CULLITY, 2009). Veja o Grafico 7.2.
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Griéfico 7.2 - Curva de histerese de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos.
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Legenda: My - magnetizagdo de saturagdo, My - magnetizacio remanente e H - campo coercivo.
Fonte: adaptada de Getzlaff (GETZLAFF, 2008)

Quando o campo externo € reduzido a zero, alguma magnetizacdo persiste nesses
materiais. Esse efeito € denominado de histerese. A magnetizacio e a desmagnetizacdo de um
material que possui histerese produzem perdas de energia em forma de calor. Essa energia
estd diretamente relacionada com drea interna da curva de magnetizacdao e com o aumento de
temperatura do material. Na verdade a drea da curva estd relacionada com a energia por uni-
dade de volume. Quanto maior a drea da curva de magnetizacdo, maior serd a perda de ener-
gia na forma de calor. Materiais que possuem a curva de histerese larga sio chamados de ma-
teriais magnéticos duros ou hard, pois precisam de um forte campo coercivo para desmagne-
tizd-los. Materiais desse tipo sdo muito utilizados em gravacdes magnéticas e imas permanen-
tes. J4 os materiais que possuem a curva de histerese estreita sao chamados de materiais mag-
néticos moles ou soft, pois eles se desmagnetizam com um campo coercivo fraco. Materiais
desse tipo sd@o muito utilizados em transformadores, motores e trancas magnéticas. Veja o
Grafico 7.3. Como ja foi comentado antes, esses materiais possuem dominios magnéticos, que
sdo regides dentro do material onde os 4tomos possuem seus dipolos com a mesma dire¢do e
mesmo sentido. Quando esses materiais estdo sendo magnetizados por um campo externo,
todos os dipolos atdmicos tendem a se alinhar com H a medida que sua intensidade aumenta,
ou seja, a medida que H aumenta a quantidade de dominos e de paredes diminuem até ndo
mais existirem essas estruturas. Veja o Grafico 7.4. Quando o campo € retirado, o sistema
tende a voltar para a situacao inicial, porém retém parte da magnetizacdo (magnetizacao re-

manente) e volta a formar novamente os dominios magnéticos (CALLISTER JR, 2015).
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Gréfico 7.3 - Curva de histerese de materiais ferro(i)magnéticos hard e sofft.
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Fonte: adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)

Griéfico 7.4 - Curva inicial de magnetizacdao de materiais ferro(i)magnéticos e a redugdo dos
dominios magnéticos até alcancar a saturacao.
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Fonte: adaptada de Callister Jr (CALLISTER JR, 2015)

7.7. Superparamagnetismo

Anteriormente foi comentado que os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos

possuem uma magnetizagdo remanente Mg, que € inferior a magnetizacao de saturacdo Mg, e

que para anularmos essa magnetizacao remanente € necessdrio um campo externo em sentido
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oposto, chamado de campo coercivo H¢. Foi comentado também que esses materiais possuem
dominios magnéticos. O processo de formacdo dos dominios magnéticos € governado pelo
balanco energético entre a energia magnetostatica, que € proporcional ao volume da particula
e a energia de formacgdo das paredes dos dominios, que € proporcional a drea interfacial dessas
paredes. Ao diminuir o volume dessas particulas, a energia magnetostatica também € reduzi-
da. Quando a particula alcan¢a um determinado volume critico, o custo energético para a cria-
cdo das paredes de dominio ndo € mais vidvel, ou seja, ter apenas um Unico dominio gasta
menos energia do que ter varios dominios. Para que uma particula seja monodominio, ela pre-
cisa ter um volume menor que certo volume critico, e consequentemente um didmetro menor
que certo didmetro critico chamado de didmetro de monodominio Dyp. A partir desse ponto a
magnetizacio sé serd anulada apenas por efeito da oscilacdo do dipolo devido a energia tér-
mica, j4 que nao hd mais paredes de dominio. Se continuarmos reduzindo o tamanho, chega-
remos a um segundo valor critico para o volume e para o didmetro das particulas. Esse didme-
tro é chamado de Dspy, didmetro superparamagnético. O material agora ndo possui mais um
comportamento ferromagnético ou ferrimagnético. Esse material agora ndo retém mais mag-
netizacao € nem possui mais campo coercivo, sua magnetizacao cresce com o aumento de H,
possui uma magnetizacao de saturacao e sua curva de histerese tem drea nula. Dizemos entao
que o material é superparamagnético. Observe que esse comportamento magnético s ocorre
em particulas com didmetro menor ou igual que Dgpy. Vale ressaltar que nessa situagdo nao
ha mais acoplamento dos dipolos, por isso 0 nome superparamagnetismo. Os efeitos térmicos
continuam tendo grande importancia na magnetizacao e desmagnetizacdao do material (CUL-

LITY, 2009) (GETZLAFF, 2008) (O’HANDLEY, 2000).

O Gréfico 7.5 mostra como varia o campo coercivo H¢ em fungdo do didmetro das
particulas. Quando as particulas tiverem didmetro igual ou préximo a Dyp, teremos a coerci-
vidade maxima e o material terd sua curva de histerese com largura mixima. A medida que o
didmetro for diminuindo, a coercividade também diminui. Nesse caso a curva de histerese vai
se estreitando e o material vai tendendo a ser cada vez mais magneticamente mole, até que,
para valores de D < Dgpy 0 campo coercivo se anula, a particula passa a ter um comportamen-
to superparamagnético e a curva de histerese passa a ter drea nula. Nesse momento o grafico
M x H volta a ser chamado de curva de magnetizacdo, ja que o material ndo apresenta mais
histerese. O Grafico 7.6 mostra como seria a curva de magnetizagdo tedrica para um material
superparamagnético (SPALDIN, 2010) (CULLITY, 2009) (GETZLAFF, 2008)
(O’HANDLEY, 2000).



77

Griéfico 7.5 - Gréfico H¢ versus D para particulas magnéticas

He

Monodominio Multidominio

SPM
. Dspyy Dyp

Fonte: elaborada pelo autor

Griéfico 7.6 - Curva de magnetizagdo tedrica de um material superparamagnético

M

Fonte: elaborada pelo autor

7.8. Anisotropia Magnetocristalina

Um material cristalino pode possuir direcdes cristalogrificas que favorecem a
magnetizacdo. Chamamos essas direcdes de eixos de fdcil magnetizacdo. A esse fendmeno
da-se o nome de anistropia magnetocristalina ou simplesmente anistropia magnética. Se o
material tem apenas uma unica direcdo de mais facil magnetizacdo, a anisotropia é chamada

anisotropia uniaxial. Materiais superparamagnéticos apresentam anisotropia uniaxial (KNO-

BEL, 2008).

Considere uma particula monodominio com anisotropia uniaxial. A energia de
anisotropia E, necessdria para manter os dipolos alinhados nessa dire¢cdo pode ser expressa
pela equacgdo (7.9), onde K, é a densidade volumétrica de energia anisotropica ou constante de
anisotropia, V é o volume da particula e 8¢ o angulo entre 0 momento de dipolo e a direcido

de facil magnetizacdo. Sendo que K,V € a barreira de energia necessdria transpor para que os
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dipolos magnéticos rotacionem 180°. Essas duas posi¢des de sentidos opostos que 0 momento
de dipolo pode assumir sdo energeticamente iguais. Particulas com didmetro menor que Dgpyy,
possuem energia de anisotropia menor que a energia térmica do ambiente, que € dada por kg7,
onde kp € a constante de Boltzman e T € a temperatura kelvin. Nessa situacdo os momentos de
dipolos sd@o instdveis sem a presen¢a de um campo externo e o material ndo apresenta magne-

tizacdo instrinseca (KNOBEL, 2008). Veja o Gréfico 7.7.

E,=K\Vsin’0 (7.9)

Os saltos entre um minimo e outro tem um tempo 7 caracteristico dado pela

equacdo (7.10), sendo que a constante 7, vale 10 s (KNOBEL, 2008).

a

k,T

B

T =T,€xp (7.10)

Gréfico 7.7 - Curva E,, versus 0
Ea [

eixo de
facil magnetizagao

Fonte: elaborada pelo autor

E importante destacar que o tempo para se realizar uma medida magnética in-
fluencia na hora de concluir se o material € superparamagnético ou ndo. Medidas com tempo
da ordem de nanosegundos (10 s), como numa medida de espectroscopia Mdossbauer, pode
indicar que o material estd bloqueado, ou seja, o tempo de medida foi tdo curto que ndo houve
tempo suficiente para que os momentos magnéticos dos dtomos oscilassem e invertessem o
seus sentidos. J4 numa medida macroscdpica convencional, com tempo da ordem de 10% se-
gundos, esse mesmo material pode apresentar comportamento superaparamagnético. Fazendo

7,=10"s e 7=10" s, encontramos a equacdo (7.11), que é a equagdo para um valor aproxi-



79

mado do volume critico superparamagnético, Vspy. Acima desse valor as particulas se encon-

trardo no estado bloqueado. Para particulas aproximadamente esféricas (volume V = 7D%/6),

o diametro critico superparamagnético Dspy se encontra no intervalo entre 8-10 nm, a tempe-
ratura ambiente. J4 o didmetro critico de monodominio € cerca de algumas dezenas de nano-
metros (MACHADO, 2017) (SPALDIN, 2010) (KNOBEL, 2008) (MOONEY, 2004) (RA-
JENDRAN, 2001) (LIU, 2000). Segundo Jeong (JEONG, 2007) o diametro critico superpa-
ramgnético € de 6-8 nm para materiais magnéticos duros e cerca de 40 nm para materais mag-
néticos moles.

25k,T

K

a

(7.11)

Voo =

Uma maneira de determinarmos um valor para o didmetro critico superparamag-
nético é, primeiramente, utilizando a equacdo (7.12) para obtermos um valor para a constante
de anisotropia. Essa equacdo é empirica e serve para determinar a constante de anisotropia da
ferrita de cobalto, a uma dada temperatura absoluta 7 (GRIGOROVA, 1998) (SHENKER,
1957). Fazendo o cdlculo para a temperatura ambiente (7' = 300 K), encontra-se o valor K, =

3,54 [1 0° erg/cm3. Substituindo esse valor na equacgdo (7.11), encontraremos Dgspy =8 nm.
K, =19,6-10°-exp(—1,90-10"°T*) erg /cm’ (7.12)

Podemos também encontrar a temperatura critica para certo volume fixo. Isolando
T na equagdo (7.11), encontraremos a equacdo (7.13). Abaixo da temperatura T¢ as particulas
se encontrardo no estado bloqueado, pois kT < K,V, ou seja, elas ndo terdo energia térmica

suficiente para oscilar entre as posi¢des €= 0 e 8= 180° (KNOBEL, 2008).

T~ KV (7.13)
25k,

7.9. Féormula de Langevin

A curva do Gréfico 7.6 pode ser modelada matematicamente utilizando dados da
amostra e da medida de magnetizacdo. A equagdo encontrada é chamada de Féormula de Lan-

gevin e é mostrada na equacdo (7.14) (KNOBEL, 2008).
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HH
k,T

_ kT

M
—— =coth
M wH

N

(7.14)

Para encontrar essa equacio € necessdrio fazer a consideracdo de um conjunto de

particulas monodominios, cada uma com momento magnético x4 e com anisotropia desprezi-
vel. O momento magnético u se relaciona com a magnetizacao de saturagdo My pela equacdo

(7.15), onde n € o nimero de d&tomos magnéticos por particula. Apesar de o magnetismo ser

um fendmeno quantico, supor que p € um vetor cldssico é uma consideracdo razodvel, ja que

os dtomos dentro da particula estdo ferromagneticamente acoplados, mesmo durante uma ro-
tacdo. Neste caso, um tratamento estatistico pode seguir o formalismo cldssico do paramagne-
tismo (particulas ndo acopladas), s6 que com momentos magnéticos bem mais intensos
(KNOBEL, 2008). Para a demonstracdo completa da equacdo (7.14) eu sugiro o artigo de
Knobel (KNOBEL, 2008) ou qualquer um dos livros (SPALDIN, 2010) (COEY, 2010)
(CULLITY, 2009) (GETZLAFF, 2008) (O’'HANDLEY, 2000) (MORRISH, 2001) (JILES,
1991).
Mg =npu (7.15)

A funcdo matemadtica de Langevin L(x) € definida pela equacdo (7.16) onde tam-
bém observa-se a sua expansdo em série de poténcias. Um esboco do grifico dessa funcdo é

mostrado no Grafico 7.6 e ele tem duas retas assintotas, lim L(x)=41. Para pequenos valo-

x—£o0

res de x temos L(x)=x/3, ou seja, limL(x)=x/3. No caso do superparamagnetismo, para
x—0

valores de x—:—H<% ja é valida a aproximagdo L(x)=~x/3 (CULLITY, 2009) (KNOBEL,

B
2008). Se fizermos essa consideracdo e utilizarmos a definicdo de susceptibilidade magnética,

X,, = M /H [equacdo (7.6)], encontraremos que y, = C/T , conhecida por Lei de Curie onde C

¢ a constante de Curie do material. Essa lei afirma que a susceptibilidade magnética € inver-
samente proporcional a temperatura para particulas ndo acopladas. Para materiais ferromagné-
ticos, que tem um forte acoplamento entre particulas, a susceptibilidade é dada por

X, = C/ (T—T.), onde Tc € a temperatura de Curie do material (KNOBEL, 2008).

3 5
L(x) = coth(x) -~ = XX 2% X
X 3 45 945 4725

7

+... (7.16)
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Como as particulas de um material magnético nanoparticulado seguem uma dis-
tribuicdo de tamanho que normalmente é uma distribuicdo log-normal, serd necessario modi-

ficar a equacgdo (7.14) e acrescentar a funcdo f{ 1) da distribuicdo log-normal aplicada aos
momentos magnéticos. A equacdo (7.14) se transformara entido na equacgdo (7.17), onde f{ i)

€ dada pela equacdo (7.18), N € o nimero de particulas e o € o desvio padrdo da distribui¢do

(KNOBEL, 2008).

oo

wH |k, T
M(H,T)= [l Y 2l .
(H.T) f cot [kBT | f (7.17)
N CIn?(u/p,)
fw= e eXp|——— 5 (7.18)

7.10. Lei da Aproximacao da Saturacao

Muitas vezes utilizar a Férmula de Langevin para modelar a curva de magnetiza-
¢do de uma amostra superparamagnética, pode nao ser vidvel por conta da amostra possuir
uma distribuicdo de tamanhos com desvio padrio relativamente alto, e o ideal seria que essa
amostra fosse monodispersa (desvio padrdo baixo). Nesses casos pode ser mais indicado utili-
zar a Lei da Aproximacao da Saturacdo, que modela matematicamente apenas a parte da curva
proxima ao patamar de saturagdo até o valor de campo méximo. Essa abordagem tem sido
bastante utilizada para diversos materiais magnéticos. De acordo com Machado (MACHA-
DO, 2017), Kumar (KUMAR, 2011) e O’Handley (O’HANDLEY, 2000), essa lei de aproxi-

macao pode ser escrita conforme a equacgao (7.19).

a

M=Mg|l
MH

4 [ K +rkH (7.19)

15

O termo kH refere-se ao aumento da magnetizagdo espontdnea que ocorre em
campos elevados. Por conta disso, para medidas convencionais esse termo é desprezado

(MACHADO, 2017). O Gréfico 7.8 mostra um exemplo de como a Lei da Saturagdo se ajusta
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a um conjunto de dados experimentais, onde € possivel observar que o ajuste ficou melhor na

regido de saturacgdo.

Griéfico 7.8 - Exemplo de aplicacdo da Lei da Aproximagao da Saturacao

o pontos experimentais

Lei da Aproximag&o da Saturagdo

H

Fonte: elaborada pelo autor

7.11. Camada Desordenada

Uma observagdo experimental em nanoparticulas magnéticas € que, quanto menor
a particula, menor € a magnetizacdo de saturacdo (CHEN, 1996). Um fator muito forte que
contribui para essa reducdo no valor de My € a formagdo de uma camada cristalograficamente
desordenada sobre a particula. Essa camada possui um magnetismo resultante muito fraco ou
quase nulo pois possui orientagdo randdomica dos spins eletronicos dos dtomos da superficie
(PACAKOVA, 2017). Quanto menor a particula, maior o percentual que a camada desorde-
nada representa do volume total. A medida que a particula cresce, essa camada tende a dimi-
nuir. A equacgdo (7.20) mostra como calcular a espessura ¢ dessa camada tendo os valores de
magnetizacio de saturacdo de algumas amostras, com os respectivos diametros médios dessas
particulas. Nesta equacao, Ms(bulk) € a magnetizacao de saturacdo do material no estado bulk

e (D> € o didmetro médio das particulas. Fazendo um ajuste linear My versus 1/(D) pode-se

calcular o valor da espessura ¢ e o valor do Ms(bulk) (VAZQUEZ—VAZQUEZ, 2011) (CHEN,
1996). Segundo Chen, essa dependéncia linear foi observada em vérios sistemas ferriticos. Na

Figura 7.9 temos a representacdo de uma nanoparticula magnética e sua camada desordenada.

o

(D)

Mg =M  (bulk) (7.20)
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Curiale (CURIALE, 2009) produziu nanoparticulas de manganitas e verificou a
formacao de uma camada desordenada sobre a superficie delas. Ele afirmou que nanoparticu-
las de 25 nm de tamanho chegou a ter uma camada desordenada de até 2 nm de espessuara e
que essa camada era ndo cristalina, ndo magnética e era a responsavel pela redu¢do de 50% na

magnetizacio do material, quando comparada com a amostra bulk.

Kodama (KODAMA, 1999) afirma que essa desordem magnética é devida a va-
cancias na rede, quebra de ligacdes e uma anisotropia de superficie (em geral uniaxial) que
varia em intensidade e dire¢do para cada sitio. Esse efeito se torna mais evidente em particu-
las menores, pois a razdo drea/volume aumenta significativamente, fazendo com que os efei-
tos de superficie ndo sejam despreziveis. Como consequéncia desse desordenamento, as pro-
priedades observadas para nanoparticulas mudam significativamente quando comparadas as

amostras bulk.

Figura 7.9 - Nanoparticula e sua camada desordenada

- camada desordenada

t

Legenda: D - didmetro, ¢ - espessura da camada desordenada e d - distincia interplanar
Fonte: elaborada pelo autor

Por conta dessa desordem na superficie da particula, o valor da constante de
anisotropia aumenta. Agora ela serd chamada de constante de anisotropia efetiva K. e serd
dada pela equagdo (7.21), onde K, e K, sdo as constante de anisotropia de volume e superficie,
respectivamente, € D € o didmetro das nanoparticulas (PACAKOVA, 2017) (BODKER,
1994). Em todas as equagdes anteriores que contém a constante de anisotropia K,, na verdade

deveria ter K., mas é comum ndo se fazer essa disting@o na prética.

(7.21)
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8 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

8.1. Introducao

Em 1958, Rudolph Ludwig Mossbauer descobriu o fendmeno da absor¢do nuclear
ressonante livre de recuo, durante o seu periodo de doutoramento. Em 1961 ele recebeu o
Prémio Nobel por essa decoberta e pela interpretacdo correta do fendmeno. Utilizando as des-
cobertas de R. L. Mdssbauer, as primeiras interagcdes hiperfinas de compostos quimicos foram

observadas por Kistner e Sunyar em 1960 (KISTNER, 1960).

8.2. Absorc¢ao Nuclear Ressonante

Similarmente aos elétrons que possuem estados quantizados de energia, e que
emitem um foton ao realizar uma transi¢do de um estado excitado para o estado fundamental
(estado de mais baixa energia) onde a energia do foton € a diferenca de energia entre esses
estados, o nicleo dos dtomos também tem estados quantizados de energia e também emitem
fotons ao realizar uma transicdo de um estado excitado para o estado fundamental, onde a
energia do féton € a diferenca de energia entre esses estados. A observacao fica para o fato de
que as transi¢des no nucleo sempre estdo sempre associadas a fétons de raios gama. Em com-
peticdo com a emissao de raios gama, existe um processo chamado de conversdo interna, on-
de a energia envolvida na transi¢do é dada a um elétron que se encontra fora do nicleo

(SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997).

Considere que um nucleo fixo se encontra em um estado excitado com energia E,.
Ao decair para o estado fundamental de energia Ey, ele emite um féton de raio gama com
energia igual a diferenca entre os dois estados considerados, ou seja, E, = E, — E;. Considere
outro nucleo fixo e idéntico no estado fundamental Ey. Se esse niicleo absorver o féton de raio
gama inicialmente emitido, ele serd excitado até o estado de energia E,, caracterizando uma
absorcdo nuclear ressonante. Apos um intervalo de tempo, o nicleo poderd decair para o seu
estado fundamental novamente. Os f6tons de raios gama sdo muito energéticos, tendo energi-
as entre 10 keV e 10 MeV. Ao emitir um féton, o nicleo recua para conservar 0 momentum

linear (SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997).
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No caso da absor¢do, a energia do féton de raios gama absorvido E,ndo € igual a
energia de transicdo E; dos estados envolvidos. Uma parte dessa energia se tranformard em
energia cinética de recuo Eg e outra parte serd chamada de termo Doppler Ep, devido exata-
mente ao efeito Doppler que ocorre por conta da velocidade relativa de recuo. O balango de
energia nos fornecerd a equacao (8.1), onde o termo Ep € dado pela equagido (8.2), kg € a cons-
tante de Boltzman e T € a temperatura absoluta kelvin (SHARMA, 2013) (MADDOCK,
1997).

