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Resumo

O material estudado consiste de um sistema de nanoparticulas de ferrita de niquel, 6xido
de niquel e hematita, ou NiFesO4+ NiO+ FeyOs, preparado pelo método Pechini através
da sintese dos precursores nitrato de ferro, etileno glicol, acido citrico e nitrato de niquel.
Variamos a quantidade de nitrato de niquel em relacao a estequiometria inicial prepara-
mos amostras com 0%, 10% e 20% de excesso de nitrato de niquel, a fim de variar a
quantidade final do NiO na composicao. A formacao de NiFe,O4+ NiO+ FeaO3 ocorreu
apos tratamento térmico a 1000 K durante 1h. A andlise microestrutural foi feita por
meio de difragao de raios-x XRD, espectroscopia Mdssbauer e microscopia eletronica de
varredura SEM. Realizamos também anélises de termomagnetometria TM e de calor es-
pecifico C,,. A andlise magnética consistiu de medidas de histerese em temperaturas entre
300 K e 540 K utilizando um magnetometro de amostra vibrante VSM. Além disso, cur-
vas de magnetizacao ZFC-FC, susceptibilidade magnética AC e magnetizacao em funcao
do tempo entre 5 K e 300 K foram feitas utilizando um PPMS no modo ACMS. Den-
tre os resultados, podemos destacar a observacao de uma forte dependéncia temporal da
magnetizacao (relaxagao tipo vidro-de-spin) para temperaturas até 300 K, possivelmente
atribuida a desordem superficial de spins na superficie das nanoparticulas de NiFeyOy,.
Esta hipotese é reforgcada pelas curvas de magnetizacao ZFC-FC, que apresentam cruza-

mentos tipicos de vidros-de-spin acoplados em baixas temperaturas.

Palavras-chaves: Nanoparticulas, Magnetismo, Relaxacao da magnetizacao.
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Introducao

Nanoparticulas magnéticas possuem um grande potencial para aplicacoes em tecnolo-
gias como meios de gravagao de alta densidade de armazenamento de dados [1], matéria-

prima nanoparticulada para fluidos magnéticos [2] e na aplicacdo em biomedicina [3, 4].

Normalmente materiais magnéticos duros possuem elevado valor do campo coercivo
(H.) com baixa magnetizagao de saturagao (M S) enquanto que os materiais magnéticos
moles tem alto M .S com pequeno valor de H.. Para estas aplicacoes os materiais devem
ter caracteristicas peculiares como alta coercividade H., elevado valor de magnetizagao de
saturagao M S, bem como fases estdveis e outras propriedades especificas [5]. O método
quimico de sintese de materiais Pechini fornece a oportunidade de fabricacao de novos

sélidos nanoestruturados com propriedades diferenciadas [6].

Em um sistema de particulas compostas por mais de uma fase, existe a possibilidade
destas fases se acoplarem (exchange ou dipolar) e, assim, mudar significativamente as
propriedades magnéticas do sistema. No caso onde temos uma composicao de matriz de
ferrita de niquel NiFe;O4 na presenca de éxido de niquel NiO e hematita Fe,O3 existe
a possibilidade de encontrarmos diversos acoplamentos como exchage-bias [7], exchange-
spring [8], formagao de core-shell [9, 10], canted-spin [11] e comportamentos de desordem
do tipo spin-glass [12]. O estudo de sistemas nanocristalinos magnéticos com mais de
uma fase sao relevantes, portanto, pela possibilidade de controle de suas propriedades

magnéticas através do acoplamento entre as fases.

No capitulo 1, discutiremos em linhas gerais os conceitos basicos de magnetismo e
de acoplamento magnético em arranjos de nanoparticulas magnéticas. No capitulo 2,

descreveremos as técnicas utilizadas para preparar e caracterizar o sistema estudado.



A preparacao das amostras foi feita através da técnica de Pechini, e a caracterizacao
microstrutural foi feita a partir de difracao de raios-x e microscopia eletronica de varre-
dura. Medidas de Mossbauer, termogravimetria e calor especifico C,, complementaram
a caracterizacao microestrutural. A caracterizagao magnética consistiu de medidas de
histerese, magnetizagao em fungao da temperatura e do tempo, e susceptibilidade AC. No
capitulo 3, sao apresentados os resultados experimentais das caracterizacoes microestru-
tural e magnética, bem como a discussao destes resultados. As conclusoes e perspectivas

complementam este trabalho de dissertacao.



1 Fundamentacao Tedrica

1.1 Magnetismo e propriedades magnéticas

O magnetismo de materiais ¢ uma area de pesquisa em constante crescimento. Di-
versos fenomenos sao explicados e trabalhados no estudo do magnetismo de materiais, o
que torna esta linha de pesquisa de grande importancia, tanto para a ciéncia quanto para
aplicagao em inovacoes tecnologicas. Dessa maneira, neste capitulo vamos apresentar al-
guns dos conceitos fundamentais em magnetismo; eles servirao de base para a discussao

dos resultados desta dissertacao.

A inducao magnética, ou, densidade de fluxo magnético B , € diretamente influenci-
ada pelo meio em que se encontra (permeabilidade magnética p). Quando este meio é
homogéneo, isotropico e nao dispersivo podemos afirma que ele é diretamente proporcio-
nal ao campo magnético H. Entao, podemos expressar a indugao magnética, no vacuo,
como sendo:

B = puoH (1.1.1)
onde po = 47.1077 H/m é a permeabilidade magnética no vacuo.

A razao entre a permeabilidade magnética em um material e a permeabilidade no
vacuo, conhecida como a permeabilidade relativa pu,., é definida logo abaixo na equagao

1.1.2.

14
Uy = — 1.1.2
Mo ( )

onde p, é adimensional, uma quantidade que nos informa até que ponto um material



pode ser magnetizado, ou, a facilidade com a qual um campo B pode ser induzido na

presenca de um campo externo aplicado H.

Outra quantidade muito importante é a magnetizacao M do material. Microscopi-
camente, a magnetizacao surge da ordenacao dos momentos magnéticos atomicos. Ela
é definida como a soma vetorial dos momentos magnéticos por unidade de volume do

material.

M:Z“V (1.1.3)

Entao, para que exista uma a magnetizacao total nao-nula, é preciso a presenca dos
momentos magnéticos fi; e é necessario que estes momentos apontem, em média, para

mesma diregao [5, 13].

No interior de um material magnético, BeH podem diferir em magnitude e direcao

devido a M. A relacao entre essas trés quantidades é:
B = po(H + M) (1.1.4)

—

Entao quando aplicamos um campo H em um material, os momentos magnéticos
dentro dele tendem a se tornar alinhados com este campo e refor¢a-lo junto com a mag-
netizacao M que consequentemente aumenta'. Assim, a intensidade de M ¢é proporcional

ao campo aplicado, veja a equagao 1.1.5.

M = xnH (1.1.5)

A susceptibilidade magnética x,, representa a magnetizacao induzida num material
pela aplicacao de um campo externo. Lembrando que a susceptibilidade x,, ¢ uma quan-

tidade adimensional.

E importante ressaltar que as unidade magnéticas podem ser representadas tanto pelo

sistema internacional SI como pelo sistema CGS (centimetro grama segundo). O apéndice

1Se M for diferente de zero, H nio estara relacionado apenas as correntes externas, mas também &
magnetizagdo do meio [13].



A apresenta uma tabela de conversao dessas unidades.

Se observarmos de uma forma mais geral, exitem dois tipos de magnetismo nos mate-
riais. Sao eles o magnetismo induzido, que sé existe na presenca de um campo magnético
aplicado, e o magnetismo espontaneo, que nao necessita da aplicacao de um campo externo
para se manifestar. Estas caracteristicas estao intimamente ligadas aos ordenamentos dos
estados magnéticos (momentos magnéticos) dos materiais. A seguir relataremos algumas

caracteristicas dos materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

1.1.1 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam susceptibilidade positiva elevada e possuem
magnetizacao espontanea abaixo de uma certa temperatura critica Ty (Temperatura
de Curie). Isto sé é possivel quando existe algum tipo de interagao entre os momen-
tos magnéticos atomicos que os ordena direcionalmente, resultando em um momento

magnético total nao nulo [14].

Elementos como ferro, cobalto, niquel e alguns metais terras raras, como gadolinio,
exibem esta propriedade devido a um efeito quantico chamado ezchange coupling (acopla-
mento de troca). Neste efeito, os spins de um dtomo interagem com os do dtomo vizinho
resultando no alinhamento dos momentos magnéticos dos mesmos [15]. A média desses
alinhamentos é o que confere aos materiais ferromagnéticos seu magnetismo permanente,

mesmo com campo nulo, figura 1 (a).

No caso em que a temperatura de uma material ferromagnético for elevada acima da
temperatura de Curie, T, o acoplamento de troca deixa de ser eficaz. Isto faz com que
o material se torne paramagnético e sua susceptibilidade y,, dependa linearmente com o

inverso da temperatura (para campos baixos) [13].

Os valores tipicos de susceptibilidade magnética estao entre 1072 < x,, < 107 [5].
A maéaxima magnetizacdo possivel, ou magnetizacao de saturacao Mg de um material

ferromagnético representa a magnetizacao que resulta quando todos os dipolos magnéticos



em um material estdo alinhados paralelamente, veja a figura 1 (b).

H=0 H=#0

>

(@) (b)

Figura 1: Tlustracao do ordenamento ferromagnético abaixo de T sem campo (a) e com
campo aplicado (b).

1.1.2 Ferrimagnetismo

Na perspectiva macroscépica, os materiais ferrimagnéticos possuem propriedades muito
semelhantes as dos materiais ferromagnéticos, como uma leve magnetizacao espontanea.
O termo ferrimagnetismo é usado para indicar qualquer composto constituido por ions
distintos, cuja orientacao dos seus momentos magnéticos alinham-se antiparalelamente

uns com os outros, mas com uma magnetizacao liquida diferente de zero.

A magnetizacao espontanea desses materiais surge da soma das magnetizacoes de
duas sub-redes cristalinas opostas ordenadas ferromagneticamente, veja a figura 2. Onde
o alinhamento paralelo é mais intenso que o antiparalelo, fazendo com que a magne-
tizacao de saturacao dos materiais ferrimagnéticos nao seja tao alta como nos materiais

ferromagnéticos.

Na maioria dos casos, acima da temperatura de Curie, o alinhamento espontaneo dos

momentos ¢ destruido pela desordem térmica, tornando esses materiais paramagnéticos

[5]-

O exemplo mais conhecido de material ferrimagnético é a magnetita Fe;Oy, onde os



Figura 2: Tlustragao do ordenamento ferrimagnético.

fons Fe*t estao distribuidos em dois sitios diferentes da rede, mas com spins magnéticos

opostos [14].

1.1.3 Antiferromagnetismo

Da mesma forma que no ferrimagnetismo, em um material antiferromagnético, ha o
alinhamento antiparalelo de suas subredes. Porém, no antiferromagnetismo, os momentos
magnéticos dessas subredes sao de mesma magnitude e o alinhamento antiparalelo resulta

em uma magnetizacao espontanea nula.

Figura 3: Ilustragao do ordenamento antiferromagnético.

Para o antiferromagnetismo, a temperatura critica é chamada de temperatura de
Néel T, acima da qual o alinhamento espontaneo desaparece e o material torna-se pa-

ramagnético. A susceptibilidade magnética nestes materiais possui valores baixos e po-



sitivos, entre 0 < Y, < 1072 [5]. O 6xido de manganés MnO ¢é um exemplo do com-
portamento antiferromagnético, onde os fons 0%~ sdo magneticamente neutros e os fons
Mn?* estao alinhados em uma configuracao alternada na estrutura cristalina de modo

antiparalelo, para o MnO a temperatura de Néel é Ty = 117,5 K [16, 14].