E =E +E,+E, (8.1)

E, = \JAEk,T (8.2)

8.3. Lei do Decaimento e o Principio da Incerteza

Um atomo radioativo é aquele que possui um nucleo instdvel, mas que decai em
busca da estabilidade. Estes decaimentos seguem uma lei exponencial dada pela equagdo
(8.3) ou pela equacdo (8.4), onde N é o nimero de nicleos instdveis num instante ¢, N, € o

nimero de nucleos instaveis em 7 = 0, 7, € a meia-vida e representa o tempo necessario para

que metade dos nucleos instaveis decaiam e 7 € a vida média, que representa o tempo médio

de decaimento destes dtomos (SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997).

N=N,.27"% (8.3)
_ LT
N=N,-e (8.4)

Igualando as equagdes (8.3) e (8.4), encontra-se a equagdo (8.5).

LI

="~ P (85
In2 " 0,693
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As meias-vidas para os processos radioativos variam de / 0% até 10" anos. Por
exemplo: o 7Co tem uma meia-vida de 270 dias, jd o I37Cs tem meia vida de 30 anos e 0 >°U
tem meia vida de 713 milhdes de anos. Os estados nucleares excitados que emitem raios ga-
ma, normalmente tém meias-vidas bem curtas, usualmente na faixa de [ 0717 at¢ 107%

(SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997).

As energias dos estados nucleares, excetuando o estado fundamental, ndo sdo bem
definidas. Elas sdo caracterizadas por uma largura de linha ' chamada de largura de linha de
Heisemberg, que se relaciona com o tempo 7 de vida do estado (vida média) de acordo com o
Principio da Incerteza de Heisemberg, onde 4 € a constante de Planck. Veja a equacgdo (8.6)

(SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997). Vale destacar que [ tem unidade de energia.

rP=h=— (8.6)

Voltemos a situagdo da excitacdo de um nucleo por um féton de raios gama. Para
o caso de um nucleo rigidamente fixado em um soélido, a energia de recuo e o termo Doppler

serdo muito pequenos, de tal forma que E ~ E, e Ep serd desprezivel quando comparado

com ['. Mas essa situagdo é um caso ideal. No caso real a energia de recuo pode ser transferi-
da como energia de vibracdo para rede, onde o quantum da rede € o fonon, e uma energia do
tipo +nhv € necessdria para excitar a rede. Temos entdo que a energia de recuo deve ser, no
minimo, igual a menor energia de excitagdo para que a rede seja excitada. Se a energia de
recuo for menor que esse valor, os nicleos emitem e absorvem sem recuar. Novamente Eg e

Ep serdo despreziveis e E ~ E,. A ressonancia € facilmente observada (SHARMA, 2013)

(MADDOCK, 1997).

8.4. Fracao Mossbauer

Nos processos de emissdo e absorcdo de fétons por nicleos em sélidos, uma fra-
cdo deles serd livre de recuo, ou seja, sua energia de recuo € incapaz de excitar fonons na rede
cristalina. Esta fracdo f € chamada de fracdo Mdssbauer ou fragdo livre de recuo, onde f repre-

senta a probabilidade de ocorrerem transi¢des nucleares sem excitacdo de fonons na rede e
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varia de solido para s6lido assim como decresce a medida que E, e Er crescem, pois aumen-
tando-se a energia de recuo, atinge-se o ponto tal que os fonons da rede podem ser excitados.
Greenwood (GREENWOOD, 1971) afirma que a fracdo f depende também da temperatura:
maior temperatura implica menor f e vice-versa. Veja a equagdo (8.7), onde A é o compri-

mento de onda dos raios gama e < x2> ¢ a amplitude vibracional quadrética média do nucleo e

depende fortemente da temperatura. Portanto, para uma boa eficiéncia € necessirio que as
vibracdes nucleares sejam pequenas comparadas ao comprimento de onda dos raios gama.
Esta é a razdo pela qual o efeito Mdossbauer ndo é detectivel em gases e liquidos. Podemos
concluir entdo que a fracdo f diminui para raios gama mais energéticos e diminui exponenci-

almente com o aumento da temperatura.

f=exp #ﬁ 8.7)

8.5. Espectro Mossbauer

Num experimento de espectroscopia Mdssbauer mede-se a quantidade de raios
gama detectados em funcdo da velocidade da fonte radioativa relativa ao absorvedor. Os
componentes basicos para a obtencdo de um espectro Mossbauer sdo uma fonte radioativa,
um dispositivo para controlar a velocidade da fonte radioativa, um absorvedor (material que
se deseja estudar) e um detector. Veja a Figura 8.1. A fonte radioativa geralmente é de > Co
que decai para o is6topo >’ Fe. O absorvedor consiste numa camada fina da amostra sélida a
ser analisada. O detector de radiacdo gama € posicionado logo apds a amostra absorvedora,
onde se observa a ocorréncia de ressonancia. A fonte, mével em relacdo ao absorvedor, emite
raios gama de diferentes energias de acordo com sua velocidade. Os raios gama chegam ao
detector com contagem inalterada ou reduzida pelo processo de absor¢do nuclear ressonante

na amostra (SHARMA, 2013) (MADDOCK, 1997).

Figura 8.1 - Aparato experimental de um espectrometro Mossbauer.

Vi
0
Velocidade

Transmissao (%)

Fonte Absorvedor Detector

Fonte: adapatada de Szlachetka (SZLACHETKA, 2015)
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O espectro Mossbauer consiste entdo, num grafico da taxa de contagem no detec-
tor (transmissdo em %) em fungdo da velocidade da fonte. Quando o f6ton ndo € absorvido,
ele atravessa a amostra e atinge o detector. Entretanto, quando ele é absorvido, ndo necessari-
amente o foton serd reemitido na direcdo do detector, ou seja, quando hd ressonincia a taxa de
contagem € consideravelmente menor do que quando a amostra ndao absorve fétons. Durante o
experimento de Mossbauer € necessario considerar as interagdes eletromagnéticas produzidas
por 4dtomos e fons da vizinhanga que constitui o sélido (SHARMA, 2013) (MADDOCK,
1997).

A espectroscopia Mossbauer € uma técnica muito eficiente, em grande parte devi-
do a sua sensibilidade visto que os estados energéticos nucleares sdo estreitos e bem defini-
dos. Ela €é usada em muitas dreas da ciéncia, devido ao fato de fornecer informacdes bem pre-
cisas quanto a estrutura quimica e propriedades magnéticas do material (SHARMA, 2013)

(MADDOCK, 1997).

8.6. Interacoes Hiperfinas

A absorcdo nuclear ressonante de raios gama envolvida no efeito Mdssbauer tem
uma sensibilidade com o ambiente extranuclear de tal forma que diferentes compostos apre-
sentam diferentes espectros. As diferencas nos espectros sdo atribuidas as Interacdes Hiperfi-
nas resultantes das interagcdes nticleo-elétrons e nicleo-campos magnéticos. As principais in-

teracOes hiperfinas no efeito Mdssbauer sdo:

)] Interacdo monopolar elétrica: é a responsavel pelo desvio isomérico, IS (Isomer
Shift), o qual ocasiona um deslocamento do espectro Mossbauer. O valor de IS ou d é
sempre tomado em relacdo ao ferro metdlico. Por conter fatores que representam pro-
priedades do ambiente quimico que envolvem o nucleo, o deslocamento isomérico po-
de ser usado para dar informacgdes a respeito do ambiente onde se localiza o dtomo de
prova, no caso, o ferro. Para muitos propoésitos € adequado considerar o nicleo atdmi-
co como uma carga elétrica pontual cuja influéncia sobre os elétrons € descrita através
do potencial coulombiano. Contudo, o niicleo tem um volume finito e isto deve ser le-
vado em conta quando se consideram interacdes nucleo-elétron, porque a funcio de

onda de um elétron-s implica uma densidade eletronica ndo nula dentro do volume nu-
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clear, alterando as energias nos niveis nucleares. Este ajuste nos niveis de energia para
um nicleo pertencente a um composto pode ser comparado com os niveis de energia
de um nucleo livre (dtomo livre), ou pode-se comparar os ajustes entre os niveis de
energia dos nucleos da fonte e do absorvedor. O deslocamento isomérico € resultado
deste tipo de interacdo nucleo-elétron (SZLACHETKA, 2015) (SHARMA, 2013)
(GONCALVES, 2011) (MADDOCK, 1997). Veja o Gréfico 8.1 e a Figuras 8.2.

Interacdo quadrupolar elétrica: o desdobramento dos niveis de energia nucleares
resultante da interag@o elestrostética entre 0 momento de quadrupolo elétrico e o gra-
diente de campo elétrico no nicleo devido as cargas que o cercam, ¢ chamado de Des-
dobramento Quadrupolar QS (Quadrupole Splitting), que causa divisdes das linhas es-
pectrais. Em geral, o nuicleo ndo pode ser considerado como uma distribuicdo de car-
gas esfericamente simétrica. A expansio da carga nuclear em multipolos contém um
termo quadrupolar. O momento de quadrupolo nos d4, através de seu sinal, uma idéia
do afastamento da simetria esférica do nucleo: um nucleo esfericamente simétrico tem
momento de quadrupolo nulo. Um momento de quadrupolo negativo indica que o nud-
cleo é achatado em torno de seu eixo de simetria € um momento de quadrupolo positi-
vo indica que o nicleo € alongado em torno de seu eixo de simetria. Do ponto de vista
das interagdes hiperfinas, um nicleo com momento de quadrupolo diferente de zero e
imerso em um campo elétrico externo ndao homogéneo, experimentard uma interagao
elétrica quadrupolar. O aparecimento de um gradiente de campo elétrico no nucleo é
devido a elétrons do préprio dtomo e a fons da rede préximos ao nicleo (GONCAL-
VES, 2011). Quando o spin nuclear € / = 0 ou I = 1/2, o nucleo tem simetria esférica e
ndo apresenta desdobramento quadrupolar elétrico. Somente quando 7 > 1/2 ha o des-
dobramento quadrupolar, devido a uma distribuicdo de carga nuclear assimétrica. O
primeiro estado excitado de spin € o 3/2 e se separa em dois subniveis com uma dife-
renca de energia A (diferenca de energia entre as duas linhas de ressonancia), resultan-
do em um dubleto. A interacdo quadrupolar fornece informacgdes sobre o tipo de liga-
¢ao quimica e a desordem estrutural (SZLACHETKA, 2015) (SHARMA, 2013)
(MADDOCK, 1997). Veja o Gréfico 8.1 e a Figuras 8.2.
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Interacdo dipolar magnética: é a responséavel pela divisdo Zeeman das linhas espec-
trais. Essa interacdo hiperfina ocorrerd se houver um campo magnético no nucleo. O
campo magnético pode ser originado dentro do proprio dtomo, dentro do cristal ou
como resultado da colocacdo do material em um campo magnético externo (GON-
CALVES, 2011). O campo hiperfino € caracterizado pelos momentos magnéticos da
amostra em estudo (campo magnético efetivo). Quando um campo magnético externo
€ aplicado, ocorre a quebra da degenerescéncia dos niveis de energia e esse fendmeno
€ conhecido como efeito Zeeman. A contagem dos subniveis € fornecida pela degene-
rescéncia do nivel nuclear (21 + 7). Como resultado, observamos a separacdo das li-
nhas espectrais emitidas no processo de desexcitacdo atdmica, sempre obedecendo a
regra de selecdo Am =0, £1 (SZLACHETKA, 2015) (SHARMA, 2013) (MADDOCK,
1997). Veja o Gréfico 8.1 e a Figuras 8.2.

Griéfico 8.1 - Representacdo dos parametros hiperfinos

*

s

=

»

= l«— QS —>
HIS IS IS
0 0 0

Legenda: IS - desvio isomérico e QS - desdobramento quadrupolar (QS = A)
Fonte: adaptada de Dyar (DY AR, 2006)

Figura 8.2 - Transicdes entre o primeiro estado excitado (I = 3/2) e o
estado fundamental (I = 1/2), para o nucleo de Fe.

Y +3/2
3/2 i 18/ 3/2 < #1/2
3 A \
y -3/2
1/2 +1/2 1/2 . -1/2
P 1/2
Atomo IS Is N
Livre sem QS com QS Desdobramento Magnético

Fonte: adaptada de Dyar (DY AR, 2006)
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8.7. Parametro de Inversao das Ferritas

E possivel determinarmos o grau de inversio Jde uma ferrita, a partir da medida
de espectroscopia Mossbauer de uma amostra de ferrita ctibica tipo espinélio. Basta para isso
sabermos as probabilidades de transicdes nucleares ocorrerem sem recuo nos sitios A (tetraé-
dricos) e B (octaédricos), representadas por f4 € fp, respectivamente. Também serd necessario
conhecermos as intensidades (dreas) de cada subespectro do ferro para cada um dos sitios A e
B, representadas por I4 e Ip, respectivamente. Segundo Greenwood (GREENWOOD, 1971), a

razdo f,/f, vale 0,94 para o Fe;04 (magnetita) € esse valor poderd ser usado para as demais

ferritas. Ja os valores de I4 e Iz sd@o obtidos a partir da medida de espectroscopia da amostra.
Segundo Sepelak (SEPELAK, 2008) o valor de ddas ferritas pode ser determinado pela equa-
cdo (8.8).

I, _fu 6
1, _f3[2—6] 59

Infelizmente para as amostras deste trabalho, a equacdo (8.8) ndo pode ser utiliza-
da para determinar o dde cada amostra. Isso ocorreu porque todas as amostras possuiam na-
noparticulas muito pequenas, muitas dessas ja apresentando o superparamagnetismo. Isso fez
com que o sexteto caracteristico de uma ferrita bulk ficasse bastante enfraquecido. Logo nao
foi possivel fazer a separacdo das contribui¢des dos sitios A e B e nem determinar os valores

de IA € IB.
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9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Diferentemente da microscopia Optica que utiliza um feixe luminoso visivel, na
microscopia eletronica se utiliza um feixe de elétrons, provenientes de um canhio de elétrons,
e que sdo focalizados por lentes eletromagnéticas. Esse feixe de elétrons interage com a maté-
ria resultando em vérios fendmenos: espalhamento eldstico, elétrons retro-espalhados, espa-
lhamento ineldstico, elétrons absorvidos, elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-X, cato-
doluminescéncia, além do feixe que € transmitido, como ilustrado na Figura 9.1. Os dois tipos
bésicos de microscopios eletronicos sdo: o Microscopio Eletronico de Transmissao (MET) e o
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) (SZLACHETKA, 2015) (WILLIAMS, 2009)
(REIMER, 2008).

Figura 9.1 - Interacdo do feixe de elétrons com a amostra em um microscépio eletronico

l Feixe de elétrons incidentes ]

Catodoluminescéncia \ Elétrons retroespalhados
| Raios-X
Elétrons Auger

Elétrons secundarios |

Elétrons absorvidos

Elétrons espalhados | Elétrons espalhados
inelasticamente elasticamente
Feixe transmitido

Fonte: adaptada de Szlachetka (SZLACHETKA, 2015)

Na microscopia eletrOnica de transmissdo o que importa € a fracdo do feixe de elé-
trons que sofre espalhamento eldstico. A imagem bidimensional € projetada num anteparo que
fluoresce quando atingido por elétrons. Microscépios eletronicos modernos oferecem um grau
detalhado de caracterizacdes estruturais, espectroscopicas, composicionais e cristalogréficas,
em diferentes materiais tais como metais, ligas metdlicas, ceramicas, semicondutores, vidros,
polimeros, madeira, té€xteis, concreto, amostras bioldgicas, etc. Na técnica de MET, o feixe de

elétrons interage com uma amostra suficientemente fina a medida que a atravessa. A amostra
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¢ disposta entre a fonte de elétrons e um anteparo, onde a imagem ampliada ¢ formada pelo
impacto dos elétrons transmitidos e difratados. A imagem gerada € uma proje-
¢ao bidimensional da amostra, em campo claro ou escuro, ou ainda de difracdo de elétrons,
dependendo do modo de operacdo do equipamento. As imagens formadas possuem um au-
mento de centenas de milhares de vezes, bem maior do que num microscépio 6ptico, que € no
méximo mil vezes. Esta técnica de microscopia € utilizada em andlises microestruturais por
fornecer desde informacdes superficiais até niveis atdmicos (SZLACHETKA, 2015) (WIL-
LIAMS, 2009) (REIMER, 2008). A Figura 9.2 mostra o esquema de um microscépio eletro-

nico de transmissao e seus componentes.

Figura 9.2 - Estrutura de um microscopio eletronico de transmissao

Fonte de
elétrons

Lente
condensadora

_- Porta amostra

Lente
objetiva

Lente
projetora

Observador E
Y%

Janelade
observacao

~
. Tela
fluorescente

Fonte: adapatada de Dias (DIAS, 2015)

Em 1925, Louis de Broglie propds que o elétron pode ser descrito teoricamente
tanto como uma particula como por uma onda eletromagnética. Em 1927, os pesquisadores C.
Davisson e L. H. Germer comprovaram experimentalmente a difracdo de elétrons em cristais
de niquel. O primeiro microscéopio eletronico de transmissao foi desenvolvido por Max Knoll
e Ernst Ruska em 1931 na Alemanha, os quais tiveram como base o experimento de Hans
Bush que em 1926 mostrou que era possivel focalizar um feixe de elétrons utilizando uma
lente eletromagnética. Max Knoll e Ernst Ruska tinham interesse em observar defeitos crista-

linos, tais como defeitos de empilhamento, que ndo eram possiveis de serem observados por
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microscopia dptica e nem por microscopia eletronica de varredura. O primeiro MET comerci-
al foi desenvolvido em 1938 pela Siemens Corporation, o qual exerceu uma enorme influén-
cia na ciéncia dos materiais. Em 1949, R. D. Heidenreich analisou a primeira imagem de
MET de uma amostra metélica preparada como uma lamina fina. Atualmente os microscépios
eletronicos sdo bastante utilizados também em materiais bioldgicos pelo fato de permitir uma
melhor defini¢do de imagens intracelulares e um estudo aprofundado sobre a morfologia celu-

lar (DIAS, 2015) (WILLIAMS, 2009).

9.1. Comprimento de Onda do Feixe de Elétrons

No microscopio eletronico de transmissdo, os elétrons sdo acelerados por uma di-
ferenca de potencial V. Eles transformam toda a energia potencial elétrica U = eV em energia
cinética K =mv*/2, de tal modo que a velocidade final v dos elétrons pode ser calculada pela

equacgdo (9.1) e o momento linear p pela equagdo (9.2), onde e € a carga elementar e m, é a

massa do elétron (WILLIAMS, 2009).

12

= (ZeV/mo) 9.1)

p=my= (2maeV>l/2 (9.2)

De acordo com De Broglie, um elétron com momento linear p tem um comporta-
mento onduldtorio e a ele estd associado um comprimento de onda \, dado pela equagdo

(9.3), onde A € a constante de Planck (WILLIAMS, 2009).

h h
A =—=—Z7 9.3)
p (2m eV)

o

O tratamento simples que acabamos de fazer, negligenciou os efeitos relativisti-
cos. Esses efeitos ndo podem ser desprezados quando se trata de elétrons que se movem com
velocidades superiores a metade da velocidade da luz no vacuo, ou seja, para energias superi-
ores a 100 keV, pois a partir dai o erro ja serd maior ou igual a 5%. O feixe de elétrons em um

microscopio eletronico de transmissao satisfaz essa condicdo, logo a equacgdo (9.3) precisa
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passar por uma correc¢do relativistica. A equacdo (9.4) mostra a equagdo corrgida (WILLI-

AMS, 2009).

A= 9.4)

A Tabela 9.1 mostra a diferenca nos resultados do comprimento de onda nao-
relativistico e relativistico dos elétrons, em funcao da voltagem de aceleracdo. A voltagem de
aceleracdo do microscopio utilizado neste trabalho era de 200 kV e a diferenca entre os dois
resultados € cerca de 9%. A enorme diferenca entre o comprimento de onda dos elétrons (1-4
pm) e da luz visivel (400-700 nm) explica o fato dos microscopios eletronicos terem resolu-

¢do muito maior que um microscopio 6ptico (WILLIAMS, 2009) (REIMER, 2008)

Tabela 9.1 - Comprimento de onda do elétron em fun¢do da voltagem de aceleracdo

Voltagem de Aceleraciao Comprimento de Onda Comprimento de Onda
(kV) Nao-Relativistico (pm) Relativistico (pm)
100 3,86 3,70
200 2,73 2,51
300 2,23 1,97
400 1,93 1,64
1000 1,22 0,87

Obs: 1 pm = 10""*m. Fonte: adaptada de Williams (WILLIAMS, 2009) - p.14

9.2. Distribuicdo do Tamanho das Particulas

A partir das imagens de MET de uma amostra policristalina e utilizando um sof-
tware que faca a medicdo e contagem das particulas, € possivel montar um histograma da dis-
tribuicao dos tamanhos, que normalmente pode ser ajustado para uma curva log-normal, para
o caso de nanoparticulas magnéticas, conforme ja foi comentado em capitulos anteriores. A
equagdo (9.5) representa a funcio log-normal para uma distribuicdo de didmetros D, onde N €
o ndmero de particulas da amostra, ¢ é o desvio padrdao e D, é o didmetro médio (WILLI-
AMS, 2009).

N
D)=
f(D) Damexp

9.5)

o
2
20

In*(D/D )}
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10 EXPERIMENTAL

10.1. Preparaciao das Amostras de Ferrita de Cobalto

Inicialmente foi dissolvido em um béquer, 1,240 g de CO(NO3) s (6H,O (nitrato

de cobalto II hexa-hidratado) em 10 ml de dgua destilada, a temperatura ambiente, € em cons-
tante agitacdo magnética (600 rpm). Em outro béquer, foi dissolvido 0,620 g de gelatina hi-
drolisada em 10 ml de dgua destilada, também a temperatura ambiente e em constante agita-
¢do magnética. Juntou-se as duas solucdes sob agitacio magnética (600 rpm) por 20 minutos e

essa solugdo foi chamada de solucdo A. Pegou-se um terceiro béquer e nele foram dissolvidos

3,444 ¢ de Fe(NO3 )3 [OH,O (nitrato de ferro III nona-hidratado) em 10 ml de dgua destilada,

a temperatura ambiente e em constante agitacdo magnética (600 rpm). Em um quarto béquer,
foi dissolvido 1,722 g de gelatina hidrolisada em 10 ml de dgua destilada, a temperatura am-
biente e em constante agitacdo magnética (600 rpm). Juntou-se essas duas dltimas solu¢des
sob agitacdo magnética (600 rpm) por 20 minutos e essa solu¢do foi chamada de solug¢do B.
Por fim, as solu¢des A e B foram misturadas em um tnico béquer, sob agitacio magnética
(600 rpm) por 2h. Apds esse periodo, a solucao final A + B foi levada para secar em uma es-
tufa a 100°C por 48h. Apds esse tempo foi formado o xerogel que é um material esponjoso,
também conhecido por puff. Esse xerogel foi macerado e posto para calcinar. A temperatura
de calcinagao foi de 400°C, e os tempos de calcinacdo foram 30, 60, 90 e 120 minutos. As
calcinagdes foram realizadas sob uma atmosfera de ar atmosférico, cujo fluxo era de 100
ml/min. Durante as calcinagdes, a taxa de aquecimento do forno era de 100°C/min. Apds fina-
lizar o tempo de calcinagdo, o forno foi resfriado, até alcangar a temperatura ambiente. A me-
dida que a temperatura do forno ia diminuindo a taxa de resfriamento também ia diminuindo,
conforme prevé a lei do resfriamento de Newton. Ao final deste procedimento tinhamos uma
massa de aproximadamente 1,000 g de ferrita de cobalto (CoFe;O4) em p6 e nanoparticulada.

A Tabela 10.1 mostra um resumo das massas € massas molares dos reagentes utilizados.



97

Tabela 10.1 - Massa dos reagentes para a produgdo da ferrita de cobalto

Nitrato de Cobalto Gelatina Nitrato de Ferro Gelatina
Co (NO3 )2 [6H,0 Hidrolisada Fe (NO3 )3 QOH,0 Hidrolisada
Massa (g) 1,240 0,620 3,444 1,722
Massa Molar 291,031 Desconhecida 403,992 Desconhecida
(g/mol)

Fonte: elaborada pelo autor

Para determinar as massas dos reagentes, foi utilizado as suas massas molares € o
pressuposto de que queriamos 1,000 g de ferrita de cobalto. A massa molar da ferrita de co-
balto também foi determinada e o resultado encontrado foi 234,619 g/mol. Como a férmula

quimica da ferrita de cobalto € CoFe,0, , temos dois dtomos de ferro para cada dtomo de co-

balto, entdo € necessdrio garantir dois mols de nitrato de ferro para cada mol de nitrato de
cobalto. Para a massa da gelatina foi estipulado utilizar metade da massa do nitrato. Vejamos
entdo como determinar a massa dos nitratos e a massa das gelatinas. Considere que m e M,,

sd0 a massa (g) e a massa molar (g/mol), respectivamente.

I) Nitrato de Cobalto - CO(NO3) , 6H,0

Co(NO,),-6H,0| M, |Co(NO,),-6H,0
m|Co(NO,),-6H,0| _M,[Co(NO,),-6H,0| m|Co(NO,),-6H,0]=1,240¢
m|CoFe,0, M, [CoFe,0,] 2

m|Co(NO;),-6H,0]
2

m|gelatina| = = m[Co(N03)2-6H20]:0,620g

II) Nitrato de Ferro - Fe(NO, ), OH,0

m|Fe(NO;),-9H,0] M, |Fe(NO,),-9H,0]
m[C0F6204] M, [C0F6204]

= m|Fe(NO,),-9H,0|=3,444¢

m|Fe(NO;),-9H,0]
2

m[gelatina]: = m[Fe(NO3>3-9HzO]:1,722g
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Por ultimo as amostras foram lavadas com peréxido de hidrogénio (H,0,), em se-
guida foram centrifugadas e postas para secar novamente na estufa a 100°C por 24 h. Essa
lavagem € conhecida por peroxidacdo e foi feita para retirar a matéria organica remanescente.
As amostras entdo foram levadas para serem feitas as medidas de DRX, MET, Espectroscopia

Mossbauer e Magnetizagdo (M x H, FC e ZFC).

10.2. Preparacio das Amostras de Ferrita de Niquel

Inicialmente foi dissolvido em um béquer, 1,241 g de Ni(NO3) ) [6H,O (nitrato

de niquel II hexa-hidratado) em 10 ml de dgua destilada, a temperatura ambiente, € em cons-
tante agitacdo magnética (600 rpm). Em outro béquer, foi dissolvido 0,620 g de gelatina hi-
drolisada em 10 ml de dgua destilada, também a temperatura ambiente e em constante agita-
cdo magnética (600 rpm). Juntou-se as duas solugdes sob agitacdo magnética (600 rpm) por
20 minutos e essa solu¢do foi chamada de solucdo A. Pegou-se um terceiro béquer e nele fo-

ram dissolvidos 3,447 g de Fe(NO3 )3 [9H,O (nitrato de ferro III nona-hidratado) em 10 ml

de dgua destilada, a temperatura ambiente e em constante agitacdo magnética (600 rpm). Em
um quarto béquer, foi dissolvido 1,724 g de gelatina hidrolisada em 10 ml de dgua destilada, a
temperatura ambiente e em constante agitacio magnética (600 rpm). Juntou-se essas duas
dltimas solugdes sob agitacdo magnética (600 rpm) por 20 minutos e essa solucio foi chama-
da de solugdo B. Por fim, as solu¢cdo A e B foram misturadas num tinico béquer, sob agitacdo
magnética (600 rpm) por 2h. Apds esse periodo, a solugdo final A + B foi levada para secar
em uma estufa a 100°C por 48h. Apds esse tempo foi formado o xerogel ou puff. Nesta série,
o que ficou constante foi o tempo de calcinacdo e o que variou foi a temperatura de calcina-
¢do. O tempo foi fixado em 30 min e as temperaturas foram 350°C, 400°C, 450°C e 500°C. As
calcinacdes foram realizadas sob uma atmosfera de ar atmosférico, cujo fluxo era de 100
ml/min. Durante as calcinagdes, a taxa de aquecimento do forno era de 100°C/min. Apds fina-
lizar o tempo de calcinacdo, o forno foi resfriado até alcangar a temperatura ambiente. A me-
dida que a temperatura do forno ia diminuindo a taxa de resfriamento também ia diminuindo,
conforme prevé a lei do resfriamento de Newton. Ao final deste procedimento tinhamos uma
massa de aproximadamente 1,000 g de ferrita de niquel (NiFe,O,4) em pé e nanoparticulada. A

Tabela 10.2 mostra um resumo das massas € massas molares dos reagentes utilizados.
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Tabela 10.2 - Massa dos reagentes para a produgdo da ferrita de niquel

Nitrato de Niquel Gelatina Nitrato de Ferro Gelatina
Ni (1\103)2 [6H,0 Hidrolisada Fe(NO3 )3 QOH,0 Hidrolisada
Massa (g) 1,241 0,620 3,447 1,724
Massa Molar 290,791 Desconhecida 403,992 Desconhecida
(g/mol)

Fonte: elaborada pelo autor

Para determinar as massas dos reagentes, foi utilizado as suas massas molares € o
pressuposto de que queriamos 1,000 g de ferrita de niquel. A massa molar da ferrita de niquel
também foi determinada e o resultado encontrado foi 234,379 g/mol. Como a férmula quimica

da ferrita de niquel € NiFe,O,, temos dois dtomos de ferro para cada dtomo de niquel, entdo €

necessdrio garantir dois mols de nitrato de ferro para cada mol de nitrato de niquel. Para a
massa da gelatina foi estipulado utilizar metade da massa do nitrato. Para a massa da gelatina
também foi estipulado utilizar metade da massa do nitrato. Vejamos entdo como calcular a
massa dos nitratos e a massa das gelatinas. Considere que m e M,, sdo a massa (g) € a massa

molar (g/mol), respectivamente.

I) Nitrato de Niquel - Ni(NO, ), (6H,0

m| Ni(NO,), 6H,0 ] _M, [ Ni(NO,), 6H,0 |
m|[NiFe,0, | M, [NiFe,0,]

= m| Ni(NO;), 6H,0]=1,241g

m| Ni(NO;), 6H,0 ]
2

m[gelatina] = = m[Ni(N03)2 %HZO] =0,620g

II) Nitrato de Ferro - Fe(NO, ), OH,0

Fe(NO,).-9H,0| 2-M |Fe(NO,),-9H,0
m[ €< '3)3 2 ]: m[ e( : 3)3 2 ] = m[Fe(N03> 9H20}:3’447g
m|[NiFe,0, | M, [NiFe,0,] ’
m|Fe(NO;),-9H,0]

2

m[gelatina] = = m[Fe(NO3 )3 -9H20] =1,724g
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Por dltimo, as amostras também foram lavadas com peréxido de hidrogénio
(H20,), em seguida foram centrifugadas e postas para secar novamente na estufa a 100°C por
24 h. As amostras entdo foram levadas para serem feitas as medidas de DRX, MET, Espec-

troscopia Mdossbauer e Magnetizagdo (M x H, ZFC e FC).

Figura 10.1 - Organograma de preparagcdo das amostras

[W ( gelaina ) [Aguad?stilada] [W

( Nitrato de Cooui ) — Nirato de Fe )

[Secagem (100C-48h) ]

[ Calcinagéo ]

\

Peroxidagao ]

+

Centrifugagao

[ Secagem (100C-24h)|

Fonte: adaptado de Gongalves (GONCALVES, 2011)

10.3.Temperatura de Calcinacao

Para as amostras de ferrita de cobalto, foi escolhida a temperatura de 400°C base-
ado na medida de TG e DTG feita por Goncalves (GONCALVES, 2011). Nas amostras de
ferrita de niquel, a temperatura minima de calcinacdo foi de 350°C, também baseado na medi-
da de TG e DTG. A partir do trabalho de Gongalves, acredita-se que a temperatura minima de
calcinacdo para a producdo dessas ferritas € 320°C, aproximadamente. Gongalves produziu
nanoparticulas de ferrita de cobalto e de ferrita de niquel de maneira andloga a este trabalho.
Ele utilizou o método sol-gel protéico que usa gelatina como precursor organico e nitrato de
ferro, nitrato de cobalto e nitrato de niquel como precursores inorganicos. O forno utilizado
por ele foi um convencional, que usa resisténcias como fonte de calor, utilizando uma taxa de
aquecimento de, no mdximo 20°C/min e com tempo de calcinacdo minimo de 4h. A Figura

10.2 mostra as medidas de TG e DTG para ambas as ferritas, feitas por Gongalves. Segundo
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Goncgalves, a maior perda de massa no xerogel de ambas as ferritas ocorre no intervalo de
25°C a 320°C. Nesta faixa de temperatura, cerca de 70% da massa inicial € perdida. Gongal-
ves acredita que esta por¢ao perdida se deve principalmente a evaporagdo de dgua, decompo-
sicdo dos nitratos e fusdo da matéria organica (gelatina). Gongalves afirma também que, inici-
almente, a perda de massa estd associada a eliminacdo de dgua (estrutural e ndo estrutural) e
depois vem a perda de massa associada a formagdo da estrutura cristalina das ferritas, junta-
mente com a perda da matéria organica na forma de gases, de tal modo que em 320°C, apro-
ximadamente, acredita-se ser a temperatura de cristalizacdo. Observando as curvas do Gréfico
10.1, percebe-se que proximo da temperatura de 320°C ha uma queda abrupta da massa das
amostras e apOs esse valor a massa praticamente ndo se altera mais, sendo que as pequenas
perdas estdo associadas com a eliminag¢do de alguns gases residuais. A partir dai, a energia

advinda do aquecimento promove o crescimento e a coalescéncia das nanoparticulas.

Grifico 10.1 - Medidas de TG (preto) e DTG (azul). (a) CoFe,O4 e (b) NiFe,0O4
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Fonte: (GONCALVES, 2011)

A decisdo por usarmos a temperatura de calcinacdo em 400°C, para a ferrita de
cobalto, ou seja, um pouco maior que o valor 320°C indicado pelas medidas de TG e DTG, é
porque abaixo dessa temperatura, a amostra final ainda possuia um remanescente de matéria
organica significativo, o que atrapalhava bastante as demais medidas. J4 nas amostras de ferri-
ta de niquel decidimos comecar pela temperatura de 350°C apenas para mostrar que nessa
temperatura ainda hd muita matéria organica nas amostras e que isso realmente atrapalhou as

medidas.
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10.4. Difracao de Raios-X (DRX)

Todas as medidas feitas nas amostras de ferrita de cobalto foram realizadas em um
difratdmetro Panalytical, modelo X’Pert Pro (MPD), operado a 40 kV e 40 mA e que possui
um tubo de raios-X com alvo de cobalto (Akq; = 0,1789 nm). Esse difratometro pertence ao
Laboratério de Raios-X da Universidade Federal do Ceard (LRX - UFC). Os padrdes de difra-
¢do foram obtidos com um monocromador hibrido, que consiste em um espelho parabdlico, e
um monocromador de germanio produzindo um feixe paralelo e monocromético. Os dados
foram coletados em um detector com tecnologia de estado sélido, modelo Pixcel, 255 canais.
Os padrdes de difragdo foram obtidos no intervalo 26: 10°-100° com passo de 0,013° ¢ tempo
de 100s por passo. Para todas as amostras, as fases cristalinas foram identificadas utilizando o
software X Pert HighScore Plus 3.0d, versao 2011 (DEGEN, 2014), juntamente com o cata-
logo Internacional Center for Diffraction Data (ICDD) (https://icdd.com, acessado em

27/06/2022) e o banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

(https://icsd.products.fiz-karlsruhe.de/, acessado em 27/06/2022). O arquivo com extensao .cif

utilizado nos refinamentos possui cédigo ICSD-41257. Neste arquivo .cif temos os dados de
uma ferrita de cobalto cubica, com parametro de rede a = 8,396 A= 0,8396 nm, volume da
cela unitéria igual a 591,86A% e grupo espacial Fd-3m. O refinamento dos dados via método
Rietveld foi feito utilizando o cédigo GSAS (Generalized Structure Analysis System), cuja
interface grafica foi feita pelo EXPGUI (TOBY, 2001).

O difratometro Panalytical utiliza a geometria 6:0, ou seja, a amostra fica parada e
o que se move ¢ a fonte de raios-X e o detector, ambos com a mesma velocidade angular, mas
em sentidos opostos, ou seja, a fonte de raios-X gira de um angulo 0 e o detector também gira
de um angulo 6. Veja a Figura 10.2. Nessa figura ¢ mostrado o vetor H, chamado de vetor de
difracdo. Ele € perpendicular ao plano da amostra. Considere um vetor S,, de médulo 1/,
com a mesma dire¢do e sentido do feixe inicidente. Considere também um vetor S, de médulo
1/\, com a mesma dire¢do e sentido do feixe difratado. Temos entdo que H=S - S, e que seu

mddulo € dado por H =2sinf/\ =1/d , onde d € a distancia interplanar dos planos paralelos ao

porta amostra e 8é o angulo de Bragg.
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Figura 10.2 - (a) Geometria 0:0 do difratbmetro Panalytical, (b) H - vetor de difracdo
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Fonte: adaptada de Lima (LIMA, 2019)

Todas as medidas feitas nas amostras de ferrita de niquel foram realizadas em um

difratdmetro da marca Rigaku (DMAXB), operado a 40 kV e 25 mA e que possui um tubo de

raios-X de cobre (A, =0,1541 nme A, , = 0,1544 nm). Esse difratometro pertence ao La-

boratério de Raios-X da Universidade Federal do Ceard (LRX - UFC). Os padrdes de difracdo
foram obtidos no intervalo 20: 10°-100° com passo de 0,02° e velocidade de varredura de
0,25°min. Para todas as amostras, as fases cristalinas foram identificadas utilizando o softwa-
re X’Pert HighScore Plus 3.0d, versao 2011 (DEGEN, 2014), juntamente com o catdlogo In-
ternacional Center for Diffraction Data (ICDD) (https://icdd.com, acessado em 27/06/2022) e

0 banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (https://icsd.products.fiz-

karlsruhe.de/, acessado em 27/06/2022). O arquivo com extensao .cif utilizado nos refinamen-
tos possui codigo ICSD-84101. Neste arquivo .cif temos os dados de uma ferrita de niquel
cubica, com parametro de rede a = 8,3546 A= 0,83546 nm, volume da cela unitéria igual a
583,815A% ¢ grupo espacial Fd-3m. O refinamento dos dados via método Rietveld foi feito
utilizando o c6digo GSAS (Generalized Structure Analysis System), cuja interface grafica foi
feita pelo EXPGUI (TOBY, 2001). O difratometro Rigaku utiliza a geometria Bragg-Brentano
ou geometria 0:20, ou seja, a fonte de raios-X fica parada e o que se move é a amostra € 0
detector. A velocidade angular do detector é o dobro da velocidade angular da amostra.
Quando a amostra gira de um angulo 6, o detector gira de um angulo 206, para acompanhar o

feixe difratado.
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10.5. Medidas de Magnetizacao (M x H, ZFC e FC)

Todas as medidas feitas neste trabalho foram realizadas num Magnetometro de
Amostra Vibrante (MAV) do Laboratério de Analise Magnética e Optica (LAMOp) da Uni-
versidade do Estado do Rio Grande do Norte. Esse magnetdmetro possui um gerador de fun-
¢coes (marca Perron), modelo MT4070, um aplificador Lock-in (marca Signal Recovery, mo-
delo 7265), um gaussimetro (marca LakeShore), um controlador de temperatura (marca La-
keShore), uma fonte de tensdo DC (marca Agilent techologies, modelo N8736A), um sistema
de refrigeracdao com ciclo fechado de hélio, um criostato (marca Cryogenics), uma bomba de
vacuo turbo molecular (marca Pfeiffer vacuum), um eletroima (marca LakeShore), um auto
falante de 14” (marca Sellenium), uma haste de fibra de carbono e um computador. O sistema
de refrigeracdo, constituido por um compressor € uma bomba de viacuo, permite que a amostra
seja submetida a temperaturas no intervalo de 9K a 325K, possibilitando a andlise do compor-
tamento magnético em vadrias temperaturas. O conjunto eletroima-fonte permite executar me-
didas em campo méximo de até *12kOe. Para estudar o comportamento da magnetizacdo
espontanea ¢ comum fazer medidas de ZFC/FC (zero field cooling / field cooling), que sdao
bastante tteis na caracteriza¢do de nanoparticulas magnéticas. A medida de ZFC consiste em
resfriar a amostra desmagnetizada antes de iniciar as medidas e ir aumentando a temperatura
com um campo constante. Nesse caso, as medidas de magnetizacdo sdo iniciadas em baixas
temperaturas, por volta de 5-10K, e finalizam normalmente na temperatura ambiente. J4 no
procedimento FC, as medidas sdo realizadas resfriando a amostra, mas agora na presenca de
um campo constante. Inicia-se em temperatura ambiente e mede-se a magnetizacdo da amos-
tra até a temperatura desejada, normalmente 5-10K. Para amostras superparamagnéticas, é
possivel descobrir a temperatura de bloqueio apenas localizando o pico da medida de ZFC. Se
a medida possuir mais de um pico, significa que a distribui¢do de tamanho estd oscilando em
torno de dois ou mais valores (distribuicdo multimodal). Se a medida ndo possuir pico, signi-
fica que o pico e a temperatura de bloqueio estdo acima da temperatura ambiente, ou seja, a
amostra nao € superparamagnética na temperatura ambiente € nem abaixo dela. Para todas as

medidas de ZFC/FC deste trabalho o campo aplicado foi de 100 Oe.