1.1.4 Dominios magnéticos

Como vimos na secao 1.1.1, em temperaturas muito menores do que a temperatura
de Curie, os momentos magnéticos de uma substancia ferromagnética estao praticamente
paralelos em escala microscépica. Entretanto, para a amostra como um todo, o momento
magnético pode ser muito menor do que o momento de saturacao e pode ser necessaria a
aplicacao de um campo magnético externo para que a magnetizacao atinja o maior valor

possivel.

Entao uma amostra ferromagnética contém pequenas regioes chamadas dominios, no
interior das quais a magnetizagao local possui o maior valor possivel, como representado
na figura 4. Mas, nem sempre as direcoes de magnetizacao de diferentes dominios sao
paralelas. Embora estas regioes estejam espontaneamente magnetizadas em uma direcao,
os dominios no material estao dispostos aleatoriamente uns em relagdo aos outros, de

maneira a minimizar a energia global do sistema.

Figura 4: Representacao da estrutura dos dominios magnéticos dispostos aleatoriamente
em um material policristalino.

Para campos magnéticos fracos, o volume dos dominios orientados favoravelmente em

relacdo ao campo aumenta a custa dos dominios orientados desfavoravelmente, enquanto



que para campos magnéticos intensos, a magnetizacao dos dominios tende a se alinhar

com a dire¢do do campo [17].

A transicao entre dois dominios magnéticos com orientagoes diferentes nao acontece
de forma abrupta, pois esta configuracao exige uma alta energia de troca. Assim, para
minimizar a energia, a transi¢cao entre dois dominios polarizados ocorre de forma gradual.
Os momentos magnéticos podem ser representados como mostra a figura 5. Este tipo
de interface entre dois dominios magnéticos ¢ chamado parede de Bloch ou parede de

dominio.

Parede de dominio

Figura 5: Representagao da mudanga gradual na orientacao de dipolo magnético através
de uma parede de dominio 180 °.

Na situacao em que um material ferromagnético, inicialmente desmagnetizado, é sub-
metido a agdo de um campo magnético variavel, as curvas de magnetizacao possuem o
formato do grafico da figura 6, adaptado da referéncia [13]. Este comportamento esta
relacionado com a dinamica do movimento das paredes de dominio ou, em caso de mono-
dominios, aos mecanismos que oferecem dificuldades no processo de inversao da magne-

tizacao [5].

A curva de magnetizacao em funcao do campo aplicado nos oferece algumas das

quantidades que caracterizam um ciclo de histerese. Quando o material ferromagnético
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Figura 6: Ilustragao de uma curva de histerese com seus principais estdgios no processo
de magnetizacao e desmagnetizacao.

¢ colocado num campo magnético que aumenta gradualmente, os momentos magnéticos
tendem a se orientar em favor do campo. O valor da magnetizacao quando todos os
momentos se encontram alinhados é conhecido como a magnetizacao de saturagao Mg.
Ao retirar o campo aplicado, ocorrem processos de relaxacao que tentam levar o sistema
ao seu estado inicial. Porém, devido a processos irreversiveis no movimento das paredes
de dominio, o material fica com uma magnetizacao remanente Mgz quando o campo é
anulado. Aplicando o campo magnético em sentido oposto e aumentando gradualmente,
ocorre a diminui¢ao da magnetizacao até zero no campo coercivo Ho. Um material pode
ser classificado magneticamente como duro ou mole de acordo com o valor de Ho. Nao
existe um limite exato que separe estas duas denominacoes, porém quando Ho > 100 Oe, o
material pode ser considerado duro, e se Ho < 5 Oe, ele é classificado como mole. O valor
das magnitudes mencionadas esta fortemente condicionado ao movimento das paredes de

dominio ou da rotagao dos momentos da particulas no caso de monodominio [5].
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1.2 Interacoes em nanoparticulas magnéticas

O magnetismo de amostras de tamanho nanoscépico apresenta importantes diferencas
quando comparadas ao magnetismo de amostras macroscopicas. Estas diferencas resi-
dem no fato de que sistemas magnéticos de escala nanoscépica apresentam dimensoes
comparaveis a comprimentos caracteristicos, como o tamanho limite de monodominios
magnéticos, quebra de simetria de translacao que resulta em sitios com nimero de coor-

denadas reduzido e maior propor¢ao de atomos superficiais [18].

Assim, em arranjos de nanoparticulas, o comportamento magnético esté fortemente
condicionado pelas propriedades intrinsecas das particulas individuais e pelas interagoes

entre elas. A seguir, apresentaremos algumas dessas interagoes.

1.2.1 Interacao dipolar

Se considerarmos, em primeiro momento, a energia associada ao campo magnético
produzido por uma amostra ferromagnética (energia magnetostética), vemos que esta
energia é reduzida com a formacao de dominios magnéticos. O processo de reducao da
energia contida no campo magnético externo se da na razao inversa do nimero de dominios
magnéticos. Com um maior nimero de dominios magnéticos, o campo magnético fica
mais confinado aos limites do ferromagneto. Dessa forma, o campo magnético ocupa uma
menor regiao no espaco e, portanto, possui uma menor energia magnetostatica. Podemos
concluir que a formagao de dominios magnéticos no interior do material leva o mesmo a

um estado de menor energia magnetostatica [19].

Agora vamos considerar apenas dois momentos magnéticos fi; e [i; separados por uma

distancia 7. A energia associada a esse sistema é dada por.

4qrp3

B = 2 ivte — (5 ) e (12.6)

Podemos estimar a energia dessa interacao assumindo que p; = o = ug e r = 2 A.
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Assim a energia sera.

2
HolB —24
= =2,1.107"J 1.2.7
273 ’ ( )
A temperatura que corresponde a essa energia F = kg7 ¢é muito inferior a 1 K.

Mas a temperatura tipica de ordenamento de muitos materiais ferromagnéticos gira em
torno de 100 K a 1000 K. Portanto, a interacao dipolar é muito pequena para gerar
o ferromagnetismo. Por outro lado, no caso da interacao dipolar entre nanoparticulas
magnéticas, o momento de cada nanoparticula pode chegar a milhares de magnetons de

Bohr, e a interacao dipolar entre elas pode nao ser mais desprezivel [14].

1.2.2 Interacao de troca

As interacoes de troca entre momentos magnéticos atomicos vizinhos da rede cris-
talina sao responsaveis pelo ordenamento dos momentos dos materiais ferromagnéticos,
ferrimagnéticos e antiferromagnéticos. Abaixo da temperatura de Curie essa interagao é
preponderante nestes materiais, visto que a temperatura acima de T tende a desordenar

o alinhamento espontaneo proporcionado pela interagao de troca [14].

O campo molecular é uma representacao aproximada da interacao quantica conhe-
cida como interagao de exchange. De acordo com a mecanica quantica, em certas cir-
cunstancias, a energia de interacao entre atomos vizinhos ¢ e j com spins eletronicos S; e
S; é da forma [5]:

Eiroca = —2J5;.5; (1.2.8)
Onde J é uma constante conhecida como integral de exchange, relacionada a superposicao
das fungoes de onda dos atomos i e j. A equagao 1.2.8 é conhecida como equagao de

Heisenberg [5].

O alinhamento dos momentos magnéticos varia se o coeficiente J for positivo ou
negativo. Materiais ferromagnéticos possuem J > 0, e a energia de troca é minima
quando todos os spins estao paralelos. Para materiais antiferromagnéticos, J < 0, e assim

teremos um ordenamento antiparalelo para a energia ser minima [14].
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1.2.3 Anisotropias magnéticas

A energia de troca é isotropica por natureza e a principio qualquer direcao seria igual-
mente favoravel para o ordenamento magnético. No entanto as curvas de magnetizacao
podem mudar drasticamente segundo a direcao do campo magnético aplicado. A figura
7 mostra diferentes comportamentos da magnetizagao em funcao do campo magnético,
quando este é aplicado em diferentes direcoes cristalograficas de uma estrutura cibica de
corpo centrado [5]. Esta anisotropia decorre de diversos fatores como estrutura cristalina,

forma da amostra, stress interno e temperatura.

1800
1600

1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 200 400 600 800 1000
H (Oe)

Figura 7: Curva de magnetizagdo para um monocristal de ferro Fle.

A anisotropia magnética significa que as propriedades magnéticas dos materiais de-
pendem da direcao em que elas sao medidas. Entao, quando um material ferromagnético
é submetido a um campo magnético, a magnetizacao observada depende tanto da magni-

tude do campo quanto da direcao cristalografica ao longo da qual é aplicado.

A distribuicdo dos momentos magnéticos no cristal reflete a simetria da rede a que
pertencem e se traduz no que chamamos de anisotropia magnetocristalina. A energia mag-

netocristalina depende da estrutura cristalina da fase presente, resultando na existéncia
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de diregoes cristalinas preferenciais para o alinhamento dos momentos magnéticos. Co-
nhecemos essas direcoes preferenciais como eixos de facil magnetizacao. A origem desta
anisotropia esta na interacao entre os orbitais eletronicos e o spin do elétron, denominada

interagao spin-orbita.

No caso em que exista apenas uma direcao de facil magnetizagao, a energia de aniso-
tropia é invariante a rotagao em torno do eixo de simetria e depende apenas da orientacao
da magnetizacao com relacao ao eixo facil. Entao para sistemas com simetria uniaxial a

energia de anisotropia magnetocristalina F, pode ser escrita da seguinte forma:
E. = Ky + K, sen*() + K, sen*(6) + ... (1.2.9)

onde # é o angulo entre a magnetizagao e o eixo facil.

Para materiais com estrutura de simetria ctbica, a anisotropia magnetocristalina é
escrita tomando como referéncia os eixos cristalograficos. A energia magnetocristalina é

escrita de acordo com a equacao 1.2.10.

E. = Ko+ Ki(aj0l + a2as + ala?) + KyoZalo? (1.2.10)

Os termos «; sao os cossenos diretores da magnetizacao em relagao aos eixos crista-
lograficos e as constantes K; apresentam dimensoes de energia por unidade de volume. As
constantes de anisotropia associadas a estas energias sao determinadas experimentalmente

[5, 14].

A interagao dipolar consequentemente a energia magnetostatica é a origem ao meca-
nismo de anisotropia magnética de forma. A anisotropia de forma pode ser tao importante
como a anisotropia magnetocristalina no processo de inversao da magnetizacao. Ela surge

quando o corpo magnetizado possui forma nao esférica.

Podemos citar o exemplo de particulas com formatos de um esferdide prolato, figura
8 retirada da referéncia [5]. A magnetizagao desta particula serd mais facil ao longo do

eixo maior de que ao longo do menor. Isto se deve ao campo de desmagnetizagao, que é



15

Figura 8: Esferéide prolato.

menor na direcao do eixo longo, pois os polos induzidos na superficie da amostra estao

mais afastados um do outro [5].

1.3 Efeitos de superficie

Na superficie de pequenas particulas ou agregados magnéticos a quebra de simetria de
translacao conduz a uma complexa distribuicao de dire¢oes dos spins. Em alguns casos es-
truturas deste tipo sao chamadas de core-shell, ou, nicleo casca. Assim teremos no nucleo
da particula um ordenamento regular de momentos magnéticos enquanto que em sua casca
teremos uma distribuicao de momentos magnéticos descompensados. Entao a imagem que
se tem da casca das particulas é uma regiao com desordem de spins, semelhante a um spin
glass, acoplada magneticamente ao nicleo ordenado da particula. Quando essa desordem
na superficie ocorre em arranjos de nanoparticulas, entao é possivel observar nestes siste-
mas comportamentos irreversiveis da magnetizagao, fenomenos dependentes do tempo, e

uma dureza magnética aumentada [20].

Essa estrutura de desordem dos spins na superficie de um particula magnética pode
ser ilustrada a partir de uma configuracao de spins, calculada usando método de Monte
Carlo, aplicada a uma particula de NiFesO4 com 400 nm de diametro; como na figura 9

retirada de [21].

Geralmente, o efeito de quebra de simetria na superficie de um sélido magnético leva

ao surgimento de um termo a mais na anisotropia, da seguinte forma.