Desenvolvido por S. Foner em 1955, o Magnetometro de Amostra Vibrante
(MAV) caracteriza-se pelo seu bom desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionamen-
to (FONER, 1959). A Figura 10.3 mostra um esquema do funcionamento de um MAV. A

amostra (5) é fixada na extremidade inferior de uma haste rigida (3) e o campo pode ser apli-
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cado tanto na direcdo transversal como na dire¢do longitudinal & direcdo de vibragdo. A ex-
tremidade superior da haste é fixada a um sistema vibratério. A amostra oscila perpendicu-
larmente ao campo aplicado pelo conjunto de alto-falantes (1) e (2). O campo magnético osci-
lante da amostra vibrante induz uma tensao nas bobinas de detec¢do estaciondrias (7) e, a par-
tir das medidas de tensdo, as propriedades magnéticas da amostra sao calculadas. Uma segun-
da tensdo € induzida num conjunto estaciondrio similar de bobinas (6) por uma segunda amos-
tra (4) que pode ser um pequeno ima permanente ou um eletroimd. Uma vez que as duas
amostras sdo conduzidas de forma sincrona por uma haste comum (3), a fase e a amplitude
das tensdes resultantes estdo diretamente relacionadas. A parte conhecida da tensdo nas bobi-
nas em (6), em fase, para equilibrar a tensdo nas bobinas em (7), é proporcional a0 momento
magnético da amostra. E bom salientar que por este procedimento, as medidas podem ser in-
sensiveis as mudangas de amplitude de vibracdo, frequéncia de vibracdo, pequenas instabili-
dades do campo magnético, ndo uniformidade do campo magnético e ganho do amplificador

(FONER, 1959).

Figura 10.3 - Esquema de funcionamento de um MAV

71l
\\)/4—3:;

Fonte: (FONER, 1959)

10.6. Espectroscopia Mosbauer

Todas as medidas feitas neste trabalho foram realizadas no Laboratério de Ma-

teriais Avangados da Universidade Federal do Ceard utilizando um espectrometro da marca
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SEE Co modelo W302, que utiliza o0 modo de transmissdo com uma fonte radioativa de > Co
em matriz de Rédio, montada em um controlador de velocidades operando no modo sinusoi-
dal com velocidades variando entre -12 mm/s e +12 mm/s com o intuito de excitar todas as
possiveis transi¢des hiperfinas do nicleo do * Fe. Os dados foram ajustados utilizando o pa-

cote de software NORMOS-90.

A espectroscopia Mdossbauer requer, basicamente, uma fonte de radiacdo, um ab-
sorvedor (amostra) e um detector. O ' Fe excitado provém do *'Co radioativo da seguinte
forma: um nicleo de " Co (meia vida de 270 dias) captura um elétron de camadas mais inter-
nas para formar o *’ Fe através de uma reagdo nuclear. O * Fe formado estd em um estado
nuclear excitado de spin 5/2. Na transi¢ao para o estado fundamental ocorre a emissao de rai-
os gama com energias de 14,4 keV, 122,6 keV e 137 keV, de acordo com a transi¢ao efetua-
da. Somente o féton de 14,4 keV € usado para a ressonancia, pois quando a energia ¢ muito
alta e o fator f (fracdo Mossbauer) diminui, reduzindo também a probabilidade de acontecer a
ressonancia nuclear. A fonte € fixada a um transdutor que oscila com velocidade variando

entre -v e +v relativa a amostra. Dessa forma, a energia dos f6tons de raios gama emitidos na
direcdo de v, varia em razdo do efeito Doppler entre os valores E, (1—v/ c) e E, (H—v/ c) ,

onde v € a velocidade instantanea da fonte e ¢ a velocidade da luz no vicuo. Este artificio
permite que uma faixa de valores de energia seja coberta, de tal forma que se os espagamentos
entre os niveis de energia nuclear do absorvedor e do emissor forem diferentes, ainda assim

seréd possivel ocorrer a ressonancia (DICKSON, 1986).

10.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Todas as medidas feitas neste trabalho foram realizadas a temperatura ambiente
em um microscopio eletronico de transmissao modelo Jeol (JEM - 2100), equipado com EDS
Thermo Scientific, cuja tensdo de aceleracdo era de 200 kV, produzindo um feixe de elétrons

com comprimento de onda relativistico A =2,51 pm. Esse microscépio pertence ao Laborato-

rio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) do Instituto de Fisica da Uni-

versidade Federal de Goias.
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11 RESULTADOS E DISCUSSOES

11.1. Ferrita de Cobalto (CoFe;04)

Para este trabalho foram produzidas quatro amostras de Ferrita de Cobalto (FCO),
onde a temperatura de calcinagdo foi fixada em 400°C e o tempo de calcinac¢do variou de 30
min até 120 min, ficando entdo: 400C-30, 400C-60, 400C-90, 400C-120. Foram feitas medi-
das de Difracao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Magneti-

zacdo (curva de histerese, FC e ZFC) e Espectroscopia Mdssbauer.

11.2. Difracao de Raios-X (DRX) - FCO

Os difratogramas de raios-X das amostras de FCO sido mostrados nas quatro grafi-
cos a seguir (Gréfico 11.1, Grafico 11.2, Gréfico 11.3 e Gréfico 11.4). As medidas foram rea-
lizadas com o 20 variando entre 10°-100°, a temperatura ambiente e com raios-x provenientes

de um alvo de cobalto (apenas ), , =0,1789 nm), e para o refinamento foi utilizado o arquivo

com extensdo .cif, ICSD-41257, de uma ferrita de cobalto ciibica. E possivel observar que a
fase da FCO ctibica foi formada em todas as amostras. E observado um estreitamento na lar-
gura dos picos, um aumento na intensidade dos picos e uma reducio do background, com o
aumento do tempo de calcinacdo. O estreitamento na largura dos picos indica particulas com
tamanhos maiores, justamente porque receberam uma quantidade maior de energia. Um au-
mento na intensidade dos picos indica uma formagdo mais consistente da estrutura cristalina
do material e um aumento da concentragao da fase desejada. J4 a redu¢do no background in-
dica uma reducao na matéria organica remanescente. No Grafico 11.5 € apresentado os quatro
difratogramas sobre o mesmo par de eixos, onde € possivel observarmos a evolucao dos resul-
tados com o aumento do tempo de calcina¢do. Na amostra 400C-30 os picos sdo menos inten-
sos, mais largos e alguns nem se formam direito. A medida que o tempo de calcina¢do aumen-
ta, os picos vao ficando mais intensos, mais estreitos e outros vao surgindo. Na Tabela 11.1
temos o valor do parametro de rede de cada amostra e o valor encontrado no arquivo .cif
ICSD-41257, bem como a densidade g/cm3 de cada amostra e os parametros de confianca dos

refinamentos. Quanto maior o tempo de calcinagdo menor a diferenca com relagcdo ao parame-
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tro de rede do arquivo .cif. Isso se dd porque com tempos de calcinagdo maiores, temos mais

energia fornecida e uma melhor estabilizacdo da rede cristalina, o que aproxima a amostra de

uma amostra ideal.

Intensidade (cont.)

Grafico 11.1 - DRX da amostra 400C-30 de FCO
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Intensidade (cont.)

Intensidade (cont.)

Grafico 11.2 - DRX da amostra 400C-60 de FCO
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Fonte: elaborada pelo autor

Grafico 11.3 - DRX da amostra 400C-90 de FCO
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Intensidade (cont.)

Grafico 11.4 - DRX da amostra 400C-120 de FCO
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Fonte: elaborada pelo autor

Griéfico 11.5 - DRX de todas as amostras de FCO superpostas

Intensidade (cont.)
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Tabela 11.1 - Parametro de rede e densidade das amostras de FCO

ICSD-41257 400C-30 400C-60 400C-90 400C-120

a (R) 8,396 8,364 8,381 8,386 8,380
0 (g/cm?) 5,26 5,33 5,30 5,29 5,30
R-WP(%) - 20,39 14,96 13,84 15,05

R-P(%) - 14,73 10,95 10,29 10,85
v - 0,8296 0,8082 0,7690 0,7672

Legenda: a - parametro de rede; o - densidade; R-WP, R-P e X2 - fatores de confianga do refinamento.
Fonte: elaborada pelo autor

O tamanho de cristalito foi determinado pela Férmula de Scherrer, pelos métodos
grificos de Williamson-Hall Plot (WHP), Size-Strain Plot (SSP), Halder-Wagner Plot (HWP),
Modelo de Strain de Deformagao Uniforme (UDSM) e pelo Modelo de Densidade de Energia
de Deformagdao Uniforme (UDEDM). Veja a Tabela 11.2. A microdeformacao foi determina-
da pelos métodos graficos de Williamson-Hall Plot (WHP), Size-Strain Plot (SSP), Halder-
Wagner Plot (HWP), Modelo de Strain de Deformaciao Uniforme (UDSM) e pelo Modelo de
Densidade de Energia de Deformacao Uniforme (UDEDM), sendo esses dois utimos (UDSM
e UDEDM) modelos anisotrépicos, onde foi possivel determinar a microfermagio para cada
direcdo cristalografica [hkl]. Veja as Tabela 11.3 e 11.4. Para os modelos anisotrépicos, € ne-
cessdrio conhecer as constantes eldsticas ¢;; do material ou as constantes de rigidez eldstica do
material s;;. Para a FCO temos que c¢;; = 0,273 TPa, ¢;> = 0,106 TPa e c44 = 0,097 TPa ou que
s11 = 4,68 (TPa)", s;2 = —1,31(TPa)"' e s44 = 10,32 (TPa)"' (HU, 2000).

Tabela 11.2 - Tamanho de Cristalito (nm) - FCO

Scherrer WHP SSP HWP UDSM  UDEDM
400C-30 6,3 6,7 6,5 6,5 6,7 6,7
400C-60 6,3 6.4 6,3 6,3 6,4 6.4
400C-90 6,5 7,1 6.8 6.8 7,1 7,1
400C-120 7,4 7,6 7,5 7,5 7,6 7,6

Fonte: elaborada pelo autor

Tabela 11.3 - Microdeformacado (modelos isotrépicos) - FCO

400C-30 400C-60 400C-90 400C-120
WHP 1,10107° 1,70107* 1,610 340107
SSP 3,50107° 1,70107° 410107 1,80107°
HWP 3,10107 1,6 1107° 3,70107° 1,6 1107°

Fonte: elaborada pelo autor
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Tabela 11.4 - Microdeformagdo (modelos anisotrépicos) - FCO

400C-30 400C-60 400C-90 400C-120

[111] 9,7[10™ 1,6 (107 1,5010° 3,3010™

[220] 1,00107 1,7 107 1,50107 3,3010™

[311] 1,0010° 1,8010* 1,6 (107 35010

[400] 1,1110° 1,910 1,7 0107 3,7010™

UDSM [422] 100107 1,7 110 150107 33010%
[511] 1,1010° 1,6 (107 1,50107 3,3010™

[440] 1,0010° 1,7010* 1,5010° 33010

() Lomo®  n7me*  1smet 3400t

o (TPa) 24010 390107 3,6 10" 7,8 107

[111] 1,00107 1,7 107 1,5010° 3,3010™

[220] 1,0010° 1,7010* 1,6 (107 3,410™

[311] 1,10107° 1,7 (107 1,6 (107 35010

[400] 1,1010° 1,8010™ 1,6 (107 3,6 10™

UDEDM [422] 1,00107 1,7010* 1,6 1107 3.4010*
[511] 1,1010° 1,7010* 1,6 (107 3,410™

[440] 1,00107 1,7 107 1,6 (107 34010

(€) 1o 7ot 16000 340000

u(TJ/m>) 1,31107 341107 281107 1401038

Legenda: o - microtensdo, u - densidade de energia de deformagao, <g> - microdeformag¢do média

Fonte: elaborada pelo autor

A Tabela 11.2 mostra que o tamanho de cristalito aumentou com o aumento do
tempo de calcinacdo. Isso ja era esperado, pois um maior fornecimento de energia provoca o
crescimento das particulas além de promover a coalescéncia entre elas. Também € possivel

observarmos que todos os métodos produziram resultados compativeis uns com os outros.

As Tabelas 11.3 e 11.4 mostram resultados compativeis para a microdeformacao
em todos os métodos, inclusive quando se compara os resultados dos modelos isotropicos
com os modelos anisotrépicos. Nao foi observado claramente uma redu¢do da microdeforma-
¢do com o aumento do fornecimento de energia, ou seja, com o aumento do tempo de calcina-
cdo, como era esperado. Conclui-se entdo que fixar a temperatura de calcinacdo e variar o
tempo ndo produziu os efeitos esperados na dindmica da formac¢do da rede cristalina, prova-

velmente porque a diferenca entre esses tempos era muito pequena.

Na Tabela 11.4 é possivel observar que a microdeformacdo ndo possui variagdes
significativas com a direcdo cristalografica, logo podemos afirmar que a microdeformacao

possui um comportamento aproximadamente isotrépico para essas amostras. Com relagdo a
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microtensdo oe a densidade de energia de deformacdo u, o que se espera € que com 0 aumen-

to do fornecimento de energia e uma melhor estabilizacdo da rede cristalina, os valores de e
u diminuam, mas isso ndo ocorreu claramente, logo conclui-se que fixar a temperatura de cal-
cinagdo e variar o tempo de calcinagdo ndo produziu os resultados esperados. Mas se fizermos
uma compara¢do apenas com as amostras extremas (400C-30 e 400C-120), percebe-se que a

microdeformacdo, a microtensdo e a densidade de energia tiveram seus valores reduzidos com

o aumento do tempo de calcinagao.

Griafico 11.6 - Ajustes Lineares dos Modelos (a) WHP, (b) SSP, (c) HWP, (d) UDSM e

(e) UDEDM das amostras de FCO
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No Griéfico 11.6 temos os ajustes lineares dos Modelos (a) WHP, (b) SSP, (c)
HWP, (d) UDSM e (e) UDEDM de todas as amostras de FCO, com os seus repectivos valores
de R’. Vale lembrar que R’ (coeficiente de determinacdo) pode variar de 0 a 1 e que quanto

mais préximo de 1, mais forte € a correlacao linear (LARSON, 2016).

11.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) - FCO

A Figura 11.1 mostra as imagens de MET das quatro amostras de FCO. As medi-
das foram realizadas a temperatura ambiente com V=200 kV e A =2,51 pm. Nessas imagens
€ possivel observar que o formato das particulas € aproximadamente esférico. Também é pos-
sivel perceber que a medida que o tempo de calcinagdo aumenta o tamanho médio das particu-
las também aumenta. A aglomeragdo de particulas e a coalescéncia entre elas também cresce

com o aumento do tempo de calcinagdo.

Figura 11.1 - Imagens de MET das amostras de FCO onde (a) 400C-30, (b) 400C-60,
(c) 400C-90 e (d) 400C-120

(a) 400C-30 (b) 400C-60

S0 g

Fonte: elaborada pelo autor
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No Grafico 11.7 temos os histogramas das distribuicdes de tamanho das amostras

de FCO, com seus respectivos didmetros médios ( D), desvios padrdes o e curva log-normal

associada. Observa-se que tanto o didmetro médio quanto o desvio padrdo aumentaram com o
aumento do tempo de calcinacdo. Isso era esperado, pois um fornecimento maior de energia
faz com que as particulas cresgcam e coalescam, além de aumentar a quantidade de particulas

maiores, o que faz aumentar o desvio padrao.

Na Tabela 11.5 temos o resumo estatistico das distribui¢des de tamanho de todas
as amostras. Comparando estes resultados de MET com os resultados dos tamanhos de crista-
lito, obtidos por DRX, podemos concluir que eles estdo de acordo. Em geral, o tamanho de
particula dever ser maior que o tamanho de cristalito, j4 que uma particula é formada por cris-
talitos, mas como essas particulas sdo muito pequenas, cada particula serd formada por poucos
cristalitos, logo € de se esperar que esses resultados sejam parecidos, principalmente para as
amostras com menor tempo de calcinagcdo. Para as amostras com maior tempo de calcinagdo

foi observado que o tamanho de particula é maior que o tamanho dos cristalitos.

Griéfico 11.7 - Imagens de MET das amostras de FCO. (a) 400C-30, (b) 400C-60,
(c) 400C-90 e (d) 400C-120
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Fonte: elaborada pelo autor
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Tabela 11.5 - Resumo estatistico das distribui¢des de tamanho das amostras de FCO

400C-30 400C-60 400C-90 400C-120
(D) (nm) 5 6 9 10
O (nm) 2 2 4 4

Legenda: < D> - didmetro médio e o - desvio padrdo. Fonte: elaborada pelo autor

Na Figura 11.2 temos o zoom em duas particulas, a Figura 11.2(a) é de uma parti-
cula da amostra 400C-30 e a Figura 11.2(b) é de uma particula da amostra 400C-120. Nestas
imagens é possivel perceber que cada particula possui apenas uma unca familia de planos
cristalograficos, na Figura 11.2(a) temos os planos cristalograficos (220) cujo valor da distan-
cia interplanar € 0,29 nm. J4 na Figura 11.2(b) temos os planos cristalogrificos (111) cujo
valor da distancia interplanar é 0,48 nm. Nas duas imagens € possivel observarmos a camada
desordenada. Como j4 foi comentado em capitulos anteriores, nessa camada nao ha a forma-
cdo da estrutura cristalina do material e consequentemente o comportamento magnético do
conjunto de dtomos dessa regido € desprezivel. Na Figura 11.2(a), a camada desordenada tem
espessura média aproximada de 0,6 nm, e na Figura 11.2(b), a camada desordenada tem es-
pessura média aproximada de 0,7 nm. Estes resultados apresentaram um crescimento na es-
pessura dessa camada com o aumento do tamanho de particula, mas vale ressaltar que a medi-
da que as particulas vao crescendo, essa camada vai representando um percentual cada vez
menor do volume da particula, fazendo com que os efeitos de superficie sejam enfraquecidos.

Isso € corroborado com o aumento da magnetizacao de saturacao do material.

Figura 11.2 - Zoom em particulas de FCO. (a) 400C-30 e (b) 400C-120

Fonte: elaborada pelo autor
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11.4. Medidas de Magnetizacao - FCO

No Grifico 11.8 temos as medidas de magnetizacdo das amostras de FCO, com
suas curvas de histerese magnética e o zoom na origem. Essas medidas foram feitas com o
campo externo variando de —12 kOe até +12 kOe e a temperatura ambiente. Podemos obser-
var que nas amostras com maior tempo de calcinacao (400C-120 e 400C-90), ocorreu histere-
se magnética visivel, pois os grificos possuem drea diferente de zero, apesar de terem uma
largura bem reduzida. Também € possivel observarmos que essas amostras sao as que possu-
em os maiores valores de remanéncia e coercividade. Tudo isso indica que essas amostras
possuem, na temperatura ambiente, uma grande quantidade de particulas bloqueadas, ou seja,
com tamanho acima do diametro superparmagnético. J4 as amostras com os menores tempos
de calcinacao (400C-30 e 400C-60) possuem histerese bem reduzida, a drea do grafico proxi-
ma de zero e remanéncia e coercividade quase nulas. Isso indica que a maior parte das parti-
culas dessas amostras estd, na temperatura ambiente, abaixo do limite superparamagnético,
logo essas amostras apresentam um comportamento superparamagnético mais intenso, princi-
palmente a amostra 400C-30. Com relacdo a magnetizacdo de saturacdo, percebe-se que ela
cresce com o aumento do tempo de calcinacdo, ou seja, com o aumento do tamanho de parti-
cula. Isso ocorre porque em particulas maiores teremos mais dtomos magnéticos por particula
e também porque a camada desordenada vai representando um percentual cada vez menor do
volume total da particula. No Grafico 11.9 temos a superposi¢do das curvas de magnetizagdo,
e a partir desse grafico fica visivel o aumento da saturagcdo com o tempo de calcinacdo. Na
Tabela 11.6 temos o resumo das medidas magnéticas das amostras. Vale ressaltar que os valo-
res da magnetizagdo de saturacdo My e da constante de anisotropia K, foram determinados a

partir da Lei da Saturacdo. Veja as curvas do Grafico 11.10.

Tabela 11.6 - Resumo das medidas magnéticas das amostras de FCO

400C-120 400C-90 400C-60 400C-30
M; (emu/g) 55,85 49,42 39,49 18,39
My (emu/g) 4,59 3,09 1,16 0,04
Hc (kOe) 0,21 0,23 0,06 0,04
K, ([10° erg/cm’) 4,73 3,81 2,90 1,72

Legenda: My — magnetizag@o de saturagdo, My — magnetizacio remanente, H- — campo coercivo e
K, — constante de anisotropia. Fonte: elaborada pelo autor
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Grifico 11.8 - Medidas de magnetizagao das amostras de FCO. (a) 400C-120, (b) 400C-90,
(c) 400C-60 e (d) 400C-30
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Grifico 11.9 - Curvas de magnetizacdo superpostas das amostras de FCO
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Fonte: elaborada pelo autor

Lee (LEE, 1998) produziu nanoparticulas de ferrita de cobalto e encontrou para a
magnetizacdo de saturacdo valores que variaram no intervalo 0-77 emu/g, sendo que para a
temperatura de 400°C o valor foi aproximadamente 50 emu/g. Para a coercividade, foi obser-
vado valores no intervalo 0-2 kOe, sendo que para a temperatura de 400°C o valor foi aproxi-
madamente 2 kOe. J4 Manova (MANOVA, 2004) também produziu nanoparticulas de ferrita
de cobalto e encontrou para a magnetizacio de saturacdo valores no intervalo de 29-81 emu/g,
para a coercividade encontrou valores bem préximos de zero e para remanéncia valores de 0-2
emu/g. Tung (TUNG, 2003) afirma que a constante de anisotropia para a ferrita de cobalto

deve ser da ordem de 10° erg/cm’.