H = KgS7 (1.3.11)
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Figura 9: Configuracao calculada de spins em nanoparticulas de 400 nm de NiFeyOy.

onde S| é a componente perpendicular do spin. A constante de anisotropia Kg pode ser
positiva ou negativa: no primeiro caso, a superficie se torna um plano facil, e no segundo
sua normal torna-se um direcao facil. Este termo de anisotropia pode ser dominante para

os atomos de superficie.

A anisotropia efetiva para pequenas particulas esféricas apresenta, usualmente, a se-

guinte dependéncia com o diametro d das particulas [9].

6
Kep = Koo + K (1.3.12)

K, é a constante de anisotropia de uma amostra macroscépica?, e Kg é dada em

unidades de energia por area [18].

2Tomar na equacdo K,, como idéntica & constante de anisotropia de um sistema macroscépico é
apenas uma aproximacao.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Técnica dos precursores poliméricos

Sinteses quimicas desenvolvidas com base em poliésteres obtidos a partir de citratos
que resultam na formacao de uma resina polimérica foram desenvolvidas, pela primeira
vez, por Pechini [6] no ano de 1967. Em sua homenagem, esta técnica também é conhecida
como método Pechini. Esta forma de sintese é bastante difundida, pois apresenta precisao

em estequiometria, boa morfologia e controle de tamanho do material nanoestruturado

22].

Muitos éxidos metalicos podem ser obtidos por meio desta técnica, dentre os quais
podemos citar a ferrita de niquel. A sua sintese é baseada no processo de poliesterificacao
a partir de determinados hidrocarboxilicos, como o &cido citrico, numa solugao aquosa
formando um complexo metélico quelatado [23]. Esta solu¢ao misturada com um &lcool
polihidréxi (etileno glicol) é aquecida a temperaturas por volta de 90 °C' — 100 °C' até que
toda a agua seja evaporada, resultando na formacao de uma resina polimérica produzida
pela reacao de poliesterificacao. A resina polimérica resultante apresenta um elevado grau

de viscosidade [22].

Além desta técnica ser composta de um processamento relativamente simples, con-
trole da estequiometria dos metais nos 6xidos desejados e como resultado um material

nanoestruturado, ela ainda nos fornece um precursor polimérico homogéneo [24].

Apoés o estagio de obtencao da resina pelo processo de poliesterificacao, a mesma

é decomposta a temperaturas entre 300°C e 400°C' (calcina¢do primaria ou pirdlise).
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Isto causa a quebra das ligagoes do polimero resultando na expansao do material por
conta da retengao dos gases CO, COy e HyO [23]. Depois deste processo, a resina é ex-
pandida transformando-se em um material semicarbonizado, apresentando um reticulado
macroscépico semelhante a uma espuma, comumente denominada de puff. Em seguida o
material é desagregado e calcinado em determinadas temperaturas, resultando em 6xidos

particulados finos combinados quimicamente [22].

A desvantagem dos métodos baseados nos precursores poliméricos é a grande quan-
tidade de massa perdida e a formacao de fortes aglomeragoes durante a calcinacao. A
decomposi¢ao do material organico durante a calcinacao pode fornecer uma combustao
adicional ao calor fornecido, ocasionando formagao de aglomeragoes parcialmente sinteri-

zadas [22].

2.2 Técnicas de caracterizacao microestrutural e mor-
folégica

Quando nos deparamos com materiais policristalinos, geralmente, iniciamos a sua
investigagao analisando caracteristicas microestruturais e morfologicas. Esta investigacao
pode ser feita através de técnicas de difracao, de microscopia e até de espectroscopia, se
necessario. Nesta secao, iremos abordar as técnicas de difracao de raios-x, a espectroscopia
Mossbauer, a microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia por dispersao de

energia, ressaltando, para cada uma delas, os seus pontos de maior relevancia.

2.2.1 Difracao de raios-x

O raio-x é uma radiacéo eletromagnética de comprimento de onda da ordem de 1A'
Esta radiacao é produzida pela desaceleracao dos elétrons de alta energia cinética ao coli-
direm com um alvo metalico. Neste processo, ocorre a liberacao de elétrons das camadas

mais internas dos atomos do alvo na forma de fotoelétrons, deixando vacancias nessas

11 A(Angstrom) equivale & 1019 m.



19

camadas eletronicas. Para que o atomo recupere seu estado estavel, um outro elétron
de uma camada mais externa passa a preencher a vacancia deixada, liberando fétons de
raio-x com energia correspondente a diferencga entre as energias das duas camadas. Algu-
mas descricoes mais detalhadas sobre a produgao dos raios-x podem ser encontradas nas

referéncias [25, 26].

O fenomeno da difracao de raios-x XRD? ocasionado pela interacao destes raios com
a matéria é de fundamental importancia para estudos de cristalografia. Isso se deve a
simetria das estruturas cristalinas e aos espacamentos atomicos possuirem tamanhos da
ordem do comprimento de onda dos raios-x. Dessa forma, é possivel analisar estruturas

cristalinas com tamanhos da ordem de alguns angstrons [25, 27].

Quando utilizamos a abordagem da difragao de Bragg, estamos considerando cama-
das ou planos de cristais como se funcionassem de forma semelhante a espelhos semi-
transparentes. Alguns raios-x sao refletidos de um plano, com o angulo de reflexao igual
ao angulo de incidéncia, outros feixes sao transmitidos e entao refletidos por planos mais
profundos. Os planos de difragao do cristal sao caracterizados por trés nimeros, hkl,

chamados de indices de Miller [25].

Podemos entender melhor a lei de Bragg observando a figura 10, onde vemos dois
feixes de raios-x, 1 e 2, que incidem nos planos A e B do cristal. Devemos observar o
caminho percorrido pelo feixe compreendido por (227). Vemos que este feixe percorre uma
distancia extra xyz, quando o comparamos com o feixe compreendido por (11’). Entao,
para que os feixes refletidos, 1’ e 27, estejam em fase, a distancia percorrida por xyz deve

ser um multiplo inteiro do comprimento de onda do raio-x incidente [26].

O espacamento entre os planos A e B é representado por d e o angulo de incidéncia,

ou angulo de Bragg, é representado por 6. Assim, estes termos estao relacionados com a

2XRD: X-ray difraction.
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Figura 10: Lei de Bragg para difracao de raios-x.

lei de Bragg da seguinte forma xy = yz = d senf:

xyz = 2d senf)
Com
rYz = nA
Teremos
2d senf) = n\ (2.2.1)

Quando a lei de Bragg é satisfeita, os feixes sao refletidos em fase, resultando em uma
interferéncia construtiva. Nos angulos de incidéncia diferentes do angulo de Bragg, os
feixes sao refletidos fora de fase ocorrendo interferéncia destrutiva [26]. Assim, o gréfico
de um padrao de difragao estd diretamente relacionado a estrutura cristalina do material,
que define os planos cristalograficos difratantes e os correspondentes angulos de Bragg

onde observamos picos distintos para cada material [25].

O equipamento usado para a aquisicao dos difratogramas foi o difratometro Bruker

Siemens D5000, que pertence ao Departamento de Fisica da UFPE.
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2.2.1.1 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é um método bastante poderoso para o estudo de estruturas
cristalinas, através do tratamento matematico dos difratogramas das amostras investiga-
das. Este método permite realizar refinamento de célula unitéria®, estrutura cristalina,
analise microestrutural e quantificagdo de fases [28]. Existem atualmente no mercado
varios programas que foram criados no intuito de fazer refinamentos utilizando o método

Rietveld, dos quais podemos citar o Maud, DBWS, Fullprof, GSAS entre outros.

O refinamento Rietveld faz uso do método dos minimos quadrados, de forma a cal-
cular um difratograma tedrico que se aproxime do difratograma medido. Este método
baseia-se em uma funcao para ajustar as formas dos picos em todo o padrao de difracao,
chamada de funcao perfil. Como exemplo, podemos utilizar a fungao pseudo-Voigt, que
¢ uma combinacao da funcao Gaussiana com a funcao Lorentziana. A largura a meia
altura FWHM?*, que depende fortemente da forma do pico, é um dos parametros de ex-
trema importancia na analise, pois, nos permite obter informacoes sobre os tamanhos dos
cristalitos® e micro deformagoes [28]. Informacoes detalhadas sobre os ajustes e cdlculos
envolvendo o refinamento Rietveld podem ser obtidos através das seguintes referéncias

[28, 24].

Para realizar o refinamento Rietveld dos difratogramas contamos com o auxilio do soft-
ware computacional, MAUDS versao 2.33. Maiores detalhes sobre o uso deste software po-

dem ser encontrados nas referéncias [29, 30, ou pela pagina http://www.ing.unitn.it/ maud/.

2.2.1.2 Tamanho médio de cristalito

O tamanho médio de cristalito ¢ uma medida do tamanho de um aglomerado crista-

lografico que difrata coerentemente. Para encontrar essa quantidade, utilizamos a equacao

3Cela unitaria ou célula unitdria é a menor estrutura que representa um cristal.
AFWHM: Full Width at Half Mazimum.
5Cristalito ou grao é a menor estrutura formada por um agregado de células unitérias.

SMAUD: Material Analysis Using Diffraction
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de Scherrer, que relaciona o tamanho de cristalito com a largura a meia altura FWHM

do pico de difracao [31], definida da seguinte maneira:

K\

D, =———
B cosbp

(2.2.2)

onde D,, é o tamanho médio de cristalito, A é o comprimento de onda da radiagao incidente
(por exemplo a radiacao do Cu-K,), 5 é a largura a meia altura do pico de difragao, g é
o angulo de difracao (angulo de Bragg) e K é a constante que depende da forma e simetria

dos cristalitos e dos indices de reflexao hkl [25, 32].

Podemos corrigir o parametro § a partir de uma amostra padrao de hexaborato de
lantanio (LaBg), através da expressao 2.2.3. O objetivo deste ajuste é levar em conta
o efeito do equipamento de medida no alargamento dos picos de difracao estudados. A

corregao €

p= \/(5FWHM)2 — (Bpaa)?, (2.2.3)

onde Srpw gy € a largura a meia altura obtida a partir do ajuste Lorentziano dos picos de
difracao, Bpeq € a largura a meia altura dos picos de difra¢ao do padrao de hexaborato de

lantanio.

2.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A emissao de raios-y ocorre quando um ntcleo radioativo no estado excitado decai para
um estado de mais baixa energia. Consequentemente, esta emissao excita outro ntcleo
estavel do mesmo isotopo absorvendo energia ressonante acima de seu estado fundamental
[33]. No entanto, tentativas para detectar este processo ressonante foram mal sucedidas,
principalmente pelo recuo nuclear observado que acompanha tanto a emissao quanto a
absorcao de raios-y pelo ntucleo livre. Assim, para o nicleo livre, a energia de recuo

impede a absorvigao ressonante de raios-y [34].

No ano de 1957, Méssbauer mostrou que um nucleo em um material sélido pode emitir

e absorver raios-y sem recuo [35]. Quando o nicleo pertence a uma matriz sélida, o mesmo
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faz parte de uma rede, nao podendo mais ser tratado como isolado e livre. Nesta situacao,
a energia de recuo pode ser inferior a menor energia vibracional da rede, e assim os raios-y
podem ser emitidos sem perda consideravel de energia devido ao recuo do nicleo. Uma
vez que a probabilidade de um evento de recuo livre depende da energia do raio-y nuclear,
o efeito Méssbauer é restrito a certos tipos de isétopos com baixos estados excitados. Esta
probabilidade também depende da temperatura e das propriedades vibracionais do sélido

em que o nucleo estd situado [34].

Na espectroscopia Méssbauer é utilizado um isétopo radioativo (fonte) em um estado
excitado, e um material a ser analisado que contém o mesmo isétopo. O isétopo mais
estudado é o " Fe, na qual a fonte radioativa é o 5"Co. O processo de emissao de raios-vy
¢ mostrado em detalhes nas seguintes referéncias [33, 34]. A fonte move-se em diregao
a um absorvedor estacionario, ocorrendo uma mudanca de energia dos raios-vy devido ao

efeito Doppler de primeira ordem relativista [34].

A absorc¢ao ressonante ocorre quando a energia do raio-y corresponde apenas a energia
de transi¢ao nuclear para um nicleo absorvedor. O espectro Mossbauer resultante é
constituido por um grafico da contagem de raios-y, ou absorcao relativa, em funcao da
velocidade da fonte em relacao ao absorvente, geralmente medido em milimetros por
segundo [34]. Para a situacao mais simples, onde os nicleos de absorgao e emissao estao
em ambientes idénticos, o espectro é constituido por uma tunica linha de absorcao a uma

velocidade zero, como vemos na figura 11 retirada e adaptada de [34].

A intensidade relativa, posicao e tamanho dos picos de absor¢ao no espectro Mooss-
bauer estao relacionados com as interagoes hiperfinas que afetam os nticleos da amostra
[33]. Através do espectro Mossbauer calculam-se trés parametros: o desvio isomérico, o

desdobramento quadrupolar e desdobramento magnético [36].

Normalmente, os ambientes em torno dos atomos da fonte e da amostra sao distintos,
e o espectro de absorcao nao se encontra centrado no zero de energia relativa. Este des-

vio é chamado de desvio isomérico ou desvio quimico (9). Este é resultado da interagao
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Figura 11: Esquema da espectroscopia Mossbauer com uma linha de absorgao a velocidade
zZero.

eletrostatica derivada da sobreposicao das distribuigoes de carga nuclear e eletronica, que
resulta num desvio dos niveis nucleares [34]. Os valores deste desvio s@o expressos relati-
vamente a um absorvedor de referéncia, geralmente o a-Fe. O () nos fornece informagoes
quimicas, mudancas nas densidades eletronicas relacionadas com os tipos de ligagoes, pro-
cessos de oxidagao-reducao e diferencas de eletronegatividade dos ligantes presentes na

coordenagao [33].

No momento em que um ntcleo se encontra em um nivel com spin superior a %,
apresenta uma distribuicao de carga nao esférica. Assim, ocorrera um desdobramento
quadrupolar (A). No caso do " Fe, o estado excitado (I = 2) sofre um desdobramento
em dois subniveis (m; = £ e £3). O estado fundamental (I = 1) apresenta densidade
eletronica esférica, assim nao apresenta desdobramento quadrupolar (figura 12) [34].

Quando temos o nucleo na presenga de um campo magnético, ocorre a interacao
magnética hiperfina, resultando em um acoplamento dos momentos magnéticos nucleares
do estado fundamental e do estado excitado. Desta interacao resulta o desdobramento
total dos niveis nucleares em 2S5 + 1 subniveis, como na figura 13. Este desdobramento

designa-se desdobramento magnético [34].
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Figura 12: Desvio isomérico (¢) e desdobramento quadrupolar (A) no espectro Mossbauer.
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Figura 13: Efeito do desdobramento magnético nos niveis nucleares do 57 Fe.

Os espectros desta técnica podem ser usados na identificagao dos déxidos de ferro.
Através dos parametros o e A consegue-se identificar o estado de valéncia, e com o des-

dobramento magnético é possivel saber se a amostra ¢ magnética ou nao [33].

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram feitas no espectrometro Wiessel (Ger-

many), na qual a fonte radioativa é o 57Co, pertencente ao Departamento de Fisica da
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UERN com colaboragao do professor Dr. Joao Maria Soares.

2.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A compreensao da microscopia eletronica de varredura SEM? reside no entendimento
da captura e medicao das mais variadas radiagoes provenientes das interacoes elétron-
amostra. Esta interacao se da quando um feixe de elétrons atinge a superficie da amostra.
Como resultado destas interagoes, obtemos informacoes que nos mostram composicao, to-
pografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da amostras

[37).

Os elétrons que irao interagir com a matéria podem ser extraidos a partir de varias
fontes, sendo estes acelerados por um potencial elétrico ao longo de uma camara de vacuo.
Os elétrons gerados dessa forma sdo chamados de elétrons primarios [38]. Ao atingir a
superficie da amostra os elétrons primarios vao interagir com os dtomos da amostra. Estes
elétrons sofrem modificagoes na sua velocidade inicial que podem ser somente na diregao
ou podem ocorrer tanto na direcao quanto na intensidade. As interagoes nas quais ocorre
a mudanca na trajetéria do elétron, sem que ocorra variagao na sua energia cinética, sao
chamadas interacoes elasticas, e aquelas em ocorre transferéncia de energia do elétron

primédrio para os atomos da amostra sdo chamadas de interagoes ineldsticas [37].

Assim, a incidéncia do feixe de elétrons priméarios na amostra promove a emissao de
elétrons retroespalhados BSE® pela interacao eldstica, elétrons secundarios SE?, Auger,
e absorvidos (raios-x caracteristicos e catodoluminescéncia) pela interacao ineldstica, na
figura 14 vemos um esquema com alguns sinais gerados pela interagao do feixe de elétrons

primarios com a amostra [38].

A imagem de microscopia eletronica de varredura representa, em tons de cinza, a

contagem e o mapeamento de SE e BSE emitidos pelo material [39]. O sinal SE é o

"SEM: Scanning electron microscopy.
8BSE: Backscattered.
9SE: Secundary electrons.
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mais utilizado no SEM por apresentar imagens com maior nitidez sobre informacoes tri-
dimensionais da superficie da amostra. J& o sinal BSE nao nos mostra uma imagem tao
nitida, mas em compensacao, pode oferecer contraste resultante do nimero atomico médio
da regiao onde permite que se distingam na imagem regides com diferentes composigoes

(40, 38.

Elétrons primarios

Elétrons retroespalhandos BSE Elétrons secundarios SE

, ., Fotons de raios-x
Fotons de luz visivel

Elétrons Auger

Elétrons

Espalhamento inelastico de elétrons
Espalhamento elastico de elétrons

Elétrons transmitidos

Figura 14: Esquema de alguns sinais gerados quando o feixe de elétrons atinge uma amos-
tra. Note que para amostras que tenham mais do que algumas centenas de nanometros,
os elétrons sao absorvidos e nao transmitidos.

2.2.3.1 Espectroscopia por dispersao de energia

O aparato de medicao do EDS'? possibilita a determinacao da composicao qualitativa
e semi-quantitativa, de determinadas regioes de interesse em imagens, a partir da emissao
de raios-x caracteristicos. Este aparato pode estar acoplado tanto em sistemas de SEM
como em sistemas TEM. O limite de deteccao é da ordem de 1%, mas pode variar de
acordo com as especificacoes utilizadas durante a andlise, como tempo de contagem, por

exemplo [41].

Nesta técnica, um detector semicondutor é posicionando de tal forma que a maior
quantidade de raios-x emitidos pela amostra sejam coletados por ele. O sinal captado
pelo semicondutor é proporcional a energia do féton de raios-x proveniente da amostra.

O arranjo de deteccao é composto por uma fenda de berilio onde os raios-x atravessam

0 Energy dispersive x-ray spectroscopy, onde pode ser abreviado como EDS ou EDX [38].
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e colidem com um cristal de silicio dopado com litio produzindo um par elétron-buraco
neste cristal. Cada par precisa, para sua formacao, uma energia de 3,8 eV e o nimero de

pares produzidos por f6ton de energia E sera E/3,8 [41, 39].

A corrente gerada, de intensidade proporcional a energia do féton incidente, é pré-
amplificada e processada em um circuito eletronico. Entao o sinal é encaminhado para
um analisador multicanal, onde sao armazenadas as contagens correspondentes a energia
de cada féton processado. Esta contagem é representativa da producao de cada elemento
presente e da origem a um espectro. Desta forma, esta técnica permite a identificacao dos

elementos quimicos constituintes da regiao analisada [41, 40, 42].

As imagens de SEM bem como as medidas de EDS deste trabalho foram obtidas no
microscopio eletronico de varredura JEOL 5900 do Departamento de Fisica da UFPE;,

Recife.

2.3 Medidas Térmicas

O comportamento de materiais, acerca de suas caracteristicas gerais, esta intimamente
ligado a temperatura da amostra. Pode-se, entao, mensurar as mudangas desse compor-
tamento com a temperatura em que o sistema estd sendo submetido. Este é o objetivo

da analise térmica, medir as propriedades fisicas do material em funcao da temperatura.

O equipamento que utilizamos para
as analises térmicas deste trabalho ¢ o
Labsys™ Evo Setaram (figura 15 ao lado)
pertencente ao laboratério de Calorimetria,
Transporte e Magnetometria do Departa-

mento de Fisica da UFPE, Recife.

Veremos mais adiante que esse modelo

permite a realizagao simultanea da analise

Figura 15: Labsys’™ Evo Setaram.
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termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura TGA/DSC, ou andlise termo-
gravimétrica e andlise térmica diferencial TGA/DTA, bem como calor especifico C,, todos

no intervalo de temperatura entre 300 K e 1900 K [43].

Os usos de andlises térmicas em matéria condensada sao muitos e variados e incluem
o estudo de reacoes em estado sélido, decomposicoes térmicas, transicoes e identificagoes
de fases [26]. Nesta se¢do vamos abordar as principais ideias sobre as seguintes técnicas:
termogravimetria TGA, termomagnetometria TM, analise térmica diferencial DTA, calo-

rimetria diferencial de varredura DSC e calor especifico em altas temperaturas C,,.

2.3.1 Termogravimetria

A anilise termogravimétrica TGA! ¢ uma técnica que permite realizar medidas de
mudancas de massa de uma amostra em funcao da temperatura ou do tempo, enquanto

o material é submetido a uma taxa de aquecimento ou resfriamento pré-programada.

44, 45).

A configuracao experimental utilizada para realizar esta medida consiste, veja a figura
16, de uma haste que sustenta uma bandeja onde se acoplam o recipiente da amostra e
o recipiente da referéncia'?. Na parte superior da haste existe um forno que encobre a
bandeja onde estao a amostra e a referéncia, enquanto na parte de baixo temos uma
balanga de alta precisdo que sustenta a haste [43, 46]. Esta configuracao é conhecida com

top loading [45].

A atmosfera no interior do forno é controlada usando diferentes tipos de gases, de-
pendendo da motivagao requerida pela medida. Geralmente, usam-se gases inertes para
proteger os componentes internos do forno para a nao formagao de gases corrosivos que
surgem durante o aquecimento de uma amostra. Além disso, os gases inertes sao impor-
tantes para impedir oxidagoes indesejadas da amostra durante a medida. Os gases que

usamos para criar essa atmosfera podem ser hélio, argonio ou nitrogénio, todos com alto

HUTGA: thermogravimetric analysis.
12Pode-se usar este recipiente vazio ou com um material de referéncia, geralmente alumina [44]



30

Forno

Amostra Referéncia
] L —

Balanga

Figura 16: Esquema simplificado da medida TGA, top loading.

grau de pureza [45].

Para um melhor contato térmico com as paredes do recipiente, e consequentemente
de seus termopares, se usa entre 10mg e 50 mg de amostra, que é aquecida a uma taxa
constante, normalmente no intervalo de 1 K/min a 20 K/min. No inicio da rampa de
aquecimento, a massa da amostra m; permanece constante, até comecar a se decompor a
temperatura 7T;. Sob condicoes de aquecimento dinamico, a decomposicao ocorre normal-
mente ao longo de um intervalo de temperaturas até surgir uma segunda reta a partir de

Ty, que corresponde & massa residual my, como na figura 17 [26, 44].

As massas m; e my e a diferenca entre elas Am sao propriedades fundamentais da
amostra e podem ser usados para calculos quantitativos de decomposicao e oxidacao da
amostra. Por outro lado, as temperaturas 7; e Ty dependem de varidveis tais como a
taxa de aquecimento, a natureza do material (por exemplo, tamanho de particulas) e a

atmosfera dentro do forno [26].