Nas curvas do Grafico 11.10 o eixo das ordenadas é a magnetizacdo em emu/cm’,
enquanto que nos Gréfico 11.8 e 11.9 € emu/g. Para fazer a conversdo, usa-se a densidade
g/cm3, que € determinada a partir do refinamento das medidas de DRX, e seu valor ficou em

torno de 5,30 g/cm’ para todas as amostras, conforme a Tabela 11.1 (NABIYOUNI, 2010).



Griéfico 11.10 - Lei da Aproximagdo da Saturagdo das amostras de FCO
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Na Figura 11.2 estd destacada a camada desordenada presente nas particulas de

FCO, e sua espessura t foi determinada diretamente da imagem. Essa espessura também foi

determinada pelo ajuste linear da equacdo M =M S(bulk)[1—6t/ <D>], onde Mg(bulk) € a mag-

netizagdo de saturacdo de uma amostra bulk do material e <D> ¢ o didmetro médio das parti-

culas (medidas de MET) de uma amostra do material. A partir desse ajuste, a espessura da

camada desordenada foi estimada em t = 0,6 nm, o que estd de acordo com os resultados da

Figura 11.2. Veja o Grafico 11.11. Vale ressaltar que o valor encontrado Mg(bulk) = 89,11

emu/g de uma amostra de FCO bulk, estd de acordo com o valor encontrado por Maaz (MA-

AZ, 2009), que € de aproximadamente 80 emu/g.
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Gréfico 11.11 - Ajuste linear para determinagao da espessura da camada desordenada - FCO

Mi(emu/g)  <D> (nm)
400C-30 18,39 5
50 400C-60 39,49 6
400C-90 4942 9
400C-120 55,85 10
D 404
=
e
)
é’ o Dados Experimentais
309  —— M, = M(bulk)(1-6t/<D>)
M, (bulk) = 89,11 emu/g
t=0,6 nm
20 R%=0,89
o
T T T T T
0.10 0.15 0.20

1/<D> (nm'1)

Fonte: elaborada pelo autor

As curvas do Gréfico 11.12 mostram o crescimento da magnetizacao de saturacao,
da magnetizacdo remanente, do campo coercivo e da constante de anisotropia com o0 aumento
do tamanho de particula. Todos esses crescimentos sdo devidos ao fato de que, aumentando o
tamanho da particula, aumenta a quantidade de 4tomos magnéticos por particula, reduz a in-
fluéncia da camada desordenada e aumenta a quantidade de particulas bloqueadas, fazendo

com que o carater superparamagnético seja cada vez mais enfraquecido.

Grafico 11.12 - (a) Ms versus (D) e Mg versus (D), (b) Hc versus (D) e K, versus (D)- FCO
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Fonte: elaborada pelo autor
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No Gréfico 11.13 temos as curvas de FC e ZFC da amostra 400C-30. Essas medi-
das foram realizadas entre as temperaturas de 10 K e 330 K com um campo fixo de 100 Oe.
Como essa amostra possui tamanho médio de particula de 5 nm, com desvio padrdo de 2 nm,
ela possui uma enorme quantidade de particulas superparamagnéticas e poucas particulas blo-
queadas, por isso ela foi escolhida para ser realizada tais medidas. A partir da curva de ZFC
percebe-se que a temperatra de bloqueio estd em torno de 165 K e com uma magnetizacio
méxima de 1,71 emu/g. Ou seja, a amostra é fortemente superparamagnética a temperatura
ambiente, conforme sugere também o grafico Gréfico 11.9(d1), pois o lago de histerese tem

drea praticamente nula e quase passa pela origem.

Grafico 11.13 - Curvas de FC e ZFC da amostra 400C-30 / FCO
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Fonte: elaborada pelo autor

11.5. Espectroscopia Mossbauer - FCO

O Gréfico 11.14 mostra os espectros Mossbauer, medidos a temperatura ambiente
para as amostras 400C-120, 400C-90, 400C-60 e 400C-30. A amostra 400C-120 apresentou
uma distribui¢do de campos hiperfinos centrada em 48T, caracteristico da fase a-Magnetita
(BABIC-STOJIC, 2013). No entanto, a medida que o tempo de calcinagdo é reduzido, é pos-
sivel observar nos espectros das amostras 400C-90, 400C-60 e 400C-30 um dubleto com va-
lores de desdobramento quadrupolar de 0,77 , 0,76 e 0,90 mm/s, caracteristico da fase super-

paramagnética, induzida pelo efeito da reducdo do tamanho das particulas (BABIC-STOJIC,
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2013). Além disso, as contribui¢des ferrimagnéticas das amostras ndo sdo completamente
suprimidas, uma vez que, em todos os espectros € identificado uma distribui¢io de campos
hiperfinos, mostrando a superposi¢ao das fases ferrimagnética e superparamagnética. A andli-
se da relac@o drea espectral entre o dupleto e o sexteto, mostra que a fase superparamagnética
presente nas amostras 400C-90, 400C-60 e 400C-30, correspondem aproximadamente a
14,5%, 43,7% e 67,9% da érea total do espectro, respectivamente. Tal comportamento € refle-
x0 da redu¢do dos tamanhos médios das particulas, que induz a fase superparamagnética. Tais
resultados corroboram com os resultados relatados anteriormente nas analises de TEM, DRX
e VSM. A Tabela 11.7 mostra os valores dos parametros Mossbauer para cada amostra de
FCO. Como ndo foi possivel separar as contribui¢des dos sitios A e B, devido ao tamanho
bastante reduzido das particulas, também ndo foi possivel determinar o grau de inversdao de
cada amostra. Na medida da amostra 400C-90 também ¢é possivel observarmos um singleto.
Esse singleto indica exatamente a transicdo da fase ferrimagnética para a fase superparamag-
nética, ou seja, onde temos quantidades considerdveis tanto de particulas bloqueadas como de

particulas desbloquedas.

Grafico 11.14 - Espectros Mossbauer das amostras de FCO onde (a) 400C-120, (b) 400C-90,
(c) 400C-60 e (d) 400C-30
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Fonte: elaborada pelo autor
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Tabela 11.7 - Pardmetros Mossbauer das amostras de FCO

Amostra Ajuste S(mm/s) A(mm/s) A(%)
400C-120 Sexteto (verde) 0,31 0,00 100
Sexteto (verde) 0,30 0,03 41,3
400C-90 Dubleto (azul) 0,31 0,90 14,5
Singleto (r6xo0) 0,33 - 44,2
400C-60 Sexteto (verde) 0,34 0,03 56,3
Dubleto (azul) 0,33 0,77 437
400C-30 Sexteto (verde) 0,30 0,08 32,1
Dubleto (azul) 0,34 0,76 67,9

Legenda: & - desvio isomérico, A - desdobramento quadrupolar e A - drea do subespectro
Fonte: elaborada pelo autor

11.6. Ferrita de Niquel (NiFe,O4)

Para este trabalho foram produzidas quatro amostras de Ferrita de Niquel (FN),
onde o tempo de calcinagdo foi fixado em 30 min e a temperatura de calcinag@o variou de
350°C até 500°C, ficando entdo: 350C-30, 400C-30, 450C-30, 500C-30. Foram feitas medidas
de Difracdao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Magnetiza-

¢do (curva de histerese, FC e ZFC) e Espectroscopia Mdssbauer.

11.7. Difracao de Raios-X (DRX) - FN

Os difratogramas de raios-X das amostras de FN sdo mostrados nos Gréficos
11.15,11.16, 11.17 e 11.18. As medidas foram realizadas com o 28 variando no intervalo 10°-

100°, a temperatura ambiente e com raios-x provenientes de um alvo de cobre (),  =0,1541

Kol

nme )\, =0,1544nm) e para o refinamento foi utilizado o arquivo com extensao .cif, ICSD-

84101, de uma ferrita de niquel cibica. E possivel observar que a fase da FN ciibica foi for-
mada em todas as amostras e que na amostra 350C-30 apareceu também a fase Fe,O3 (hemati-
ta). E observado um estreitamento na largura dos picos, um aumento na intensidade e uma
reducdo do background, com o aumento da temperatura de calcinacdo. O estreitamento na
largura dos picos indica particulas com tamanhos maiores, justamente porque receberam uma
quantidade maior de energia. Um aumento na intensidade dos picos indica uma formagdo
mais consistente da estrutura cristalina € um aumento na concentracdo da fase desejada. J4 a

reducdo no background indica uma reducdo da matéria organica remanescente. No Gréfico
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11.19 € apresentado os quatro difratogramas superpostos, onde € possivel observarmos a evo-
lucdo dos resultados com o aumento da temperatura de calcinagdo. Na amostra 350C-30 os
picos da FN sdo menos intensos, mais largos e alguns nem se formam direito. A medida que a
temperatura de calcinagdo aumenta, os picos vao ficando mais intensos, mais estreitos, outros
vao surgindo e a fase indesejada da hematita desaparece. Na Tabela 11.8 temos o valor do
parametro de rede de cada amostra e o valor encontrado no arquivo .cif ICSD-84101, bem
como a densidade g/cm3 de cada amostra e os parametros de confiangca dos refinamentos.
Quanto maior a temperatura de calcinagdo menor a diferenga com relacdo ao parametro de
rede do arquivo .cif. Isso se d4 porque com temperaturas de calcinacdes maiores, temos mais
energia fornecida e uma melhor estabilizacdo da rede cristalina, o que aproxima a amostra de

uma amostra ideal.

Grafico 11.15 - DRX da amostra 350C-30 de FN
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Fonte: elaborada pelo autor
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Intensidade(cont.)

Gréafico 11.16 - DRX da amostra 400C-30 de FN
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Fonte: elaborada pelo autor

Grafico 11.17 - DRX da amostra 450C-30 de FN
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Grafico 11.18 - DRX da amostra 5S00C-30 de FN
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Fonte: elaborada pelo autor

Grafico 11.19 - DRX de todas as amostras superpostas de FN
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Tabela 11.8 - Pardmetro de rede e densidade das amostras de FN

ICSD-84101 350C-30 400C-30 450C-30 500C-30

a(A) 8,355 8,373 8,368 8,371 8,354
0 (g/em’) 5,34 5,31 5,32 5,31 5,34
R-WP(%) - 11,91 11,28 11,07 11,20

R-P(%) - 11,03 10,67 8,62 8,48
X’ - 2,301 1,183 1,390 1,362

Legenda: a - parametro de rede; o - densidade; R-WP, R-P e XZ - fatores de confianca do refinamento.
Fonte: elaborada pelo autor

O tamanho de cristalito foi determinado pela Férmula de Scherrer, pelos métodos
graficos de Williamson-Hall Plot (WHP), Size-Strain Plot (SSP), Halder-Wagner Plot (HWP),
Modelo de Strain de Deformagdo Uniforme (UDSM) e pelo Modelo de Densidade de Energia
de Deformacdo Uniforme (UDEDM). Veja a Tabela 11.9. A microdeformacio foi determina-
da pelos métodos graficos de Williamson-Hall Plot (WHP), Size-Strain Plot (SSP), Halder-
Wagner Plot (HWP), Modelo de Strain de Deformagdao Uniforme (UDSM) e pelo Modelo de
Densidade de Energia de Deformacao Uniforme (UDEDM), sendo esses dois ttimos (UDSM
e UDEDM) modelos anisotrdpicos, onde foi possivel determinar a microfermagdo para cada
direcdo cristalografica [hkl]. Veja as Tabelas 11.10 e 11.11. Para os modelos anisotrépicos, €
necessdrio conhecer as constantes elasticas ¢;; do material ou as constantes de rigidez eldstica
do material s;;. Para a FN temos que ¢;; = 0,225 TPa, ¢;> = 0,115 TPa e c44 = 0,081 TPa ou
que s;; = 6,8 (TPa) ™, s, = —2,3 (TPa)" e 54y = 12,3 (TPa)' (LANDOLT, 2008).

Tabela 11.9 - Tamanho de Cristalito (nm) - FN

Scherrer WHP SSP HWP UDSM UDEDM
350C-30 4,1 11 7,1 7,6 8,8 9,9
400C-30 5,3 7.4 6.5 6,6 3,8 3,9
450C-30 6,7 6,9 6,8 6,8 6,9 6,9
500C-30 9,5 9,9 9,8 9,8 9,9 9,9

Fonte: elaborada pelo autor

Tabela 11.10 - Microdeformagdo (modelos isotrépicos) - FN

350C-30 400C-30 450C-30 500C-30
WHP 1,7 1107 590107 51010 451010*
SSP 1,8 107 941107 2,30107 1,90107
HWP 1,90102 891107 2,00107 1,7 0107

Fonte: elaborada pelo autor
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Tabela 11.11 - Microdeformagdo (modelos anisotrépicos) - FN

350C-30 400C-30 450C-30 500C-30

[111] 131107 6,0010° 42110 3,3110™

[220] 141107 6,7010° 47110 3,6110™

[311] 1,50107 731103 51010* 4,0010™

[400] 1,81107 850107 6,010 46010™

UDSM [422] 141102 670107 47110 3.6010*
[511] 1,71107 800107 43110™ 43110™

[440] 1,41107 6,710 4,7110™ 3,610

() L,soo? 71000 4800%  3800¢

o (TPa) 261107 131107 8,81107 6,81107

[111] 3,20107 721107 48110 39010™

[220] 3,301072 761107 51010* 4,11010™

[311] 3,501072 800107 53010 43110™

[400] 3,81107 8,6110° 57010™ 47110

UDEDM [422] 330102 7.60107 51010 4.1010"
[511] 3,701072 831107 48110™ 45010™

[440] 3,30107 761107 51010™ 41110™

() 3400°  7900° 5100 4300¢

u(TJ/m>) 1,0010™ 54110° 24110 1,610

Legenda: o - microtensdo, u - densidade de energia de deformagao, <g> - microdeformagdo média

Fonte: elaborada pelo autor

A Tabela 11.9 mostra que o tamanho de cristalito aumentou com o aumento da
temperatura de calcinagdo. Isso ja era esperado, pois um maior fornecimento energia provoca
o crescimento das particulas e a coalescéncia entre elas. Também € possivel observarmos que
todos os métodos produziram, em sua maioria, resultados compativeis uns com os outros. As
excegdes ficaram para a amostra 350C-30 no método WHP e na amostra 400C-30 nos mode-

los UDSM e UDEDM.

As Tabelas 11.10 e 11.11 mostram resultados compativeis para a microdeforma-
cdo em todos os métodos, inclusive quando se compara os resultados dos modelos isotrépicos
com os modelos anisotrépicos. Foi observada uma redu¢do da microdeformacao, da microten-
sdo e da densidade de energia de deformacao, com o aumento do fornecimento de energia, ou
seja, com o aumento da temperatura de calcinagdo, como era esperado. Como ja foi comenta-
do, quanto mais energia € fornecida, mais a rede cristalina se estabiliza e mais préxima ela
fica de uma rede ideal. Na Tabela 11.11 € possivel observar que a microdeformac¢do nio pos-
sui variagdes significativas com a direcdo cristalografica, logo podemos afirmar que a micro-

deformacdo possui um comportamento aproximadamente isotropico para essas amostras.
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Grafico 11.20 - Ajustes Lineares dos Modelos (a) WHP, (b) SSP, (c) HWP,
(d) UDSM e (e) UDEDM das amostras de FN
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Fonte: elaborada pelo autor

No Grifico 11.20 temos os ajustes lineares de (a) WHP, (b) SSP, (c) HWP, (d)
UDSM e (e) UDEDM de todas as amostras de FN, com os seus repectivos valores de R’ (coe-
ficiente de determinac¢do). Vale lembrar que R’ pode variar de 0 a 1 e que quanto mais proxi-

mo de 1, mais forte € a correlacdo linear (LARSON, 2016).
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11.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) - FN

A Figura 11.3 mostra as imagens de MET das quatro amostras de FN. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente com V = 200 kV e X\ = 2,51 pm. Nestas imagens ¢
possivel observar que o formato das particulas é aproximadamente esférico. Também € possi-
vel perceber que a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta o tamanho médio das
particulas também aumenta. A aglomeracdo de particulas e a coalescéncia entre elas também

cresce com o aumento da temperatura de calcinagao.

Figura 11.3 - Imagens de MET das amostras de FN. (a) 350C-30, (b) 400C-30,
(¢c) 450C-30 e (d) 500C-30
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Fonte: elaborada pelo autor

No Gréfico 11.21 temos os histogramas das distribui¢cdes de tamanho das amos-

tras de FN, com seus respectivos didmetros médios (D) desvios padroes oe curva log-

normal associada. Observa-se que tanto o didmetro médio quanto o desvio padrao aumenta-

ram com o aumento da temperatura de calcinagdo. Isso era esperado, pois um fornecimento
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maior de energia faz com que as particulas crescam e coalescam, além de aumentar a quanti-

dade de particulas maiores, aumentando o desvio padrdo.

Gréfico 11.21 - Histogramas das distribui¢des de tamanhos das amostras de FN. (a) 350C-30,
(b) 400C-30, (c) 450C-30 e (d) 500C-30
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Fonte: elaborada pelo autor

Na Tabela 11.12 temos o resumo estatistico das distribui¢des de tamanho de todas
as amostras. Comparando estes resultados de MET com os resultados dos tamanhos de crista-
lito, obtidos por DRX, podemos concluir que eles estdo de acordo. Em geral, o tamanho de
particula dever ser maior que o tamanho de cristalito, j4 que uma particula € formada por cris-
talitos, mas como essas particulas sdo muito pequenas, cada particula serd formada por poucos
cristalitos, ou até mesmo formada por um uinico cristalito, logo € de se esperar que esses re-
sultados sejam parecidos, principalmente para as amostras com menor temperatura de calci-
nacdo. Para as amostras com maior temperatura de calcinagcdo foi observado que o diametro

médio das particulas € maior que o tamanho dos cristalitos.

Tabela 11.12 - Resumo estatistico das distribui¢des de tamanho das amostras de FN

350C-30 400C-30 450C-30 500C-30
(D) (nm) 6 7 9 12
o (nm) 2 2 3 4

Legenda: < D> - didmetro médio e o - desvio padrdo. Fonte: elaborada pelo autor
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Nas imagens da Figura 11.4 temos o zoom de duas particulas, sendo a imagem da
Figura 11.4(a) a de uma particula da amostra 450C-30 e a imagem da Figura 11.4(b) a de uma
particula da amostra 500C-30. Na Figura 11.4(a) temos duas familias de planos cristalografi-
cos visiveis, uma € a familia do plano (222), cuja distancia interplanar € 0,24 nm, e a outra é a
familia do plano (111), cuja distancia interplanar é 0,48 nm. Vale observar que essas familias
sdo paralelas, por defini¢do, e isso pode ser visualizado na Figura 11.4(a). Na Figura 11.4(b)
temos também duas familias de planos cristalograficos visiveis, uma ¢ a familia do plano
(111) e a outra € a familia do plano (220), cuja distancia interplanar é 0,29 nm. Nas duas ima-
gens & possivel observar a camada desordenada. Como jé foi comentado em capitulos anteri-
ors, nessa camada ndo hd a formagdo da estrutura cristalina e consequentemente o comporta-
mento magnético do conjunto de dtomos dessa regido € desprezivel. Na Figura 11.4(a), a ca-
mada desordenada tem espessura média aproximada de 0,8 nm, e na Figura 11.4(b), a camada
desordenada tem espessura média aproximada de 0,9 nm. Estes resultados apresentam um
crescimento na espessura dessa camada com o aumento do tamanho de particula, mas vale
ressaltar que, a medida que as particulas vao crescendo, essa camada vai representando um
percentual cada vez menor do volume da particula, fazendo com que os efeitos de superficie
sejam enfraquecidos. Isso é corroborado com o aumento da magnetiza¢do de saturacdo do

material.