A medida de TGA também pode ser acompanhada por outras medidas térmicas, como
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Figura 17: Grafico de uma reacao de decomposigao simples.

a analise térmica diferencial DTA'? e a calorimetria diferencial por varredura DSC'*. Estas
sao técnicas muito poderosas para a caracterizagao térmica dos materiais. O aparato
instrumental utilizado para estas medidas é semelhante ao TGA, com a diferenca que
neste caso a balanca de precisao nao é necessaria. Uma das versatilidades destas medida
¢ a possibilidade de se fazer caracterizagbes simultaneas, por exemplo: TGA/DSC ou
TGA/DTA usando as hastes que aparecem nas figuras 18 e 19 respectivamente [43].
Mais informacoes sobre andlises térmicas diferenciais podem ser obtidas na literatura

[44, 45, 46, 47).

Figura 18: Haste TGA/DSC. Figura 19: Haste TGA/DTA.

3DTA: differential thermal analysis.
1DSC: differential scanning calorimetry.
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2.3.2 Termomagnetometria

A técnica de termomagnetometria TM!® consiste em aplicar um campo magnético na
regiao da amostra que pode alterar seu peso aparente devido a uma forca magnética que
surge na amostra. Em materiais diamagnéticos, paramagnéticos e antiferromagnéticos,
esta variacao nao é significativa, porque a forca magnética que atua na amostra é muito
pequena em comparagao ao peso (forca gravitacional). No entanto, nos materiais ferro-
magnéticos e ferrimagnéticos, a forca magnética pode ser mais significativa dependendo

da intensidade do gradiente do campo magnético [46, 45].

Os aparatos usados em TM sao basicamente os mesmos do TGA, com o acréscimo
dos meios de producao do gradiente de campo magnético. A intensidade do gradiente
de campo na regiao da amostra depende da motivacao da medida sobre a amostra. Se
apenas queremos encontrar a temperatura de transicao magnética T, entao o gradiente
de campo magnético nao precisa ser tao intenso quanto se o objetivo é observar a formagao

de fases magnéticas durante a medida'® [45].

Forno

e

T~ L -

Figura 20: Gradiente de campo magnético aplicado na regiao da amostra e o aparato
experimental para medida termomagnetométrica, respectivamente.

Na configuracao mostrada na figura 20, o gradiente de campo magnético é apli-

cado sem afetar os componentes da balanca. E importante observar o efeito do campo

BTM: thermomagnetometry.
6Deve-se ter o cuidado, campos magnéticos intensos podem afetar o mecanismo e a eletronica da
termobalanca [47].
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magnético sobre o porta amostra, o qual deve, por exemplo, ter baixa susceptibilidade
magnética como a alumina [47]. O médulo da componente (eixo z) do campo magnético

ao longo do eixo do anel foi de 100 Oe, medido com uma ponta Hall.

Com TM nesta configuragao é possivel medir com precisao a temperatura critica de

materiais que possuem temperatura de Curie T bem acima da temperatura ambiente.

2.3.3 Calor especifico em altas temperaturas

A medida da capacidade térmica méssica ou calor especifico C,'" é de extrema im-
portancia, nao apenas na matéria condensada mas na fisica como um todo, por fornecer
informagoes como transicao de fase, entropia do sistema, mudancas na estrutura cristalina

e transigoes magnéticas [26].

O aparato usado na medida de C, é o mesmo utilizado na medida TGA/DSC ou
TGA/DTA. Porém no caso de (), a termobalanca permanece travada e o recipiente que
acomoda a amostra possui uma geometria tridimensional dos sensores de temperatura,
como pode ser observado na figura 21 [43]. Isto confere uma melhor precisao para a
medicao quantitativa de C),, quando comparados aos sensores bidimensionais usados no
DTA ou DSC. Tanto a amostra quanto a referéncia sao completamente rodeadas por um
medidor de fluxo, o que significa que todo o fluxo de calor diferencial associado com a

transformagao ou reacao estudada pode ser medido [48].

Para realizarmos esta medida utilizamos o método conhecido como C), step. O método
consiste em realizar trés medidas consecutivas utilizando os dois recipientes da haste. A
primeira medida ¢é realizada com os dois recipientes vazios, na segunda medimos uma
referéncia padrao em um recipiente mantendo o outro vazio e na terceira medimos a
amostra também mantendo o outro recipiente vazio. Cada uma destas medidas é formada
por sucessivas rampas de temperatura AT, com taxa de aquecimento pré-definida. Depois

de cada rampa de aquecimento é observado um periodo de espera de forma a obter um

170 calor especifico pode ser expresso em duas formas distintas: o calor especifico sob volume constante
C, e o calor especifico sob pressao constante C). Nossas medidas foram realizadas sobre C, [43].
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Figura 21: Haste C,,.

sinal estavel'®, veja figura 22 [43].

»
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Figura 22: Gréfico da medi¢ao para cada ponto no método C,, step.

Vemos que @, @, e Q, sdo areas que representam as quantidades de calor (u Vs) do
recipiente vazio, da referéncia e da amostra, respectivamente. O calor especifico é entao

calculado da seguinte maneira:

mc(Qa - Qv)
C,=————=0C, 2.3.4
P ma(Qr - Qv) P ( )
Para encontrarmos o valor de C),, dado pela unidade de medida [Jg~' K 1]'? necessitamos

I8Este tempo de espera serve para obtermos o maximo de equilibrio termodinamico possivel na medida
[26].

19No sistema SI o calor especifico C,, tem a seguinte unidade de medida [Jkg~'K~!]. Usamos a
unidade de grama [g] por conta do software do equipamento (Calisto) e seus manuais trabalharem com
esta unidade [43].
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conhecer bem o comportamento do calor especifico da referéncia na faixa de temperatura
desejada. Isto é possivel pois a safira (referéncia utilizada em nossas medidas) apresenta
um comportamento conhecido de calor especifico através do polinomio da equacao 2.3.5,

que é bem documentado nas faixas de temperatura da tabela 1 [43].

Cpr = Ao+ AT + A T2 (2.3.5)

Tabela 1: Valores de calibragao para a safira @ — AlsO3, massa molar= 101,96 g/mol.

Temperatura Cpem [Jg 'K
A, — 1, 1583
entre 343 K e 1873 K | A, =1,0247.10~*
erro < 1,0% A_y = —3,9999.10*
Ay = 1,0413
entre 300 K e 765 K | A; =2,4003.1074
erro < 0,5% A_o = —-30603
Ag=4,314.10"1
entre 210 K e 320 K Ay =1,5077.1073
erro < 0,5 % A_5 = —-9403,4

Uma das principais preocupacoes no processo medicao de C), é o de minimizar a quan-
tidade de ruido no sinal resultante de nossa amostra. Para isto devemos garantir o maior
contato possivel da amostra com as paredes do recipiente para que aconteca uma melhor
troca de calor e maior contato com o sensor 3D-C),. Outro parametro importante é a
relacao das sucessivas rampas de temperatura AT com a taxa de aquecimento. Encon-
tramos valores com boa precisao de medida trabalhando com taxas de aquecimento de
5 K/min e com AT de 20 K. Para corroborar com nossas medidas, realizamos testes com
uma amostra de ferro puro na forma de pd, e comparamos seus resultados com aqueles

bem relatados na literatura [49], como mostrado na figura 23.

Para nés, uma importante vantagem dessa medida ¢ a de observar transicoes magnéticas,
para determinacao da temperatura de Neel Ty e da temperatura de Curie T, sem ne-
cessidade de aplicar um gradiente de campo magnético externo como acontece na medida

TM [50]. A curva formada pelos valores de calor especifico em fun¢ao da temperatura



36

1.6

L T, (1040 K) ——
14}

~P—3—0—0

1.2F

1.0F

R e¥e ¥
O()/o/oﬂ%iéo

8»

0.8

0 06 / g
- TQ_J (1185 K)

04

- Ferro (706.37 mg)

02+ o AT =20K, Taxa =5 K/min
| -o— Recomendado literatura

J.g Tk

C

500 750 1000 1250 1500
T(K)

Figura 23: Curvas de calor especifico do Fe puro em pé.

também nos fornece informacoes sobre possiveis mudancas na estrutura cristalina do ma-
terial, como é o caso do ferro puro a 1185 K. Na figura 23 podemos observar a transicao

estrutural daquela cubica de corpo centrado («) para a cibica de face centrada (3) [49].
2.4 Medidas magnéticas

Medidas magnéticas, especialmente quando tratamos com amostras em forma de po,
exigem certos cuidados que devem ser tomados para que possamos realizar uma medida
confidvel e segura para o equipamento. A acomodacao da amostra no cadinho?” de medicao

é fator fundamental para se obter uma boa medida.

Se a amostra em forma de po estiver solta no interior do cadinho nao vamos distinguir
os momentos magnéticos intrinsecos da amostra, dos movimentos mecanicos dos graos do
po, nos levando isto a um sério erro experimental. Além disso temos o risco do p6 vazar

pelas paredes do cadinho e danificar as paredes de uma bobina de medicao ou os polos de

200 cadinho para medicdo da magnetizacdo deve possuir sinal magnético desprezivel.
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um magneto.

Nos Utilizamos de 10 mg a 40 mg de amostra a cada medida magnética, com o cuidado
de fazer com que o pd fique razoavelmente compactado no cadinho. Além do cadinho
para acomodar a amostra usamos teflon para isolar o pé em seu interior e ajudar na
sua compactacgao, ressaltando que o teflon apresenta sinal magnético muito menor ao do

nosso material, nao sendo capaz de interferir na medida da magnetizagao.

2.4.1 Magnetometria por amostra vibrante

A magnetometria por amostra vibrante VSM?! é uma técnica muito poderosa para a
investigacao magnética de pés nanocristalinos, imas permanentes, filmes finos, arranjos
de nanofios, entre outros. A versatilidade desta técnica para o uso em diferentes tipos
de amostras, aliada a relativa simplicidade de montagem de seu aparato experimental,
processamento do sinal e aquisicao de dados, fazem dela uma das mais usadas para a

caracterizacao magnética de materiais.

As nossas medidas foram realizadas em
um VSM MicroSense EV7 com ruido abaixo
de 0,5 pemu, com capacidade para aplicar
campo uniforme até 27T e temperaturas de
até 1000 K em seu forno [51] (figura 24). Este
equipamento pertence ao laboratério de Ca-

lorimetria, Transporte e Magnetometria do

Departamento de Fisica da UFPE e é ope-

_ _ Figura 24: VSM EV7 da MicroSense.
rado pelo professor Alexandre Ricalde Rodrigues.

Desenvolvido por S. Foner na década de 1950, o VSM funciona da seguinte forma: uma
amostra magnética é colocada sobre a ponta de uma haste rigida nao-magnética enquanto

a outra ponta é acoplada a um vibrador mecéanico (uma membrana de alto falante); a

2LVSM: Vibrating Sample Magnetometer.
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amostra deve estar localizada no centro entre dois magnetos para que a vibracao da
amostra seja perpendicular ao campo magnético uniforme gerado; o movimento oscilatério
da amostra magnetizada induz uma tensao em bobinas de deteccao que estao localizadas

no entorno da amostra [52, 53.

Assim, temos que a forca eletromotriz?? induzida nos terminais das bobinas de captacao
é proporcional a magnetizacao da amostra, a frequéncia e amplitude de vibracao, e a ge-
ometria das bobinas. Entao a tensao gerada nos terminais das bobinas ¢ uma medida da

magnetizagao da amostra [32].

O VSM mede a diferenga entre uma regiao do espaco com a amostra e outra sem a
amostra, permitindo entao calcular o momento magnético, m; geralmente com uma sen-
sibilidade da ordem de 5.107% emu. A influéncia de diversos fatores pode gerar ruidos
indesejados na medida, como: a qualidade do amplificador e filtro do sistema lock-in; a
rigidez da haste para evitar o deslocamento vertical da amostra; e a sua centralizacao
numa regiao de homogeneidade do campo [32]. Como mencionamos no inicio, na segao
2.4, quando trabalhamos com amostras na forma de pd, deve-se ter bastante cuidado
com a acomodacao da mesma na haste. Se as particulas da amostra, no recipiente de aco-
modacao da haste, ficarem demasiadamente espacgadas, entao os seus livres deslocamentos

produziriam sinais espurios que afetariam a medida de magnetizacao.

A versatilidade deste equipamento para a medida de magnetizagao nos permite variar
diversos parametros de medida, como campo magnético aplicado, temperatura da amostra
e o tempo de resposta da magnetizagao apés alguma mudanca de parametro [32]. Por
exemplo, medindo magnetizagao através do VSM obtemos ciclos de histerese para varias
temperaturas.

22De acordo com a lei de Faraday, a forca eletromotriz induzida num circuito fechado é proporcional a
variagdo temporal do fluxo magnético que atravessa o circuito [54].
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2.4.2 Magnetometria por extragao

Assim como o VSM, a magnetometria por extragao também é uma técnica versatil
e bastante utilizada para estudar a magnetizacao de materiais. Esta técnica consiste na
obtencao da magnetizacao de uma amostra quando esta atravessa a se¢ao reta de um par
de bobinas de captagdo com uma velocidade U constante, figura 25 adaptada de [32].

AZ

d/2

Bobinas

<y

d/2

_’
V

Amostra T

Figura 25: Sistema simplificado de captagao da magnetizacao em um magnetometro por
extracao.

O movimento uniforme da amostra magnetizada atravessando as bobinas resulta em
variacao do fluxo magnético que atravessa a area dessas bobinas, conforme o enunciado da
lei de Faraday. O sinal induzido nas bobinas é proporcional a magnetizacao da amostra
e, consequentemente, podemos determinar o momento magnético [32].

O equipamento de magnetometria por extracao que utilizamos em nossas medidas
¢ um PPMS? da Quantum Design no modo ACMS?* com uma bobina supercondutora
capaz de atingir 97 e um controle de temperatura com possibilidade de fazer medidas
entre 2 K e 350 K [55].

ZPPMS: Physical Property Mesurement System.
2ACMS: AC Mesurement System.
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Este equipamento pertence ao labo-
ratério de Calorimetria, Transporte e Mag-
netometria do Departamento de Fisica da
UFPE. Para opera-lo, contamos com o
auxilio dos professores Fernando Luis de

Aratjo Machado e Geovani Ferreira Barbosa.

O controle do equipamento e os sistema

Figura 26: Quantum Design PPMS.

de aquisicao de dados sao processados usando
a interface Multivu [56]. Através deste software, é possivel programar sequéncias de me-
didas de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético aplicado (curvas de histerese)
e magnetizagao em funcao da temperatura. Mais detalhes sobre o funcionamento do
PPMS podem ser obtidos através de seus manuais [55, 56], ou através da pagina digital

http:/ /www. qdusa.com/products/ppms.html.

2.4.3 Susceptibilidade AC

A susceptibilidade magnética y representa a forma como a magnetizacao M da amos-
tra varia com um campo aplicado H, podendo ser representada matematicamente como
na equacao 2.4.6. Quando o momento da amostra é dependente do tempo e o campo apli-
cado varia no tempo, a susceptibilidade magnética obtida é chamada de susceptibilidade
AC xac, e esta pode fornecer informagoes sobre a dinamica de magnetizagao do material.

dM
Xac = (2.4.6)

A configuracao do PPMS no modo ACMS, além de fazer medidas magnéticas de
extragao, também pode ser usado para medidas de susceptibilidade AC. A figura 27,

adaptada da referéncia [57], mostra o diagrama simplificado de um susceptometro AC.

Um campo magnético estatico pode ser aplicado pela bobina DC. Uma corrente al-

ternada na bobina primdaria produz um campo magnético AC. Assim podemos gerar o
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Figura 27: Configuragao simplificada de um suceptometro AC auto-balanceado.

seguinte campo dependente do tempo, equacao 2.4.7.

H(t) = Hpc + Hy senwt (2.4.7)

A quantidade medida com esta técnica é a voltagem induzida em uma combinagao
em série de duas bobinas de detecgao, que surge devido a variagao do fluxo magnético

através delas, pela lei de Faraday.

Estas bobinas de deteccao sao fabricadas para serem idénticas o maximo possivel e sao
conectadas em oposicao em relacao ao sentido de enrolamento das mesmas. O circuito de
deteccao é configurado para captar apenas uma banda de frequéncias baixas, normalmente
na frequéncia fundamental do campo alternado. Na auséncia de uma amostra, a voltagem
induzida nas bobinas sera igual em intensidade, mas 180° fora de fase, resultando em um
sinal nulo?®. Com o sistema balanceado, a introduciao de uma amostra magnética em

uma das bobinas (bobina de pick- up) ird causar um desbalanceamento no sinal, restando

2B impossivel obter uma simetria exata no enrolamento das bobinas de detecgao, entao quando elas sao
colocadas em um campo alternado, uma pequena voltagem residual ainda existira. Para mais informagoes
sobre os métodos de compensacao empregados para cancelar esta voltagem residual no PPMS-ACMS
consulte [55].
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apenas a voltagem que esta associada a amostra.

dpr | doo
) = = 4 7=
o) =5
dlH(t)+ M(t)] dH(t)
t) = uoNA —
v(t) = o i i
v(t) = v Z n(x,, cosnwt + xI sennwt) (2.4.8)
n=1
onde vy = ppwNAH;. A tensdao do sinal é uma soma infinita de ondas harmonicas

sen e cos. No limite de H; tende a zero, os harmonicos de ordem mais alta tornam-se

despreziveis.

Assim, a medicao da susceptibilidade magnética AC produz duas quantidades: uma
componente real (ou em fase) x’ e uma componente imaginaria (ou fora de fase) x”.
Podemos atribuir a essas duas quantidades, significados fisicos que se complementam.

! N . . . Vi
X' corresponde a resposta indutiva (armazenamento de energia) da amostra e x” corres-
ponde a perdas (dissipagao de energia) na amostra. Desta forma, tanto x’ quanto x” sdo

muito sensiveis a mudancas de fase termodinamicas, e muitas vezes sao usados para medir

temperaturas de transicao.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Preparacao das amostras

As nossas amostras foram sintetizadas pelo método Pechini, onde usamos como rea-
gentes os seguintes compostos: 4cido citrico Cs HgO7 (Casa da Quimica), nitrato de niquel
Ni(NO3)2.6 Hy0 (Sigma Aldrich), nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H20 (Vetec) e etileno gli-
col CoH, (OH)y (Casa da Quimica), ressaltando que todos os compostos relacionados

apresentam 99,9 % de pureza.

Comecamos o trabalho de sintese das amostras aquecendo 150 ml de dgua destilada em
um becker sobre uma chapa aquecedora. A partir do momento em que a temperatura da
agua, sob o movimento constante de um agitador magnético, chega a 70 °C, adicionamos
de forma fracionada o acido citrico na proporcao de 3:1 mols em relacao aos cations

metalicos .

Quando observamos a dissolugao completa do &dcido, sdo adicionados (também de
forma fracionada) os nitratos de ferro e de niquel. Depois da homogeneizagao dos nitratos
com a solugdo, o etileno glicol foi adicionado a mistura, numa proporgao de 40 % (em
percentual méssico) em relagdo ao acido citrico, valores determinados por célculos este-
quiométricos. Apods a solubilizacao completa, elevamos a temperatura da chapa aquece-
dora para 120 °C' removendo o excesso de solvente, promovendo as reacoes de esterificagao

e poliesterificacao.

A resina polimérica resultante é submetida a uma pré-calcinagao a 400°C' por uma

IEsta proporcao é a que realiza melhor formacao e estabilidade do citrato metalico [58].
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hora com taxa de aquecimento de 10°C'/min, com o objetivo de eliminarmos a matéria
organica e quebrar as ligagdes do polimero por meio de pirdlise. O resultado é a formagao
de um material que possui a aparéncia de uma espuma (puff) preta semicarbonizada com
reticulos macroscépicos frageis. Desagregamos este material com auxilio de um almofariz

de dgata e uma peneira com malha de 325 mesh e com (45 um) de abertura.

Agua destilada 70 °C
) +
Acido Citrico

Nitrato de niquel
+ | Etileno Glicol |
Nitrato de ferro

Polimerizacao
o Mistura
120°C
Pirdlise da Resina Desaglomeracao
é, e e
400°C/1h Peneiramento
R P6 ceramico
Calcinagao
N das
o 0 o amostras
700°C, 900°C e 1100°C P7, P9 e P11

Figura 28: Diagrama de preparagao das amostras onde variamos as temperaturas de
calcinagao: 700°C, 900°C e 1100°C.

A figura 28 mostra o diagrama de preparagao destas amostras. Onde com o p6 obtido
apos o peneiramento, aplicamos trés temperaturas de calcinacao distintas 700 °C’, 900 °C'
e 1100°C por uma hora e taxas de aquecimento de 10°C/min, entdo denominamos este

primeiro grupo de amostras de P7, P9 e P11 respectivamente.

Ja é difundido na literatura que amostras de ferritas de niquel calcinadas por volta de
700°C' apresentam interessantes efeitos magnéticos [11, 7]. Assim separamos um segundo

grupo de amostras onde mantivemos a temperatura de calcinacao em 700°C' e variamos
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o excesso de nitrato de niquel Ni(NO3)2.6 H,0 em 0%, 10% e 20 %, entdo denominamos

este grupo de amostras de P72, P7-10Ni e P7-20Ni respectivamente.

Agua destilada 70 °C
) +
Acido Citrico

Nitrato de niquel
0%, 10% e 20%
+
Nitrato de ferro

| Etileno Glicol |

Polimerizacao
120°C
Pirdlise da Resina Desaglomeracao
é, > e
400°C/1h Peneiramento
S P6 ceramico
Calcinagao das
a
Y amostras
700°C P7, P7-10Ni e P7-20Ni

Figura 29: Diagrama de preparacao das amostras onde variamos o excesso de nitrato de
niquel Ni(NO3)2.6H50 em : 0%, 10 % e 20 %.

3.2 Caracterizagao microestrutural e morfolégica

Como ja foi anteriormente mencionado neste trabalho, utilizamos o difratometro de
raios-x Bruker Siemens modelo D5000 que pertence ao Departamento de Fisica da UFPE,
com radiacio Cu-K, (A = 1,542 A) obtida por 40 kVe corrente de filamento de 30 mA.
A varredura utilizada foi entre 20° e 80, variando de 26, com tempo de exposicao de 1 s

e passo angular de 0,02°, além do refinamento Rietveld através do software MAUD.

Vemos na figura 30 o padrao de difracao de raios-x refinado pelo método Rietveld

2Lembrando que esta amostra é mesma do primeiro grupo.
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para a amostra P73. Através dos padroes de difracao podemos identificar a presenca das
fases cristalinas de ferrita de niquel NiFe;O4 com simetria cubica e grupo espacial F'd3m
[59]; 6xido de niquel NiO também de simetria cibica mas pertence ao grupo espacial
Fm3m [60] e por fim éxido de ferro mais precisamente hematita a — FesO3 que apresenta
simetria trigonal e grupo espacial R3¢ [61]. Com os dados obtidos do refinamento Rietveld
estimamos o percentual de concentracao das fases, parametros de rede e o tamanho médio
de cristalito pela férmula de Scherrer, lembrando que a amostra P7 é comum aos dois

grupos de amostras analisados.
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Figura 30: Difratograma da amostra P7 refinado pelo método Rietveld com temperatura
de calcinacao de 700°C.

No primeiro grupo de amostras variamos as temperaturas de calcinagao de 700°C),
900°C e 1100°C, tratadas por 1h, veja a figura 31. Com o acréscimo da temperatura
de calcinacao, vemos que ocorre o aumento da intensidade e estreitamento gradual dos
picos de difracao devido ao aumento do tamanho dos cristais de cada uma das fases. No
entanto, a fase hematita a — FlesO3 sofre um decréscimo em sua concentragao percentual
ao ponto de nao a encontrarmos na amostra P11 onde podemos notar a preponderancia

da ferrita de niquel NiFesOy; veja a tabela 2.