Figura 11.4 - Zoom em particulas de FN. (a) 450C-30 e (b) 500C-30

Fonte: elaborada pelo autor

11.9. Medidas de Magnetizacao - FN

No Griéfico 11.22 temos as medidas de magnetizacdo das amostras de FN, suas
curvas de histerese magnética e 0 zoom na origem de cada curva. Essas medidas foram feitas

com o campo externo variando de -12 kOe até +12 kOe e a temperatura ambiente. Podemos
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observar que na amostra com maior temperatura de calcina¢do (500C-30), ocorreu histerese
magnética visivel, pois o gréafico possui drea diferente de zero, apesar de ter uma largura bem
estreita. Também € possivel observar que a amostra S00C-30 é a que possui o maior valor de
remanéncia e coercividade, indicando que ela € a que possui a maior quantidade de particulas
bloqueadas, ou seja, com tamanho acima do didmetro superparmagnético. J4 as amostras
450C-30, 400C-30 e 350C-30 possuem histerese bem reduzida, pois a drea dos gréficos é pro-
xima de zero, e a remanéncia e a coercividade sdo quase nulas. Isso indica que a maior parte
das particulas dessas amostras estd abaixo do limite superparamagnético, logo essas amostras
apresentam um comportamento superparamagnético bem intenso. Com relacdo a magnetiza-
cdo de saturagdo, percebe-se que ela cresce com o aumento da temperatura de calcinagdo, ou
seja, com o aumento do tamanho de particula. Isso ocorre porque com particulas maiores te-
remos mais dtomos magnéticos por particula e também porque a camada desordenada vai re-
presentando um percentual cada vez menor do volume total da particula. No Gréfico 11.23
temos a superposicdo das curvas de magnetizacdo e a partir desse grafico fica visivel o au-
mento da magnetizacdo de saturagdo com a temperatura de calcinacdo. Na Tabela 11.13 temos
o resumo das medidas magnéticas das amostras. Vale ressaltar que os valores da magnetiza-
cdo de saturacdo Mg e da constante de anisotropia K, foram determinados a partir da Lei da
Saturacdo. Veja as curvas do Gréfico 11.24. Observa-se também que a magnetizacdo de satu-
racdo das amostras de FN € inferior a das amostras de FCO. Isso ocorre, pois 0 momento
magnético da cela unitdria da FN € inferior ao da FCO e a magnetizacdo de saturacdo € pro-
porcional ao momento magnético. Kale (KALE, 2004) produziu nanoparticulas de ferrita de
niquel com magnetizacdo de saturacdo, remanéncia e coercividade com valores préximos de
25 emu/g, 8 emu/g e 0,4 kOe, respectivamente. J4 Malik (MALIK, 2010) produziu nanoparti-
culas de ferrita de niquel a 400°C com magnetizacao de saturacio e coercividade proximas de
30 emu/g e 0,023 kOe, respectivamente. Malik também afirma que a constante de anisotropia

é da ordem de 10° erg/cm’.

Tabela 11.13 - Resumo das medidas magnéticas das amostras de FN

350C-30 400C-30 450C-30 500C-30
Mg (emu/g) 2,15 11,00 19,58 28,51
Mg (emu/g) 0,003 0,130 0,560 3,020
Hc (kOe) 0,02 0,05 0,06 0,11
K, (110° erg/em’) 0,41 1,44 1,57 1,78

Legenda: My — magnetizacdo de saturacdo, M; — magnetiza¢do remanente, H- — campo coercivo e
K, — constante de anisotropia. Fonte: elaborada pelo autor



Gréfico 11.22 - Medidas de magnetizacdo das amostras de FN onde (a) 500C-30,
(b) 450C-30, (c) 400C-30 e (d) 350C-30
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Griafico 11.23 - Curvas de magnetizacdo superpostas das amostras de FN
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Gréfico 11.24 - Lei da Aproximagao da Saturacdo das amostras de FN
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Nas curvas do Gréfico 11.24, o eixo das ordenadas é a magnetizacdo em emu/cm3,
enquanto que nos Graficos 11.22 e 11.23 € emu/g. Para fazer a conversdo usa-se a densidade
g/em’, que € determinada a partir do refinamento das medidas de DRX, e seu valor ficou em
torno de 5,30 g/cm3 para todas as amostras, conforme mostra a Tabela 11.8 (NABIYOUNI,
2010).

Na Figura 11.4 foi mostrada a camada desordenada das particulas de FN, e sua

espessura ¢ foi determinada diretamente da imagem de MET. Essa espessura também foi de-

terminada pelo ajuste linear da equagdo M =M, [1—6t/(D)|, onde Ms(bulk) é a magnetizagio
de saturagio de uma amostra bulk do material e (D) é o didmetro médio das particulas (medi-

das de MET) de uma amostra do material. A partir desse ajuste, a espessura da camada desor-
denada foi estimada em ¢ = 0,9 nm, o que estd de acordo com os resultados da Figura 11.4.
Veja o Gréafico 11.25. Vale ressaltar que o valor encontrado Ms(bulk) = 54,39 emu/g de uma
amostra de FN bulk, estd de acordo com o valor encontrado por Kale (KALE, 2004), que ¢ de

aproximadamente 55 emu/g.

Gréfico 11.25 - Ajuste linear para determinacao da espessura da camada desordenada - FN
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Fonte: elaborada pelo autor

As curvas do Gréfico 11.26 mostram como variou a magnetiza¢do de saturagdo, a
magnetizacdo remanente, 0 campo coercivo e a constante de anisotropia com o aumento do

tamanho de particula e também da microdeformacdo. No caso da variacdo com o tamanho de
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particula, observa-se um crescimento de todas as grandezas magnéticas e isso é devido ao fato
de que, aumentando o tamanho da particula, aumenta a quantidade de 4&tomos magnéticos por
particula, reduz a influéncia da camada desordenada e aumenta a quantidade de particulas
bloqueadas, fazendo com que o cardter superparamagnético seja cada vez mais enfraquecido.
J4 no caso da variacdo das grandezas magnéticas com a microdeformagdo, observa-se um
decrescimento dessas grandezas, que € explicado pelo fato de que particulas grandes, em geral
possuem menor microdeformacgdo. Vale destacar que nas curvas (c) e (d) do Gréfico 11.26, a
microdeformacdo utilizada foi a do modelo de Williamson-Hall Plot (WHP), mas se fosse
utilizado os valores de qualquer outro modelo, a tendéncia de decrescimento das medidas

magnéticas com o aumento da microdeformacdo também seria observado.

Grafico 11.26 - (a) Mg versus <D> e My versus <D> , (b) Hc versus <D> e K, versus <D> ,

(c) Mg versus Ewnp € Mg versus Ewnp € (d) He versus Ewnp € K, versus Ewnp - FN
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Fonte: elaborada pelo autor

No Griafico 11.27 temos as curvas de FC e ZFC da amostra 400C-30. Essas medi-
das foram realizadas entre as temperaturas de 10K e 330K com um campo fixo de 100 Oe.
Como essa amostra possui tamanho médio de particula de 7 nm, com desvio padrdo de 2 nm,

ela possui uma enorme quantidade de particulas superparamagnéticas e poucas particulas blo-
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queadas, por isso ela foi escolhida para ser realizada tais medidas. A partir da curva de ZFC
percebe-se que a temperatra de bloqueio estd em torno de 156 K e com uma magnetizacio
méxima de 1,18 emu/g. Ou seja, a amostra € superparamagnética a temperatura ambiente,
conforme sugere também o Grafico 11.23(c1), pois o laco de histerese tem drea praticamente

nula e quase passa pela origem.

Grafico 11.27 - Curvas de FC e ZFC da amostra de 400C-30 / FN
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Fonte: elaborada pelo autor

11.10. Espectroscopia Mossbauer - FN

O Griéfico 11.28 mostra os espectros Mossbauer, medidos a temperatura ambiente
para as amostras S00C-30, 450C-30, 400C-30 e 350C-30. As amostras 500C-30 e 450C-30
apresentaram uma distribuicdo de campos hiperfinos centrada em 48T, caracteristico da fase
a-Magnetita (MALIK, 2010) (NOGUEIRA, 2013). No entanto, a medida que a temperatura
de calcinacdo € reduzida, é possivel observar nos espectros das amostras 450C-30, 400C-30 e
350C-30 um dubleto com valores de desdobramento quadrupolar de 0,75 , 0,73 e 0,88 mm/s,
caracteristico da fase superparamagnética, induzida pelo efeito da redu¢do do tamanho das
particulas (MALIK, 2010). Além disso, a contribui¢do ferrimagnética da amostra 450C-30
ndo é completamente suprimida, uma vez que € identificada uma distribuicdo de campos hi-
perfinos, mostrando a superposicdo das fases ferrimagnética e superparamagnética. A anélise
da relacd@o drea espectral mostra que a fase superparamagnética presente na amostra 450C-30

€ de aproximadamente 20,4% (dubleto), tal comportamento € reflexo da reduc¢do dos tama-
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nhos médios das particulas, que induz a fase superparamagnética. J4 nas amostras 400C-30 e
350C-30, apenas o dubleto caracateristico da fase superparamagnética é formado, indicando
que a quantidade de particulas desbloqueadas € muito maior que a quantidade de particulas
bloqueadas. Tais resultados corroboram com os resultados relatados anteriormente nas andli-
ses de MET, DRX e VSM. A Tabela 11.14 mostra os valores dos Parametros Mdssbauer para
cada amostra de FN. Como nao foi possivel separar as contribuicdes dos sitios A e B, devido
ao tamanho bastante reduzido das particulas, também ndo foi possivel determinar o grau de

inversao de cada amostra.

Grafico 11.28 - Espectros Mossbauer das amostras de FN onde (a) 500C-30, (b) 450C-30,
(¢c) 400C-30 e (d) 350C-30
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Fonte: elaborada pelo autor

Tabela 11.14 - Pardmetros Mossbauer das amostras de FN

Amostra Ajuste S&(mm/s) A(mm/s) A(%)
500C-30 Sexteto (verde) 0,31 0,00 100
450C-30 Sexteto (verde) 0,34 0,00 79,6
Dubleto (azul) 0,30 0,75 20,4
400C-30 Dubleto (azul) 0,34 0,73 100
350C-30 Dubleto (azul) 0,34 0,88 100

Legenda: & - desvio isomérico, A - desdobramento quadrupolar e A - drea do subespectro
Fonte: elaborada pelo autor
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados deste trabalho, pode-se concluir que:

O método sol-gel protéico, que usa gelatina como precursor organico, ¢ eficiente
como método de preparacdo de nanoparticulas superparamagnéticas, além de ter se mostrado

uma rota de sintese rdpida, simples de realizar e de baixo custo.

O forno RTP de lampadas hal6genas também se mostrou eficiente na producgdo de
nanoparticulas superparamagnéticas, além de ter se mostrado um equipamento de ficil manu-
seio, manutenc¢do facil e de baixo custo, e consumo reduzido de energia elétrica por conta do
tempo reduzido de calcinac@o. As lampadas haldégenas tiveram uma vida média que supera-

ram as expectativas, além de serem baratas e de facil manusear.

Foram produzidas amostras com grande quantidade de particulas desbloqueadas

(amostras com cardter superparamagnético acentuado) de ambas as ferritas.

Para as amostras que receberam menores quantidades de calor, em geral foram
observadas particulas menores e com maior microdeforma¢do, maior microtensao € maior

densidade de energia de deformacao.

Para as amostras que receberam maiores quantidades de calor, em geral foram ob-
servadas particulas maiores e com menor microdeformac@o, menor microtensdao e menor den-

sidade de energia de deformacao.

Amostras fortemente superparamagnéticas possuiam o tamanho médio de particu-
la com valor préximo ao tamanho médio de cristalito. J4 amostras com o superparamagnetis-
mo mais fraco, possuiam o tamanho de particula maior que o tamanho médio de cristalito,
indicando que essas particulas eram formadas por mais de um cristalito.

A magnetizacdo de saturacdo aumentou com o aumento do tamanho de particula.

A magnetizacdo remanente aumentou com o aumento do tamanho de particula.
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A coercividade aumentou com o aumento do tamanho de particula.

A constante de anisotropia aumentou com o aumento do tamanho de particula.

A magnetizacio de saturacdo diminuiu com o aumento da microdeformacao.

A magnetiza¢do remanente diminuiu com o aumento da microdeformagao.

A coercividade diminuiu com o aumento da microdeformacao.

A constante de anisotropia diminuiu com o aumento da microdeformacdo.

As amostras de ferrita de cobalto possuiam magnetiza¢do de saturacdo maior que

as amostras de ferrita de niquel.

A camada desordenada que se formou na superficie das nanoparticulas influenci-
ou na reducdo da magnetizacdo de saturacdo. A influéncia dessa camada desordenada se reduz
a medida que as particulas crescem. Isso se deve ao fato de que particulas grandes tém efeitos

de superficie enfraquecidos.

Amostras de ambas as ferritas com tamanho médio de particula abaixo de 8 nm,

sdo superparamagnéticas a temperatura ambiente. Para as amostras que foram feitas medidas

de FC/ZFC, a temperatura de bloqueio ficou préxima de 160 K.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Fazer um estudo comparativo das propriedades magnéticas desses materiais pro-

duzidos por rotas de sinteses diferentes.

Fazer um estudo comparativo das propriedades magnéticas desses materiais pro-

duzidos por fornos diferentes.
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Trocar o tubo de alumina, que guarda a amostra durante a calcinagdo, por um tubo
transparente de quartzo para que o calor chegue mais facilmente até a amostra e assim se pos-
sa reduzir o tempo de calcinagd@o. Verificar se isso provoca melhoras considerdveis nas pro-

priedades estruturais e magnéticas desses materiais.

Produzir um sistema de refrigeracdo mais eficiente para o forno de lampadas ha-

l6genas para que assim seja reduzido o fornecimento de energia extra para a amostra.

Realizar medidas de espectroscopia Mossbauer a baixa temperatura e medidas de

difracdo de néutrons para medir o grau de inversado das ferritas.



144

REFERENCIAS

ALBINATI, A., WILLIS, B. T. M. The Rietveld Method and X-ray Powder Diffraction.
Journal of Applied Crystallography, 15, p. 361-374, 1982.
https://doi.org/10.1107/S0021889882012187, acessado em 26/09/2022.

ALI, M. B., MAALM, K. E., MOUSSAOQUI, H. E., MOUNKACHI, O., HAMEDOUN, M.,
MASROUR, R., HLIL, E. K., BENYOUSSETF, A. Effect of zinc concentration on the struc-
tural and magnetic properties of mixed Co-Zn ferrites nanoparticles synthesized by
sol/gel method. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 398, p. 20-25, 2016.
https://doi.org/10.1016/.jmmm.2015.08.097, acessado em 26/09/2022.

AZRIA, D., BLANQUER, S., VERDIER, J. M., BELAMIE, E. Nanoparticle as contrast
agents for brain nuclear magnetic resonance imaging in Alzheimer’s disease diagnosis.
Journal of Materials Chemistry B, 35, p. 1-58, 2017. https://doi.org/10.1039/C7TB01599B,
acessado em 26/09/2022.

BABIC-STOJIC, B., JOKANOVIC, V., MILIVOJEVIC, D., JAGLICIC, Z., MAKOVEC, D.,
JOVIC, N., MARINOVIC-CINCOVIC, M. Magnetic and structural studies of CoFe;0O4
nanoparticles suspended in an organic liquid. Journal of Nanomaterials, 2013, p. 11-21,
2013. http://dx.doi.org/10.1155/2013/741036, acessado em 26/09/2022.

BATISTA, A. M. L, MIRANDA, M. A. R., MARTINS, F. 1. C. C., SANTOS, C. M.,
SASAKI, J. M. Synthesis od ferium oxide (CeQ,) by co-preciptation for application as a
reference amterial for X-ray powder diffraction peak widths. Powder Diffraction, 33(1),
p- 21-25, 2018. https://doi.org/10.1017/S0885715617001208, acessado em 26/09/2022.

BODKER, G., MORUP, S., LINDEROTH, S. Surface Effects in Metallic Iron Nanoparti-
cles. Physical Review Letters, 72, p. 282-285, 1994.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.72.282, acessado em 26/09/2022.

BRAGG, W. H.; BRAGG, W. L. The reflection of x-rays by crystals. The Royal Society
Publishing, 88, 605, p. 428-438, 1913. https://doi.org/10.1098/rspa.1913.0040, acessado em
26/09/2022.

BRAGG, W. H. The Structure of Magnetite and the Spinels. Nature, 95(2386), p. 561-561,
1915. https://doi.org/10.1038/095561a0, acessado em 26/09/2022.

BURTON, A. W.; ONG, K.; REA, T.; CHAN, L. Y. On the estimation of average crystallite
size of zeolites from the scherrer equation: a critical evaluation of its application to zeo-
lites with one-dimensional pore systems. Microporous and Mesoporous Materials, 117(1-2),
p- 75-90, 2009. https://doi.org/10.1016/j.micromes0.2008.06.010, acessado em 26/09/2022.

CALLISTER JR, W. D., RETHWISCH, D. G. Fundamentals of Materials Science and En-
gineering. An Integrated Approach. EUA, 5% edi¢ao, 2015.



145

CARVALHO. J. A. Construcao de um Forno Tubular Rotativo utilizando Lampadas
Halogenas para a sintese de nanoparticulas. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia e Cién-
cia de Materiais) Programa de P6s-Graduacido em Engenharia e Ciéncia de Materiais da Uni-
versidade Federal do Ceara, 2011.

CHAUDHURI R. G., PARIA, S. Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis
Mechanisms, Characterization, and Applications. Chemical Reviews, 112(4), p. 2373-
2433, 2012. https://doi.ore/10.1021/cr100449n, acessado em 26/09/2022.

CHEETHAM, A. K., TAYLOR, J. C. Profile Analysis of Powder Neutron Diffraction Da-
ta: Its Scope, Limitations, and Applications in Solid State Chemistry. Journal of Solid
State Chemistry, 21, p. 253-275, 1977. https://doi.org/10.1016/0022-4596(77)90203-1, aces-
sado em 26/09/2022.

CHEN, J. P., SORENSEN, C.M., KLABUNDE, K. J., HADJIPANAYIS, G. C., DEVLIN, E.,
KOSTIKAS, A. Size-dependent magnetic properties of MnFe,O,4 fine particles synthe-
sized by coprecipitation. Physical Review B, 54, p. 9288-9296, 1996.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.9288, acessado em 26/09/2022.

CHEN, Y., XIANYU, Y., WANG, Y., ZHANG, X., CHA, R., SUN, J., et al. One-Step De-
tection of Pathogens and Viruses: Combining Magnetic Relaxation Switching and Mag-
netic Separation. ACS Nano, 9(3), p. 3184-3191, 2015.
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b00240, acessado em 26/09/2022.

CHU, K. T.,JIN, Z. Q., CHAKKA, V. M., LIU, J. P. Rapid magnetic hardening by rapid
thermal annealing in NdFeB-based nanocomposites. Journal of Physics D: Applied Phys-
ics, 38, p. 4009-4014, 2005. https://doi.org/10.1088/0022-3727/38/22/002, acessado em
26/09/2022.

COEY, J. M. D. Magnetism and Magnetic Materials. Cambridge, 2* edi¢do, 2010.

CORBIERE, T. C. M., RESSNIG, D., GIORDANO, C., ANTONIETTI, M. Focused radia-
tion heating for controlled high temperature chemistry, exemplified with the prepara-
tion of vanadium nitride nanoparticles. RSC Advances, 3, p. 15337-15343, 2013.
https://doi.org/10.1039/C3RA41040D, acessado em 26/09/2022.

COTTON, F. A., WILKINSON, G. Advanced Inorganic Chemistry. A Comprehensive
Text. EUA, 3" edi¢do, 1972.

CULLITY, B. D., GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic Materials. EUA, 2° edi¢o,
2009.

CULLITY, B. D., STOCK, S. R. Elements of X-Ray Diffraction. EUA, 3" edi¢do, 2014.

CURIALE, J., GRANADA, M., TROIANI, H. E., SANCHEZ, R. D., LEYVA, A. G., SAM-
WER, K. Magnetic dead layer in ferromagnetic manganite nanoparticles. Applied Phys-
ics Letters, 95, p. 043106(1)-043106(3), 2009. https://doi.org/10.1063/1.3187538, acessado
em 26/09/2022.




146

DAI Q., BERMAN, D., VIRWANI, K., FROMMER, J., JUBERT, P., LAM, M., TOPURIA,
T., WAYNE, I, NELSON, A. Self-Assembled Ferrimagnet-Polymer Composites for
Magnetic Recording Media. Nano Letters, 10(8), p. 3216-3221, 2010.
https://doi.org/10.1021/n11022749, acessado em 26/09/2022.

DEGEN, T., SADKI, M., BRON, E., KONIG, U., NENERT, G. The HighScore suit. Powder
Diffraction, 29(S2), p. S13-S18, 2014.

DIAS, D. F., SASAKI, J. M. A study on the limit of application of kinematical theory of
X-ray diffraction. Zeitschrift fiir Kristallographie - Crystalline Materials, 235(11), p. 523-
531, 2020. https://doi.org/10.1515/zkri-2020-0035, acessado em 26/09/2022.

DIAS, D. F. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de FeCo/(Fe,Co0)304 com acopla-
mentos magnéticos sintetizadas pelo método sol-gel protéico. Dissertagido (Mestrado em
Fisica). Programa de P6s-Graduacdo em Fisica da Universidade Federal do Cear4, 2015.

DIECKSON, D., BERRY, F. Mossbauer Spectroscopy. Cambridge, 2* edi¢do, 2005.

DE GRAEF, M.; MCHENRY, M. E. Structure of Materials: An Introduction to Crystal-
lography, Diffraction and Symmetry. Cambridge, 1° edi¢do, 2007.

DYAR, M. D., AGRESTI, D. G., SCHAEFER, M. W., GRANT, C. A., SKLUTE, E. C.
Mossbauer Spectroscopy of Earth and Planetary Materials. Annual Review of Earth and
Planetary Sciences, 34, p. 83-125, 2006.
https://doi.org/10.1146/annurev.earth.34.031405.125049, acessado em 26/09/2022.

ESMAEILNEZHAD, E., VAN, S. L., CHON, B. H., CHOI, H. J., SCHAFFIE, M.,
GHOLIZADEH, M., RANJBAR, M. An experimental study on enhanced oil recovery uti-
lizing nanoparticle ferrofluid through application of magnetic field. Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, 58, p. 319-327, 2018. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2017.09.044,
acessado em 26/09/2022.