3Denominacdes das amostras estdo definidas na secao 3.1.
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Figura 31: Difratogramas refinados pelo método Rietveld com temperaturas de annealing
de 700°C, 900°C" e 1100 °C.

Tabela 2: Amostras com temperaturas de calcinacao de 700 °C', 900°C' e 1100 °C.

Concentracao | Parametros | Parametros | Tamanho médio
Amostra Fase (% massa) | de rede (nm) | de rede (nm) | de cristalito (nm)
a= c /Scherrer
NiFesO, 66,5 0,8341(1) | 0,8341(1) 63.2(2)
P7 NiO 12,33 0,4177(2) | 0,4177(2) 60,3(6)
FesOs 92,17 0,5036(1) | 1,3754(1) 935,4(1)
NiFey04 85,58 0,8340(6) 0,8340(6) 270,4(1)
P9 NiO 6,87 04179(2) | 0,4179(2) 100,0(1)
FesOs 7,56 0,5037(6) | 1,3755(1) 120,5(6)
NiFesO, 98,61 0,8340(1) | 0,8340(1) 1393,3(6)
P11 NiO 14 0,4170(2) | 0,4170(2) 102,4(2)
Fey05 FFF FFF FFF FFRF

Para o segundo grupo de amostras, em que mantivemos a temperatura de calcinacao

em 700 °C por 1 h e variamos o excesso de nitrato de niquel em 0 %, 10 % e 20 %, obtivemos

os seguinte resultados; veja figura 32.

Na tabela 3 vemos a formacgao das treés fases distintas. Na amostra P7-20Ni temos um

aumento da proporcao de ferrita de niquel NiFesOy, por conta da formacgao da mesma em
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Figura 32: Difratogramas refinados pelo método Rietveld com 0%, 10 % e 20 % de excesso

Tabela 3: Amostras calcinadas a 700°C' durante 1k com 0%, 10% e 20 % de excesso de
nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H50).

Concentracao | Parametros | Parametros | Tamanho médio
Amostra Fase (% massa) | de rede (nm) | de rede (nm) | de cristalito (nm)
a= c /Scherrer
NiFey04 66,5 0,8341(1) 0,8341(1) 68,2(2)
P7 NiO 12,33 0,4177(2) 0,4177(2) 60,8(6)
Fes05 92,17 0,5036(1) 1,3754(1) 235,4(1)
NiFe,0y 59,15 0,8341(7) | 0,8341(7) 54,8(7)
P7-10Ni [ NiO 15,22 04179(1) | 0,4179(1) 59,27(3)
Fey03 25,63 0,5036(9) 1,3754(1) 191,6(1)
NiFes0, 77,71 0,8342(5) 0,8342(5) 64,8(3)
P7-20Ni [ NiO 12,64 0,4178(1) | 0,4178(1) 80,4(6)
Fes0s 9,65 0,5037(9) 1,3757(3) 179,7(1)

detrimento principalmente da hematita Fe;O3, visto que o 6xido de niquel NiO se mantém

praticamente estdavel nas trés amostras, figura 33. Podemos notar que o tamanho de grao

da hematita Fe;O3 é bem superior as demais fases e que além disso o 6xido de niquel

NiO apresenta um certo crescimento de grao a medida que aumentamos a porcentagem

de excesso de nitrato de niquel, figura 34.
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Figura 33: Concentracao massica percentual

das fases presentes na amostra.
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Figura 34: Tamanho de cristalito de

cada fase.

Fizemos uma medida de espectroscopia Mossbauer em nossas amostras para sabermos

a real natureza da fase éxido de ferro Fe;O3. No espectro, figura 35, podemos observar

o efeito do campo hiperfino na presenca de dois sextetos referentes a ferrita de niquel

NiFes0y4 e a hematita o — FeaO3. Entao, confirmamos a presenca da hematita o — FesO3

e ndo da maghemita v — FeoO3 como em outros trabalhos da literatura [12].
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Figura 35: Espectro Mossbauer da amostra P720-Ni.

Com intuito de obter mais informacoes sobre a morfologia e distribuicao de particulas

em nossos materiais foram tomadas imagens de microscopia eletronica de varredura SEM.

Como mencionado na se¢ao 2.2.3, utilizamos o microscépio eletronico de varredura modelo
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JEOL 5900 pertencente ao Departamento de Fisica da UFPE.

Com a amostra acomodada sobre uma fita de carbono C' fizemos um processo de
metalizacao recobrindo-a com uma camada de 20 nm de ouro Au para melhorar a conducgao

de elétrons sobre a superficie da amostra, possibilitando uma melhor visualizagao.

As figuras 36 (a) e (b) mostram as imagens tomadas sobre a amostra calcinada a
700°C' e com 20% de excesso de nitrato de niquel P7-20Ni. Estas imagens foram to-
madas a partir dos elétrons secundérios onde na imagem da figura 36 (a) mostra uma
distribuicao nao tao larga de particulas, ou seja, houve a formagao se aglomerados com
dimensdes micrométricas com formas irregulares, enquanto que na imagem da figura 36 (b)
observamos uma determinada regiao da primeira imagem com maior detalhe, na mesma
observamos tamanhos de particulas da ordem de 70 nm que concordam com as estimati-
vas de tamanho de particula do NiFesOy4 retirados dos dados de difratograma de raios-x

tabela 3.

8

[e— T
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Figura 36: Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundérios.

A imagem da figura 37 mostra a andlise de espectroscopia por dispersao de energia
EDS da amostra P7-20Ni. Nesta analise foram tomadas regides relativamente distantes
umas das outras. Observamos que nas regides superficiais 1 (figura 38) e 2 (figura 39)
ocorre a presenca preponderante de oxigéenio O e ferro F'e, levando-nos a crer na formagcao

de hematita Fe;O3 nestas regioes, enquanto que, na regiao 3 (figura 40), além do oxigénio
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Figura 39: Regiao 2. Figura 40: Regiao 3.

O e ferro Fe temos o niquel Ni. Ou seja, podemos ter formacao de ferrita de niquel
NiFesO4 bem como 6xido de niquel NiO nesta regiao. Entao é possivel que o sistema de

nanoparticulas estudado esteja parcialmente segregado.

3.3 Analises térmicas

Para encontrar temperaturas caracteristicas de possiveis transformacoes de fase, rea-
lizamos medidas de termogravimetria com campo aplicado ou termomagnetometria TM
e calor especifico C, em altas temperaturas. Como estd detalhado na secao 2.3 utiliza-
mos o equipamento Labsys”™ Evo Setaram do laboratério de Calorimetria, Transporte e
Magnetometria do Departamento de Fisica da UFPE. Estas medidas foram feitas com a

amostra P7-20Ni, todas com atmosfera de Argonio Ar com grau de pureza de 99,997 %.

Fizemos a medida da termomagnetometria entre 300 K e 1500 K com taxa de aque-
cimento de 20 K /min. Para determinar a temperatura caracteristica da transformagao

observada no grafico da figura 41, devemos considerar a interseccao da reta tangente
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Figura 41: Termomagnetometria da amostra P7-20Ni com taxa de aquecimento
20 K /min, atmosfera de argonio e cadinho de alumina.

(ponto de inflexao) que indica a perda de peso aparente na curva TM com a linha de base
final. Vemos que a temperatura no ponto de interseccao entre as duas retas corresponde

a temperatura de Curie Ty = 860 K da ferrita de niquel NiFesOy.

Com 254,45mg da amostra P7-20Ni, passos de 20 K e taxa de aquecimento de
5 K /min fizemos uma medida de C,, entre 300 K e 1200 K, na figura 42 podemos observar
o gréfico de calor especifico €}, em fun¢ao da temperatura. A curva de calor especifico de
nossa amostra apresentou uma regiao de maximo na temperatura entre 840 K e 860 K, fi-
gura. Como vimos na medida de TM, justamente nessa regiao se encontra a Temperatura

de Curie Ty da fase ferrita de niquel NiF'e;Oy [50].

3.4 Magnetizagcao em funcao do campo aplicado

As medidas magnéticas apresentadas neste trabalho foram feitas em um magnetometro
por amostra vibrante VSM e em um PPMS no modo ACMS, onde fizemos magnetometria
por extragao e susceptibilidade. Todas realizadas no laboratério de Calorimetria, Trans-
porte e Magnetometria do Departamento de Fisica da UFPE; mais detalhes na secao

2.4.
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Figura 42: Curva de calor especifico da amostra P7-20Ni com passos de 20 K e taxa de
aquecimento de 5 K/min.

Num primeiro momento, utilizamos o VSM para fazermos medidas de magnetizacao
em funcao do campo aplicado sob temperatura ambiente. Nesta série de medidas aplica-

mos um campo maximo de até 18 kQOe .

O primeiro grupo de amostras analisadas foi o formado por aquelas onde variamos as

temperaturas de calcinagao em 700°C', 900 °C' e 1100 °C’; veja o grafico da figura 43.

Extraimos deste ciclo de histerese informagoes como campo coercivo He, remanéncia
Mp e magnetizacao de campo maximo Mpmae’. Podemos observar que a magnetizacao
das amostras P9 e P11 esta praticamente saturada para o campo aplicado de 18 kQe.
Comparando a tabela 4 abaixo com a tabela 2, podemos perceber que o campo coercivo
Ho aumenta com a diminuicao dos cristalitos, principalmente com a ferrita de niquel

NiFes0y, que apresenta maior propor¢ao na amostra.

Também medimos, no VSM, a magnetizacao em fun¢ao do campo aplicado sob tempe-

4Quando os momentos magnéticos de uma amostra estio saturados em uma sé direcdo, podemos
afirma que esta amostra possui magnetizacao de saturagao Mg.
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Figura 43: Curvas de histerese medidas no VSM para as amostras onde variamos as
temperaturas de calcinacao de 700°C, 900°C' e 1100°C'.

Tabela 4: Dados extraidos das curvas de histerese obtidas por VSM para as amostras
onde variamos as temperaturas de calcinacao de 700°C', 900°C' e 1100 °C

Amostra | Ho (Oe) | Mg (emu/g) | Mygmaz (€mu/g)

| P77 [ 17145 | 784 | 29,04 |
| P9 [ 484 [ 647 | 43,16 |
| P11 [ 361 [ 449 | 48,28 |

ratura ambiente das amostras em que variamos a adicao percentual ou excesso de nitrato
de niquel Ni(NO3).6 H,O em 0%, 10 % e 20 %, a partir da amostra P7 do primeiro grupo;

grafico da figura 44.

Vemos que nenhuma das amostra chega a magnetizagao de saturacao com o campo
maximo de 18 kOe. E podemos verificar a diminuicao do campo coercivo Hgo para a amos-
tra P7-20Ni em contraste com o leve aumento da remanéncia My da mesma comparada

com a amostra P7-10Ni; tabela 5.

Interessados em observar o efeito da temperatura no comportamento da magnetizagao
em funcao do campo aplicado escolhemos a amostra P7-20Ni e tragamos curvas de histe-

rese entre 300 K e 5 K. Nestas medidas utilizamos o PPMS para fazermos magnetometria
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Figura 44: Curvas de histerese medidas no VSM para as amostras onde variamos o exe-
cesso de nitrato de niquel (Ni(NOs)2.6H50).

Tabela 5: Dados extraidos das curvas de histerese obtidas por VSM para as amostras
onde variamos o excesso de nitrato de niquel (Ni(NOj3)2.6 H50).

Amostra | Ho (Oe) | Mg (emu/g) | Mpmaez (emu/g)

| P7 | 1745 | 784 | 29,04 |
| P7-10Ni | 1137 [ 612 | 28,76 |
| P7-20Ni | 782 [ 745 | 35,48 |

por extracao também com campo maximo aplicado de 18 kOe.

Utilizando o Physical Property Mensurament System PPMS, no modo ACMS, foram
realizadas medidas em diversas temperaturas entre 300 K e 5 K; consulte o apéndice B.
Para cada curva de histerese medida foram adotados os seguintes procedimentos: o campo
méaximo aplicado foi de 18 kOe, medimos a partir da temperatura de 300 K, apds cada
medida levamos a amostra a temperatura ambiente e desmagnetizamos a mesma com

campo maximo de 5 kQe.