ESTEVANATO, L. L., SILVA, J., FALQUEIRO, A., MOSINIEWICZ-SZABLEWSKA, E.,
SUCHOCKI, P., TEDESCO, A., et al. (2012). Co-nanoencapsulation of magnetic nanopar-
ticles and selol for breast tumor treatment: in vitro evaluation of cytotoxicity and mag-
netohyperthermia efficacy. Internacional Journal of Nanomedicine, 7, p. 5287-5299, 2012.
https://dx.doi.org/10.2147%2F1JN.S35279, acessado em 26/09/2022.

FONER, S. Versatile and Sensitive Vibrating-Sample Magnetometer. The Review of Sci-
entific Instruments, 30(7), p. 548-557, 1959. https://doi.org/10.1063/1.1716679, acessado em
26/09/2022.

GETZLAFF, M. Fundamentals of Magnetismo. Nova Iorque, 1* edi¢do, 2008.
GOLDMAN, A. Modern Ferrite Technology. Pittsburgh, 2* Edigdo, 2005.

GOMES, J. A., SOUSA, M. H., TOURINHO, F. A., FILHO, J. M., ITRL, R., DEPEYROT, J.,
Rietveld structure refinement of the cation distribution in ferrite fine particles studied
by X-ray powder diffraction. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 289, p. 184-
187, 2005. https://doi.org/10.1016/1.jmmm.2004.11.053, acessado em 27/09/2022.




147

GONCALVES, N. S., CARVALHO, J. A., LIMA, Z. M., SASAKI, J. M. Size-strain study
of NiO nanoparticle by X-ray powder diffraction line broadening. Materials Letters, 72,
p. 36-38, 2012. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2011.12.046, acessado em 27/09/2022.

GONCALVES, N. S. Sintese e caracterizacao de nanoparticulas de ferritas de niquel e de
cobalto preparadas pelo método sol-gel protéico. Tese (Doutorado em Fisica). Programa de
Pés-Graduagdo em Fisica da Universidade Federal do Cear4, Fortaleza, 2011.

GREENWOOD, N. N., GIBB, T. C. Mossbauer Spectroscopy. Londres, 1° edi¢do, 1971.

GRIGOROVA, M., BLYTHE, H. J., BLASKOV, V., RUSANOV, V., PETKOV, V.,
MASHEVA, V., NIHTIANOVA, D., MARTINEZ, L. M., MUNOZ, J. S., MIKHOV, M.
Magnetic properties and Mossbauer spectra of nanosized CoFe,O4 powders. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 183(1-2), p. 163-172, 1998.
https://doi.org/10.1016/S0304-8853(97)01031-7, acessado em 27/09/2022.

GUPTA, N., JAIN, P., RANA, R., SHRIVASTAVA, S. Current Development in Synthesis
and Characterization of Nickel Ferrite Nanoparticle. Materials Today: Proceedings,
4(2A), p. 342-349, 2017. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2017.01.031, acessado em
27/09/2022.

HALDER, N. C., WAGNER, C. N. J. Separation of particle size and lattice strain in inte-
gral breadth measurements. Acta Crystallographica, 20, p. 312-313, 1966.
https://doi.org/10.1107/S0365110X66000628, acessado em 27/09/2022.

HAUSSUHL, S. Physical Properties of Crystals. An Introduction. Alemanha, 1° edicio,
2007.

HILL, R. J., HOWARD, C. J. Quantitative Phase Analysis from Neutron Powder Diffrac-
tion Data Using the Rietveld Method. Journal of Applied Crystallography, 20, p. 467-474,
1987. https://doi.org/10.1107/S0021889887086199, acessado em 27/09/2022.

HU, G., CHOIL, J. H., EOM, C.B., SUZUKI, Y. Strain Tuned Magnetic Properties of Epi-
taxial Cobalt Ferrite Thin Films. Materials Research Society Symposium Proceedings, 603,
p. 201-206, 2000. https://doi.org/10.1557/PROC-603-201, acessado em 27/09/2022.

JAMES, R. W. The Crystalline State - vol. II: The Optical Principles of the Diffraction of
X-Rays. Londres, 1" edi¢do, 1962.

JEONG, U.; TENG, X.; WANG, Y.; YANG, H.; XIA, Y. Superparamagnetic Colloids:
Controlled Synthesis and Niche Applications. Advanced Materials, 19(1), p. 33-60, 2007.
https://doi.org/10.1002/adma.200600674, acessado em 27/09/2022.

JILES, D. Introduction to Magnetism and Magnetic Materials. Nova Deli, 1* edicao,
1991.

JIN, Z. Q., LIU, J. P. Rapid thermal processing of magnetic mterials. Journal of Physics D:
Applied Physics, 39, p. R227-R244, 2006. https://doi.org/10.1088/0022-3727/39/14/R01,
acessado em 27/09/2022.




148

JUNIOR, E. S. A. Incorporacao de Nanoparticulas de Ferrita de Cobalto (CoFe;O4) em
Resina Epoxidica para a Obtencao de Nanocompésitos. Dissertagido (Mestrado em Quimi-
ca). Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias, 2016.

JUNIOR, J. V. Sintese por Sol-Gel de Ferrita de Cobalto e sua Caracterizacao Microes-
trutural e de Propriedades Magnéticas. Dissertacio (Mestrado em Engenharia). Programa
de P6s-Graduacao em Engenharia de Minas, Metaldrgica e de Materiais da Universidade Fe-
deral do Rio Grande do Sul, 2015.

KALE, A., GUBBALA, S., MISRA, R. D. K. Magnetic behavior of nanocrystalline nickel
ferrite synthesized by the reverse micelle technique. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 277, p. 350-358, 2004. https://doi.org/10.1016/;.jmmm.2003.11.015, acessado em
27/09/2022.

KHURSHID, R., ALL F., AFZAL, A., ALIL, Z., QURESHI, M. T. Polyol-Mediated Co-
precipitation and Aminosilane Grafting of Superparamagnetic, Spinel ZnFe,O4 Nano-
particles for Room-Temperature Ethanol Sensors. Journal of The Electrochemical Society,
166(4), p. B258-B265, 2019. https://doi.org/10.1149/2.1021904]es, acessado em 27/09/2022.

KISTNER, O. C., SUNYAR, A. W. Evidence for Quadrupole Interactions of Fe57m, and
Influence of Chemical Binding on Nuclear Gamma-Ray Energy. Physical Review Letters,
4(8), p. 412-415, 1960. https://doi.org/10.1103/PhysRevl ett.4.412, acessado em 27/09/2022.

KNOBEL, M., NUNES, W. C., SOCOLOVSKY, L. M., DE BIASL, E., VARGAS, J. M.,
DENARDIN, J. C. Superparamagnetism and Other Magnetic Features in Granular Ma-

terials: A Review on Ideal and Real Systems. Journal of Nanoscience and Nanotechnology,
8, p. 2836-2857, 2008. https://doi.org/10.1166/jnn.2008.15348, acessado em 27/09/2022.

KODAMA, R. H., BERKOWITZ, A. E. Atomic-scale magnetic modeling of oxide
nanoparticles. Physical Review B, 59, p. 6321-6336, 1999.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.6321, acessado em 27/09/2022.

KUMAR, L., KAR, M. Effect of Annealing Temperature and Preparation Condition on
Magnetic Anisotropy in Nanocrystalline Cobalt Ferrite. IEEE Transactions on Magnetics,
47(10), p. 3645-3648, 2011. https://doi.org/10.1109/TMAG.2011.2151841, acessado em
27/09/2022.

LANGFORD J. I., WILSON, A. J. C. Scherrer after Sixty Years: A Survey and Some New
Results in the Determination of Crystallite Size. Journal of Applied Crystallography, 11, p.
102-113, 1978. https://doi.org/10.1107/S0021889878012844, acessado em 27/09/2022.

LANDOLT-BORNSTEIN. Numerical Data and Functional Relationships in Science and
Technology. Group III: Crystal and Solid State Physics. Low Frequency Properties of Dielet-
ric Crystals. Second and Higher Order Elastic Constants. Alemanha, Vol. 29, 2008.

LARSON, R., FARBER, B. Estatistica Aplicada. Sao Paulo, 6 edi¢ao, 2016.



149

LASHERAS, X., INSAUSTI, M., MURO, 1. G., GARAIO, E., PLAZAOLA, F., MOROS,
M., MATTEIS, L., FUENTE, J. M., LEZAMA, L. Chemical Synthesis and Magnetic Prop-
erties of Monodisperse Nickel Ferrite Nanoparticles for Biomedical Applications. The
Journal of Physical Chemistry C, 120(6), p. 3492-3500, 2016.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b10216, acessado em 27/09/2022.

LEE, J. G., PARK, J. Y., KIM, C. S. Growth of ultra-fine cobalt ferrite particles by a sol-
gel method and their magnetic properties. Journal of Materials Science, 33, p. 3965-3968,
1998. https://doi.org/10.1023/A:1004696729673, acessado em 27/09/2022.

LIENHARD 1V, J. H., LIENHARD V, J. H. A Heat Transfer Textbook. EUA, 3" edi¢io,
2006.

LL J.,,ZHANG, Y., TO, S., YOU, L., SUN, Y. Effect of Nanowire Number, Diameter, and
Doping Density on Nano-FET Biosensor Sensitivity. ACS Nano, 5(8), p. 6661-6668, 2011.
https://doi.org/10.1021/nn202182p, acessado em 27/09/2022.

LIMA, E. S. Nanoparticulas de ferrita de zinco via modificacao do método de coprecipi-
tacao: estudo do glicerol como direcionador estrutural e morfolégico. Tese (Doutorado
em Engenharia). Programa de Pds-Graduagcdao em Engenharia e Ciincia de Materiais da Uni-
versidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2019.

LIU, C.,ZOU, B., RONDINONE, A. J., ZHANG, Z. J. Chemical control of superpara-
magnetic properties of magnesium and cobalt spinel ferrite nanoparticles through atom-
ic level magnetic couplings. Journal American Chemical Society. 122, p. 6263-6267, 2000.
https://doi.org/10.1021/;a000784 g, acessado em 27/09/2022.

LUAN, X., QIN, H., LIU, F,, DAL Z., YL, Y., LI, Q. The Mechanical Properties and
Elastic Anisotropies of Cubic NizAl from First Principles Calculations. Crystals, 8(8), p.
307-317, 2018. https://doi.org/10.3390/cryst8080307, acessado em 27/09/2022.

LU, A. H., SALABAS, E. L., SCHUT, F. Magnetic nanoparticle: synthesis, protection,
functionalization and application. Angewandte Chemie International Edition, 46(8), p.
1222-1244, 2007. https://doi.org/10.1002/anie.200602866, acessado em 27/09/2022.

MAAZ, K., USMAN, M., KARIM, S., MUMTAZ, A., HASANAIN, S. K., BERTINO, M. F.
Magnetic response of core-shell cobalt ferrite nanoparticles at low temperature. Journal
of Applied Physics, 105(11), p. 113917.1 - 113917.5, 2009.
https://doi.org/10.1063/1.3139293, acessado em 27/09/2022.

MACHADO, F.L.A., SOARES, J. M., CONCEICAO, O. L. A., CHOL E. S., BALICAS, L.
Magnetic properties of the nanocomposite CoFe;04FeCo-FeO at a high H/T regime.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 424, p. 323-326, 2017.
https://doi.org/10.1016/].jmmm.2016.10.079, acessado em 27/09/2022.

MACKEN, D., SCULLION, P., DUDDY, K. Rapid thermal processing of sendust for
magnetic recoding applications. Journal of Applied Physics, 87-9, p. 6517-6519, 2000.
https://doi.org/10.1063/1.372756, acessado em 27/09/2022.




150

MACKIE, P. E.; YOUNG, R. A, Profile-fitting-structure-refinement applied with X-ray
powder data. Acta Crystallographica, A31, p. S198-S204, 1975.

MADDOCK, A. Mosbauer Spectroscopy. Principles and Applications of the Techniques.
Cambridge, 1° Edigdo, 1997.

MAIA, A. O. G., MENESES, C. T., MENEZES, A. S., FLORES, W. H.,, MELO, D. M. A,
SASAKI, J. M. Synthesis and X-ray structural characterization of NiO nanoparticle ob-
tained through gelatin. Journal of Non-Crystaline Solids, 352, p. 3279-3733, 2006.
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2006.03.103, acessado em 27/09/2022.

MALIK, R., ANNAPOORNI, S., LAMBA, S., REDDY, V. R., GUPTA, A., SHARMA, P.,
INOUE, A. Mossbauer and magnetic studies in nickel ferrite nanoparticles: Effect of size
distribution. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 322, p. 3742-3747, 2010.
https://doi.org/10.1016/;.jmmm.2010.07.019, acessado em 27/09/2022.

MANIAMMAL, K., MADHU, G., BIJU, V. X-ray diffraction line profile analysis of
nanostructured nickel oxide: Shape factor and convolution of crystallite size and mi-
crostrain. Physica E, 85, p. 214-222, 2017. https://doi.org/10.1016/j.physe.2016.08.035,
acessado em 27/09/2022.

MANOVA, E., KUNEV, B., PANEVA, D., MITOV, I., PETROV, L. Mechano-Synthesis,
Characterization, and Magnetic Properties of Nanoparticles of Cobalt Ferrite, CoFe;Oy.
Chemistry of Materials, 16, p. 5689-5696, 2004. https://doi.org/10.1021/cm049189u, aces-
sado em 27/09/2022.

MASTAL I. Advances in Crystallization Process. Croacia, 1* Edi¢do, 2012.

MENEZES, J. C. A., MACEDO, M. A., JUNIOR, E. A. S. Filmes Finos de LiMn,0, via
Processo Sol-Gel Protéico. Scientia Plena, 1(1), p. 23-29, 2005.
https://www.scientiaplena.org.br/sp/article/view/561, acessado em 27/09/2022.

MIRANDA, M. A. R., SASAKI, J. M. The limit of application of the Scherrer equation.
Acta Crystallographica - Section A - Foundations Advances, A74, p. 54-65, 2018.
https://doi.org/10.1107/S2053273317014929, acessado em 27/09/2022.

MOONEY, K. E., NELSON, J.A., WAGNER, M. J. Superparamagnetic Cobalt Ferrite
Nanocrystals Synthesized by Alkalide Reduction. Chemistry of Materials, 16, p. 3155-
3161, 2004. https://doi.org/10.1021/cm040012+, acessado em 27/09/2022.

MORRISH, A. H. The Physical Principles of Magnetism. Nova Iorque, 2* edi¢do, 2001.

MUNIZ, F. T. L., MIRANDA, M. A. R., SANTOS, C. M., SASAKI, J. M. The Scherrer
equation and the dynamical theory of X-ray diffraction. Acta Crystallographica Section A:
Foundations and Advances, A72, p. 385-390, 2016.
https://doi.org/10.1107/S205327331600365X, acessado em 27/09/2022.




151

NABIYOUNI, G., FESHARAKI, M. J., MOZAFARI, M., AMIGHIAN, J. Characterization
and Magnetic Properties of Nickel Ferrite Nanoparticles Prepared by Ball Milling
Technique. Chinese Physics Letters, 27, 12, p. 126401/1-126401/4, 2010.
https://doi.org/10.1088/0256-307X/27/12/126401, acessado em 27/09/2022.

NASERI, G., SAION, E. B., KAMALLI, A. An Overview on Nanocrystalline ZnFe;,,
MnFe;04, and CoFe,04 Synthesized by a Thermal Treatment Method. ISRN Nanotech-
nology, 2012, Article ID 604241, p. 1-11, 2012. https://doi.org/10.5402/2012/604241, aces-
sado em 27/09/2022.

NATH, D., SINGH, F., DAS, R. X-ray diffraction analysis by Williamson-Hall, Halder-
Wagner and Size-Strain Plot methods of CdSe nanoparticle - a compartive study. Mate-
rials Chemistry and Physics, 239, p. 1-9, 2020.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2019.122021, acessado em 27/09/2022.

NISHIKAWA, S. Structure of Some Crystals of Spinel Group. Proceedings of the Tokyo
Mathematico-Physical Society pnd Series, 8(7), p. 199-209, 1915.
https://doi.org/10.11429/ptmps1907.8.7 199, acessado em 27/09/2022.

NOGEIRA, N. A. S. Sintese, caracterizacao e aplicacao de nanoparticulas de NiFe;O4
produzida via método sol-gel protéico. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia de Mate-
riais). P6s-Graduagdao em Engenharia e Ciancia de Materiais da Universidade Federal do Cea-
ra, Fortaleza, 2013.

NYE, J. F. Physical Properties of Crystals. Theis Representation by Tensors and
Matrices. Nova Iorque, 20" edigdo, 2006.

O’HANDLEY, R. C. Modern Magnetic Materials. Principles and Applications. EUA, 2°
edicao, 2000.

PACAKOVA, B., KUBICHOVA, S., REZNICKOVA, A., NIZNASKY, D., VEJPRAVOVA,
J. Spinel Ferrite Nanoparticles: Correlation of Structure and Magnetism. Magnetic
Spinels - Synthesis, Properties and Applications, Editora InTech Open, p. 1-7, 2017.
https://dx.doi.org/10.5772/66074, acessado em 27/09/2022.

PAIVA, J. A. C., Spectroscopy studies of NiFe,O4 nanosized powders obatined using
coconut water. Journal os Alloys and Compounds, 485(1-2), p. 637-641, 2009.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2009.06.052, acessado em 27/09/2022.

RAFFERTY, A., PRESCOTT, T., BRABAZON, D. Sintering behaviour of cobalt ferrite
ceramic. Ceramics Industrial, 34, p. 15-21, 2008.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2006.07.012, acessado em 27/09/2022.

RAJENDRAN, M., PULLAR, R. C., BHATTACHARYA, A. K., DAS, D., CHINTALAPU-
DI, S. N., MAJUMDAR, C. K. Magnetic properties of nanocrystalline CoFe,O4 powders
prepared at room temperature: variation with crystallite size. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 232, p.71-83, 2001. https://doi.org/10.1016/S0304-8853(01)00151-2,
acessado em 27/09/2022.




152

REIMER, L., KOHL, H. Transmission Electron Microscopy. Physics of Image For-
mation. Nova lorque, 5% edi¢do, 2008.

RIERA, A. M., POURROY, G., POIX, P. A new metal-spinel composite
(Fep2Co¢.8)0.s[Fez.38C00.6204]: behaviour under vacuum. Journal of Alloys and Compounds,
202, p. 113-116, 1993. https://doi.org/10.1016/0925-8388(93)90527-T, acessado em
27/09/2022.

RIETVELD, H. M. Line profiles of neutron powder-diffraction peaks for structure re-
finement. Acta Crystallographica, 22(1), p. 151-152, 1967.
https://doi.org/10.1107/S0365110X67000234, acessado em 27/09/2022.

RIETVELD, H. M. A profile refinement method for nuclear and magnetic structures.
Journal of Applied Crystallography, 2, p. 65-71, 1969.
https://doi.org/10.1107/S0021889869006558, acessado em 27/09/2022.

RIETVELD, H. M. The Rietveld Method - A Historical Perspective. Australian Journal of
Physics, 41(2), p. 113-116, 1988. https://doi.org/10.1071/PH880113, acessado em
27/09/2022.

RONTGEN, W. C. On a new kind of rays. Nature, 53, p. 274-276, 1896.
https://doi.org/10.1126/science.3.59.227, acessado em 27/09/2022.

SAGADEVAN, S., CHOWDHURY, Z. Z., RAFIQUE, R. F. Preparation and Characteri-
zation of Nickel ferrite Nanoparticles via Co-precipitation Method. Materials Research,
21(2), p. 1-5, 2018. https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2016-0533, acessado em
27/09/2022.

SAJJIA, M., OUBAHA, M., PRESCOTT, T., OLABI, A. G. Development of cobalt ferrite
powder preparation employing the sol-gel technique and its structural characterization.
Journal of Alloys and Componds, 506, p. 400-406, 2010.
https://doi.org/10.1016/].jallcom.2010.07.015, acessado em 27/09/2022.

SAJJIA, M., OUBAHA, M., PRESCOTT, T., OLABI, A. G. Developments of cobalt ferrite
nanoparticles prepared by the sol-gel process. Ceramics Internacional, 40, p. 1147-1154,
2014. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.06.116, acessado em 27/09/2022.

SARKAR, S., DAS, R. Synthesis of Silver Nano-cubes and Study of Their Elastic Proper-
ties Using X-Ray Driffraction Line Broadening. Journal of Nondestructive Evaluation,
38(9), p. 9-16, 2019. https://doi.org/10.1007/s10921-018-0549-2, acessado em 27/09/2022.

SCHERRER, P. Bestimmung der inneren struktur und der grof3e von kolloidteilchen
mittels rontgenstrahlen. Kolloidchemie Ein Lehrbuch, Chemische Technologie in Einzel-
darstellungen. Springer, Berlin, Heidelberg, 2, p. 98-100, 1918.
https://doi.org/10.1007/978-3-662-33915-2_7, acessado em 27/09/2022.

SHARMA, V. K., KLINGELHOFER, G., NISHIDA, T. Mossbauer Spectroscopy.
Applications in Chemistry, Biology and Nanotechnology. EUA, 1° edi¢do, 2013.



153

SEN, S. K., BARMAN, U. C., MANIR, M. S., MONDAL, P., DUTTA, S., PAUL, M.,
CHOWDHURY, M. A. M., HAKIM, M. A. X-ray peak profile analysis of pure and Dy-
doped a-MoOj; nanbelts using Debye-Scherrer, Williamson-Hall and Halder-Wagner
methods. Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology, 11(2), p. 1-10,
2020. https://doi.org/10.1088/2043-6254/ab8732, acessado em 27/09/2022.

SEPELAK, V., BERGMANN, I, INDRIS, S., HEITJANS, P., BECKER, K. D. Crystallite
size dependent cation distribution in nanostructured spinels studied by NMR, Mossbau-
er spectroscopy and XPS. National Metallurgical Laboratory, Income-2008, p. 71-75, 2008.
https://eprints.nmlindia.org/5019/1/71-75 Germany03 Sepelak.dot.pdf, acessado em
27/09/2022.

SHENKER, H. Magnetic Anisotropy of Cobalt Ferrite (Co1.91Fe;.000362) and Nickel Co-
balt Ferrite (Ni0,72Fe0,20C00,08Fe204). Physical Review, 107(5), P 1246—1249, 1957.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.107.1246, acessado em 27/09/2022.

SNOKE, D. W. Solid State Physics. Essential Concepts. Cambridge, 2° edigdo, 2020.

SPALDIN, N. A. Magnetic Materials. Fundamentals and Applications. Cambridge, 2°
edicao, 2010.

STOKES, A. R., WILSON, A. J. C. The diffraction of X-rays by distorted crystal
aggregates - I. Proceedings of the Physical Society, 56(3), p. 174-181, 1944.
https://doi.org/10.1088/0959-5309/56/3/303, acessado em 27/09/2022.

SZLLACHETKA, 1. O. Multifuncionalizacao de nanoparticulas de CoFe,O4 pela Incorpo-
racao da Prata na sua Superficie: Sintese e Caracterizacao. Dissertacdo (Mestrado em
Fisica). Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, 2015.

THOMPSON, P., COX, D. E., HASTINGS, J. B. Rietveld Refinement of Debye-Scherrer
Synchrotron X-ray Data from Al,Oj3. Journal of Applied Crystallography, 20, p. 79-83,
1987. https://doi.org/10.1107/S0021889887087090, acessado em 27/09/2022.

TOBY, B. H. EXPGUI, a graphical user interface for GSAS. Journal of Applied Crystal-
lography, 34, p. 210-213, 2001. https://doi.org/10.1107/S0021889801002242, acessado em
27/09/2022.

TOBY. B. H. R factors in Rietveld analysis: how good is good enough? Powder Diffrac-
tion, 21, p. 67-70, 2006. https://doi.org/10.1154/1.2179804, acessado em 27/09/2022.

TSUKIMURA, K.; SASAKI, S.; KIMIZUKA, N. Cation distributions in nickel ferrites.
Japanese Journal of Applied Physics, Part 1: Regular Papers, Brief Communications & Re-
view Papers,36, p. 3609-3612, 1997. https://doi.org/10.1143/JJAP.36.3609, acessado em
27/09/2022.

TUNG, L. D., KOLESNICHENKO, V., CARANTU, D., CHOU, N. H., O’CONNOR, C. J,,
SPINU, L. Magnetic properties of ultrafine cobalt ferrite particles. Journal pf Applied
Physics, 93 (10), p. 7486-7488, 2003. http://dx.doi.org/10.1063/1.1540145, acessado em
27/09/2022.




154

VALENZUELA, R. Chemistry of Solid State Materials: Magnetic Ceramics. Nova lorque,
1* Edigao, 1994.

VAZQUEZ-VAZQUEZ, C., LOPEZ-QUINTELA, M. A., BUJAN-NUNES, M. C., RIVAS,
J. Finite size and surface effects on the magnetic properties of cobalt ferrite nanoparti-
cles. Journal of Nanoparticle Research, 13, p. 1663-1676, 2011.
https://doi.org/10.1007/s11051-010-9920-7, acessado em 27/09/2022.

VEISEH, O., GUNN, J., ZHANG, M. Design and fabrication of magnetic nanoparticles
for targeted drug delivery and imaging. Advanced Drug Delivery Reviews, 62(3), p. 284-
304, 2010. https://doi.org/10.1016/1.addr.2009.11.002, acessado em 27/09/2022.

WASEDA, Y., MATSUBARA, E., SHINODA, K. X-Ray Diffraction Crystallography.
Introduction, Examples and Solved Problems. Alemanha, 1* edi¢do, 2011.

WILES, D. B., YOUNG, R. A., A new computer program for Rietveld analysis of X-ray
powder diffraction patterns. Journal of Applied Crystallography, 14, p. 149-151, 1981.
https://doi.org/10.1107/S0021889881008996, acessado em 27/09/2022.

WILLIAMS, D. B., CARTER, C. B. Transmission Electron Microscopy. A Textbook for
Materials Science. Part 1: Basics. Nova lorque, 2* edi¢do, 2009.

WU, H,, LIU, G., WANG, X., ZHANG, J., CHEN, Y., SHL J., YANG, H., HU, H., YANG,
S. Solvothermal synthesis of cobalt ferrite nanoparticles loaded on multiwalled carbon
nanotubes for magnetic resonance imaging and drug delivery. Acta Biomaterialia, 7, p.
3496-3504, 2011. https://doi.org/10.1016/j.actbio.2011.05.031, acessado em 27/09/2022.

YANO, K., NANDWANA, V., POUDYAL, N, RONG, C. B,, LIU, J. P. Rapid thermal
annealing of FePt nanoparticles. Journal of Applied Physics, 104. p. 013918.1-013918.4,
2008. https://doi.org/10.1063/1.2953078, acessado em 27/09/2022.

YITZHAK, M. Advances in Crystallization Process. Croacia, 1* Edi¢do, 2012.
YOUNG, R. A. The Rietveld Method. Oxford, 1* edi¢do, 2002.

ZACHARIASEN, W. H. Theory of X-ray Diffraction in Crystals. Nova Iorque, 1* edi¢do,
1945.

ZENG, H., SUN, S., SANDSTROM, R. L., MURRAY, C. B. Chemical ordering of FePt
nanoparticle self-assemblies by rapid thermal annealing. Journal of Magnetism and Mag-
netic Materials, 266, p. 227-232, 2003. https://doi.org/10.1016/S0304-8853(03)00482-7, aces-
sado em 27/09/2022.

ZHANG, J. M., ZHANG, Y., XU, K. W., JI, V. Young’s modulus surface Poisson’s ratio
curve for cubic metals. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 68, p. 503-510, 2007.
https://doi.org/10.1007/s10870-008-9370-6, acessado em 27/09/2022.




155

ANEXO A - ARTIGO PUBLICADO

Os resultados contidos nesta tese, sobre a ferrita de cobalto, foram publicados no se-
guinte artigo: Synthesis of CoFe;Q4 superparamagnetic nanoparticles using a rapid
thermal processing furnace with halogen lamps. Esse artigo foi publicado na revista Jour-
nal of Sol-Gel Science and Technology, 99, p. 527-533, 2021. https://doi.org/10.1007/s10971-
021-05589-9, acessado em 27/09/2022.
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Abstract

This work deals with the synthesis of superparamagnetic cobalt ferrite (CoFe,O,4) nanoparticles, via a sol-gel method that
uses gelatin as an organic precursor and a rapid thermal processing furnace with halogen lamps as a heat source. TEM,
HRTEM, XRD, VSM and Méssbauer spectroscopy measurements were performed, at room temperature, to characterize the
samples. Nanoparticles with an average size of 5-10 nm and microstrain of the order of 10™*~10* were obtained. Magnetic
hardening was also observed with increased nanoparticle size, in addition to an increase in the anisotropy constant, which
ranged from 1.7 to 4.7-10° erg/em?. The saturation magnetization decreased with decreasing size due to the formation of a
magnetically dead layer on the surface (thickness= 0.6-0.7 nm). The Mdossbauer spectra showed an increase in the
superparamagnetic phase for samples with smaller nanoparticles and less dispersion.
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Highlights

e The protein sol-gel method using gelatin is a fast and low-cost process for the production of nanoparticulate powders.
e The use of RTP furnaces in calcination helps to control the energy supplied to the sample.

e The advantages of using halogen lamps in RTP furnaces are low cost, uniform heating, and good temperature control.
e In order to have a superparamagnetic material, it is necessary to produce nanoparticles with a size below a critical size.

Abbreviations

RTP rapid thermal processing
RTP-HL  halogen lamp RTP systems
Sch Scherrer’s formula

WHP Williamson—Hall plot

SSp size-strain plot

XRD X-ray diffraction

TEM transmission electron microscopy

HRTEM  high-resolution transmission electron
microscopy

VSM vibrating-sample magnetometry

1 Introduction

The production and control of the size and morphology of
nanoparticles are some of the most researched subjects in
the scientific community [1-4]. Producing nanoparticles
with an increasingly smaller size with a specific shape,
using the least amount of energy, are the main objectives
[5-7]. Reducing the size of the nanoparticles may allow the
appearance of a new magnetic property or reinforce an
existing property [4, 8]. One of the ways to achieve this is
by controlling the heat supply during synthesis, as heat
favors the growth of nanoparticles [5-8]. The use of RTP
(rapid thermal processing) systems is highly recommended
in these cases as they have high heating rates, thus reducing
the calcination time, in addition to having high cooling rates
[5, 6, 8-12]. Halogen lamp RTP systems (RTP-HL) can
achieve a heating rate of up to hundreds of K/s, while

conventional systems can only reach a few tens of K/min
[5]. The advantages of using halogen lamps are: low cost,
uniform heating, and good temperature control [5]. RTP
systems are also used to control the crystallization of
amorphous phases, control phase transitions, reduce strains
in the crystalline structure, produce crystallographic texture
[5], change coercivity [8, 9, 11], and increase magnetic
permeability [12].

Zeng et al. [9] used the RTP technique with halogen
lamps, whose heating rate was 200 °C/min, to show that
FePt nanoparticles produced in the RTP furnace had greater
coercivity than those produced in a conventional furnace.
Corbiere et al. [7] produced vanadium nitride nanoparticles
using a halogen lamp furnace and whose heating rate was

@ Springer

50 K/min, obtaining nanoparticles smaller than 10 nm. Chu
et al. [6] produced nanocomposites with NdFeB and rea-
lized that the samples produced in an RTP system, when
compared to samples produced in a conventional furnace,
showed a reduction in grain size, greater morphological
uniformity in addition to an increase in coercivity.

It is known that cobalt ferrite has cubic magnetocrys-
talline anisotropy, several axes of easy magnetization,
reasonable saturation magnetization, positive anisotropy
constant, and good mechanical and chemical stability.

Due to these characteristics, it is well suited for the pro-
duction of permanent and isotropic magnets, magnetic
recording, magnetic fluids, guided drug delivery, medical
diagnoses, hyperthermia treatment, etc. For this to be
possible it is necessary to produce stable particles with a
single magnetic domain. It is estimated that to occur the
formation of a single domain it is necessary that the par-
ticles have a size between 7-10 nm. In form bulk, cobalt
ferrite is a hard magnetic material with a Curie tempera-
ture around 790 K [1, 3, 4]. Grigorova et al. [1] showed in
his work that cobalt ferrite nanoparticles have saturation
magnetization ranging from 13-70emu/g, remanence
ranging from 1-23 emu/g, and coercivity ranging from
0.07 to 1.75 kOe. Kumar et al. [3] showed in their work
that the saturation magnetization ranged from 2 to 50 emu/
g, the remanence ranged from 0.5 to 25 emuw/g and coer-
civity ranged from 0.5 to 1.4kOe. Rajendran et al. [4]
showed in his work that the saturation magnetization
ranged from 9 to 49 emu/g, the remanence ranged from
0.55 to 7emu/g and zero coercivity.

2 Experimental

The samples were prepared by the protein sol-gel method
that uses gelatin as an organic precursor [13]. Initially
4.000 g of gelatin was dissolved in 10 mL of distilled water
at room temperature. Then 8.000 g of Fe(NO3);-9H,O was
also dissolved in 10 mL of distilled water, at room tem-
perature. The two solutions were then mixed in beaker L.
The same sequence was performed with 2.8820 g of Co
(NO;),-6H,0 and 1.4419 g of gelatin and placed in a beaker
II. The solutions of beakers I and II were then mixed and
subjected to magnetic stirring for 1 h at room temperature.
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The final solution was put to dry in a furnace at 100 °C for
48 h. The xerogel formed was macerated and calcined at
400 °C for 30, 60, 90, and 120 min in the RTP furnace with
halogen lamps (heating rate: 100 °C/min). Due to a cooling
system, the furnace returned to room temperature in ~1 h.
The sample calcined was washed with hydrogen peroxide to
eliminate the remaining organic matter. Then it was cen-
trifuged and dried in a furnace at 100 °C for 48 h. Finally,
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM), high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM), vibrating-sample magnetometry (VSM), and
Maossbauer spectroscopy measurements were made.

Cobalt ferrite (bulk) has a cubic unit cell, with space
group Fd-3m (227) and cell parameters a=b=c=
0.83919 nm (ICDD 00-022-1086). Its structure can be
inverse spinel or mixed spinel, the latter occurring more
frequently [3, 14, 15].

The XRD measurements were performed at room tem-

perature in a PanAlytical diffractometer, model X'Pert Pro
(MPD), operated at 40kV and 40 mA, with a cobalt target
(Ake1 = 0.1789nm) and hybrid monochromator. The dif-
fraction patterns were obtained in the range 26: 10°-100°
with 0.013° step and a speed of 100s per step. The crys-
talline phases were identified using the X'Pert HighScore
Plus 3.0d software. TEM and HRTEM measurements were
performed at room temperature in a transmission electron
microscope model Jeol (JEM-2100), equipped with EDS,
Thermo Scientific. The VSM measurements were per-
formed at room temperature using a vibrating sample
magnetometer whose magnetic field ranged from —12kOe
to +12kOe. The Mossbauer spectra were measured at room
temperature in a SEECo Spectrometer, Model W302, with a
radioactive source diffused in a rhodium matrix and were
adjusted with NORMOS software, using the hyperfine field
distribution method.

3 Results and discussion

From the XRD measurements (Fig. 1a), it is observed that
the cubic cobalt ferrite phase was formed in all samples.
The average size D of the nanoparticles was determined by
Scherrer’s Formula (Sch) D = ki/(fcos@) [16], by a linear
fit of the Williamson-Hall Plot (WHP) Cosé/i = k/D +
4esind/4 [17] and by the linear fit of the Size-Strain Plot
(SSP) (dfcosbli)* = (kID)*d* + 2n(e)* [18]. The micro-
strain ¢ and its root mean squar value, (¢), were calculated
from linear fits to the WHP and SSP, respectively. As the
nanoparticles were approximately spherical in shape,
the value chosen for the form factor was k=1 [16]. The
value of d (d-spacing) is calculated by Bragg’s Law. It can
be seen from Table 1 that the size of the nanoparticles
increased with increasing calcination time. This is because

the growth of nanoparticles and coalescence are stimulated
by the supply of energy. It is also observed that the
microstrain oscillated, despite the fact that it was expected
to decrease with the increase of the calcination time, since
the crystalline structure approaches the ideal with the
energy supply [19].

Single-domain particles exhibit superparamagnetic
behavior below a certain critical size D¢ [15, 19]. For a
system of spherical, single-domain and uniaxial nano-
particles, of CoFe,O,, with low size dispersion, the value
of D is in the range 8—-10 nm [4, 15, 20]. In Fig. 1b and ¢
we have the TEM and HRTEM images of samples 400C-
30 min and 400C-120 min, respectively, where it is possi-
ble to observe the approximately spherical shape of the
nanoparticles, with the sample 400C-30 min having a
smaller average and less dispersion (smaller standard
deviation o). Through HRTEM images it was possible to
visualize crystalline planes and to identify them from the d-

spacing: 0.29 nm (220) and 0.48 nm (111). Figure 2a and
Table 1 show that saturation magnetization (Ms), maximum
field magnetization (M), remanant magnetization (Mg)
and coercivity (Hc) increased with the increase in the size
of the nanoparticles and this increased the number of
blocked particles. Consequently, we have a gain in the
ferrimagnetic phase for samples with a larger nanoparticle
size. By making a fit to the magnetization curve, by
the saturation approximation law M= M1 —0.0762K%/
(MSZH)] [21], it was possible to determine the values of
M, and K (anisotropy constant) for each sample. The ani-
sotropy constant, which represents an energy density,
increased with increasing average size, since larger nano-
particles have more atoms and thus store more energy due
to magnetization. The K value fell in the range 1.7-4.7-10°
erg/cm’, which is in line with the results found by Machado
et al. [19], Babi¢-Stoji¢ et al. [22], and Mooney et al. [15].
According to Vazquez-Vazquez et al. [21], magnetic

nanoparticles do not have uniform magnetization, but their
magnetization decreases from the center to the surface, and
on the surface there is a layer, of thickness t, with zero
magnetization, called the dead layer. It is possible to
determine the value of this thickness t using the dead layer
model M, = Ms(bulk)[1-61/(D)] [21], where Ms (bulk) is
the saturation magnetization of a bulk sample and (D) is
the average size measured by TEM images. Figure 2b
shows that 1=0.6 nm and M (bulk) = 89.11 emu/g, which
is in accordance with the results obtained by the TEM
measurements in Fig. 1, and those obtained by Vazquez-
Vazquez et al. [21] and by Mooney et al. [15]. For samples
with the lowest average size values, this layer is responsible
for significant reductions in saturation magnetization and
maximum field magnetization (see Fig. 2 and Table 1).
Figure 3 shows the ZFC (zero-field cooled) and FC
(field cooled) curves of the 400C-30 min sample measured
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Fig. 1 a XRD of the four samples (ICDD 00-022-1086). b and ¢ TEM, HRTEM and histograms of samples 400C-30 min and 400C-120 min, respectively

Table 1 Average size, P A : : .
microstrain and magnetic 400°C Average size (nm) Microstrain Magnetic measurements
measurements emu/g kOe —10°erg/em’
TEM Sch WHP SSP WHP SSP Ms My Mg He K
30min 5 6 7 7 2:10%  3:10° 18 15 0.04 004 17
60 min 6 6 6 6 3.10% 2107 39 33 .20 006 29
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Fig. 2 a M versus H measurements of the four samples and b Linear Fit of the Dead Layer Model
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Fig. 3 ZFC-FC curves of sample 400C-30 min under 100 Oe
magnetic field

in the temperature range between 10 and 330 K under the
application of a 100 Oe magnetic field. As the temperature
increases, the magnetization referring to the ZFC curve
also increases until reaching a maximum magnetization
value of 1.71 emu/g around 165 K (blocking temperature).
However, even after the transition from the blocked to the
superparamagnetic state, the ZFC-FC curves do not
overlap to reach a temperature of magnetic irreversibility.

Therefore, these results indicate that we have, at room
temperature, a system composed of strongly interacting
superparamagnetic nanoparticles.

Figure 4 shows the Mossbauer spectra, measured at
room temperature, for all samples. The 400C-120 min
sample showed a distribution of hyperfine fields (Bg,)
centered at 48T, characteristic of the a-magnetite phase
[23]. However, it is possible to observe in the spectra of
samples 400C-90 min, 400C-60 min, and 400C-30 min a
doublet with quadrupole splitting values of 0.77, 0.76, and
0.90 mm/s, characteristic of the superparamagnetic phase,
induced by the effect of reducing the size of the nano-
particles [23]. In addition, the ferrimagnetic contributions
of the samples are not completely suppressed, since, in all
spectra, a distribution of By, is identified, showing the
superposition of the ferrimagnetic and superparamagnetic
phases. The analysis of the spectral area relationship
between the doublet and the sextet shows that the super-
paramagnetic phase present in samples 400C-90 min,
400C-60 min, and 400C-30 min corresponds to 15%, 44%,
and 68%, respectively. Such behavior is a reflection of the
reduction in size, which induces the superparamagnetic
phase. Such results are in agreement with the TEM, XRD,
and VSM analyses.

4 Conclusion

It was concluded that the sol-gel process, together with
the RTP-HL furnace, was efficient in producing super-
paramagnetic nanoparticles of cobalt ferrite. It was
observed that the increase in the calcination time
increased the size of the nanoparticles and caused mag-
netic hardening, but the microstrain underwent unex-
pected changes. The increase in size of the nanoparticles
also caused an increase in the saturation magnetization
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Fig. 4 Mossbauer spectra of the samples and distribution of hyperfine fields. a-e 400C-120 min, b-f 400C-90 min, ¢-g 400C-60 min, and d-h

400C-30 min

and in the anisotropy constant. The thickness of the dead
layer that covered the nanoparticles was estimated to be
0.6 nm. Magnetization measurements indicated a blocking
temperature close to 165 K. The results of the Mdssbauer

@ Springer

spectra showed that the samples with the smaller average
size (5-6nm) have a higher fraction of the super-
paramagnetic phase and, consequently, lower coercivity
values.
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