Desta série de curvas de histerese retiramos informagoes relevantes a cerca do campo
coercivo He, magnetizagao remanente My e magnetizacao de campo aplicado méximo

Mpgmaz.
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Figura 45: Curvas de histerese medidas no PPMS da amotra P7-20Ni, para diversas
temperaturas entre 5 K e 300 K.

No grafico que representa o campo coercivo em fungao da temperatura, figura 46,
podemos notar um salto abrupto nas temperaturas entre 175 K e 125 K e uma queda

acentuada em 20 K do campo coercivo.
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Figura 46: Campo coercivo Hg, da amostra P7-20Ni, em funcao da temperatura.

No caso da magnetizacao remanente, figura 47, temos uma certa estabilizacao da mag-

netizagao entre 150 K e 40 K e o decréscimo acentuado na magnetizagao nas temperaturas
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Figura 47: Magnetizagao remanente Mg, da amostra P7-20Ni, em fungao da temperatura.

A curva da magnetizacao de maximo campo aplicado, figura 48, nos mostra um cres-

cimento quase linear da magnetizagao enquanto a temperatura da amostra vai sendo

reduzida. E importante enfatizar que nossa amostra nao atingiu a magnetizacao de sa-

turagao nenhuma de nossas medidas. Mesmo aplicando campo de 85 kOe a temperatura

de 5 K.
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Figura 48: Magnetizacao de campo aplicado maximo Mpgq., da amostra P7-20Ni, em
funcao da temperatura.
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3.5 Magnetizacao em funcao da temperatura ZFC-
FC

Foram também tracadas curvas ZFC-FC zero field cooled - field cooled, os procedimen-
tos de medidas foram os seguintes: para a curva ZFC as amostras foram resfriadas a uma
determinada temperatura com campo nulo, ao alcancar a temperatura minima desejada
foi aplicado um campo magnético e mantido fixo enquanto a amostra é aquecida; no caso
da medida FC, quando o sistema chega a uma determinada temperatura de interesse,
ele é novamente resfriado até a temperatura inicial mantendo o mesmo campo aplicado.
Enquanto sao tracadas as curvas ZFC-FC em diversas temperaturas estamos medindo a

magnetizagao.

De maneira nao usual para medidas de ZFC-FC aplicamos campos considerados in-
tensos em nossas amostras. Observamos efeitos que nao sao detectados quando aplicamos
campos da ordem de dezenas de Oe. Nossas medidas foram feitas entre 300 K e 5 K com
campos continuos aplicados de 5 kOe, 10 kOe, 18 kOe e 85 kOe. Lembrando que apds

cada medida a amostra é desmagnetizada em temperatura ambiente.

A curva ZFC-FC da amostra P7-20Ni para H = 5kOe é mostrada na figura 49.
Em altas temperaturas, para T maior que 250 K, as curvas ZFC e FC parecem estar
sobrepostas, indicando reversibilidde da magnetizacao nestes processos. Abaixo desta
temperatura, a curva ZFC passa a vir por cima da curva FC, até a temperatura da ordem
de 160 K, quando ocorre o cruzamento das curvas ZFC e FC. Abaixo desta temperatura,
a magnetizacao ZFC passa a ser menor que aquela FC. E comum em sistemas de na-

noparticulas magnéticas, as curvas ZFC-FC apresentarem irrerversibilidade, com a curva

ZFC por baixo daquela FC.

A medida em que aumentamos o campo aplicado, podemos observar o cruzamento
entre as curvas ZFC e FC acontecendo nas temperaturas 140 K para o campo de 10 kOe
(figura 50), 110 K para o campo de 18 kOe (figura 51) e miltiplas interceptacoes a partir

da temperatura de 70 K para o campo de 85 kOe (figura 52). Além disso, notamos também
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Figura 49: Curvas ZFC FC em func¢ao da temperatura com campo aplicado de 5 kQOe.

que a maior irreversibilidade ocorre para o campo de 18kQOe.
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Figura 50: Curvas ZFC FC em funcao da temperatura com campo aplicado de 10 kQe.
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Figura 51: Curvas ZFC FC em funcao da temperatura com campo aplicado de 18 kQe.

4519 —o—ZFC
? —o—FC
» %% P7-20Ni
. H,,=85 kOe
Y, 300 Ka5K
43} )
o
>
€
o 42t
=
41t 2
)
s A,
o8
W%
Q
40+ e o)
60 80 100 120 140 160 %
L1 1 1 1 1 1 [I]
0 50 100 150 200 250 300

T(K)
Figura 52: Curvas ZFC FC em funcao da temperatura com campo aplicado de 85 kOe.

As curvas de irreversibilidade ZFC-FC se complementam com as curvas da dependéncia

temporal da magnetizacao ZFC, que serao discutidas mais adiante.
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3.6 Relaxacao da magnetizacao

Durante varias medidas realizadas em nossas amostras, notamos que elas possuem
uma forte dependéncia com sua histéria. Por conta disso, entre uma medida e outra,
nos preocupamos em desmagnetizar a mesma para fins de reprodutibilidade das medidas
realizadas. Outra dependéncia bastante significativa, presente em nossas amostras, ¢ a
intensidade da magnetizacao no decorrer do tempo de exposicao a campos magnéticos

aplicados, fendomeno denominado de relaxagao da magnetizacao.

Na quantificar essa dependéncia da magnetizacao com o tempo, aplicamos um campo
continuo de —18 kQe para diversas temperaturas e medimos a magnetizagao no decorrer de
10 horas, figura 53. Note que IM = M(t)— M(t = 0), onde M (¢t = 0) é a magnetizagao do
sistema no instante em que ligamos o campo de 18kQOe para uma dada temperatura. Vale
lembrar que apds a medida, o campo era desligado, o sistema era exposto a temperatura
ambiente, e na sequéncia era desmagnetizado. Somente apos este procedimento, a medida

era realizada em outra temperatura.

3M (emu/g)

Y

¢

0 100 200 300 400 500 600
t (min)

Figura 53: Curva de relaxacao da magnetizagao em fungao do tempo.
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Para a figura 53, é possivel observar que, para T' = 50 K, a magnetizacao cresce com
o tempo. Essa relaxacao positiva da magnetizacao também ocorre para as medidas em
T = 100K e 150 K. Observando a curva ZFC-FC para este campo de 18 kOe (figura 51),
vemos que nessa regiao em temperatura (50 K a 150 K), a magnetizacao ZFC vem por
baixo da curva FC. A medida de relaxagao ZFC neste regime de temperatura indica que a
magnetizagao ZFC relaxa na direcao da curva FC, apresentando assim uma magnetizagao
crescente. Para T = 175 K, a relaxacao da magnetizagao é negativa para os primeiros
100 minutos de medida, e passa a ser ligeiramente positiva para tempos maiores. Assim,
nesta temperatura, hd um cruzamento do comportamento de relaxacao negativa para
aquele visto anteriormente (7" < 175 K). Para temperaturas maiores, é observado que
a relaxagdo da magnetizacao é negativa. Lembrando da curva ZFC-FC para 18 kOe,
neste regime de temperatura, a curva ZFC cruza aquela FC e passa a vir por cima dela.
Assim, notamos que a magnetizagdo ZFC relaxa (diminuindo) na diregao da magnetizagao
FC. Este cruzamento de comportamento esta relacionado com o acoplamento entre a
fase ferrita de niquel com uma outra fase, que pode ser os spins desordenados da casca
das nanoparticulas de ferrita, ou o acoplamento pode ser com a fase hematita. Este

acoplamento FM-AFM é conhecido por gerar o cruzamento das curvas ZFC-FC.
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3.7 Susceptibilidade AC

Medimos a susceptibilidade AC y a¢ de nossa amostra em uma frequéncia de 100 H z

e um campo aplicado AC H ¢ de 10 Oe.
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Figura 54: Susceptibilidade AC.

E possivel verificar, através da parte real da susceptibilidade, que em 260 K ha uma
elevacao levemente acentuada, que esta relacionada a temperatura de Morim da fase
hematita Fey03°. Na curva imaginaria da susceptibilidade, abaixo de 75K, podemos

observar um plato provavelmente associado ao comportamento tipo vidro de spin na

amostra em baixas temperaturas.

5Temperatura de transicdo ferrimagnética para antiferromagnética.



64

4 Conclusoes e Perspectivas

e Foram preparados arranjos de nanoparticulas de NiFesO4 + NiO + Fe,O3 através
da técnica dos precursores poliméricos, Pechini. Um conjunto de amostras foi pre-
parado variando a temperatura de calcinagao apds a fabricacao do sistema com
o Pechini. Em outro conjunto de amostras, variou-se a quantidade do nitrato de
niquel durante a fabricacao por Pechini, a fim de controlar a quantidade das fases
NiO e FeyOs. Verificamos, a partir da analise microestrutural, que o tamanho das
nanoparticulas das fases presentes era dependente da temperatura de calcinagao,
sendo maiores para maiores temperaturas de calcinagao. A amostra P7 apresentou
maior quantidade das fases NiO e Fe;O3, também tendo sido observado um menor

tamanho de cristalitos para esta amostra;

e A partir de medidas Mossbauer na amostra P7-20Ni, foi possivel comprovar a
existéncia da fase hematita no sistema. Para as medidas de SEM, também na amos-
tra P7-20Ni, foi observado que a fase NiO esta segregada da fase ferrita, indicando
que nao hé acoplamento de exchange entre estas fases. Medidas de termogravime-
tria e de C, em altas temperaturas indicaram, independentemente, a temperatura
de transicao T, da fase ferrita de niquel como sendo 860K, como conhecido da

literatura;

e A partir das curvas de histerese em temperatura ambiente, foi possivel observar
uma dependéncia de Ho, M e Mg com os tamanhos médios de cristalito das fases

presentes, no primeiro conjunto de amostras. Para a amostra P7-20Ni, curvas de
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histerese em diferentes temperaturas (7' < 300K’) foram realizadas, de maneira que
H¢ apresentou alteragao brusca de comportamento para temperatuas menores de
200 K, que posteriormente foram relacionadas a um acoplamento de exchange entre

as nanoparticulas de ferrita e as cascas destas nanoparticulas;

Curvas de magnetizacao ZFC-FC em baixas temperaturas e medidas da relaxacao
da magnetizacao ZFC para a amostra P7-20Ni mostraram, de forma complementar,
que ha um acoplamento de exchange entre as nanoparticulas de ferrita de niquel
e sua superficie (na forma de uma fase tipo vidro de spin). As medidas ZFC-FC
apresentaram um cruzamento tipico deste tipo de acoplamento. Da mesma maneira,
as curvas de magnetizagao em funcao do tempo indicaram que a relaxagao ZFC
ocorre sempre na direcao da curva FC. Assim, quando a curva ZFC vem por baixo
da curva FC, a relaxacao ¢é positiva, e quando a curva ZFC vem por cima da FC, a

relaxacao é negativa;

Referéncias importantes sobre ferrita de niquel e os efeitos core-shell, [10], [11],
[7], [12],]2] serdo estudadas com maiores detalhes a fim de elucidar a natureza do

acoplamento observado indiretamente em nossas medidas magnéticas.



APENDICE A - Tabela de conversdo de

unidades

Tabela 6: Unidades magnéticas e fatores de conversao para os sistemas SI e CGS.

Quantidade Simbolo Sistema Fator de Sistema
CGS CONVersao Internacional SI
Inducao
magnética B gauss (G) 1071 Tesla (T) ou Wbm ™2
Campo
magnético H oersted (Oe) | 10%/4x Am~1
Magnetizacao
(volume) M emucm > 103 Am~!
Magnetizacao
(massa) M emug ! 1 Am?2kg!
Susceptibilidade
magnética (Vol.) Xm adimensional 4 adimensional
Permeabilidade
magnética L GOe™! 471077 Hm™!
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APENDICE B - Magnetizacao para vdrias

temperaturas

Tabela 7: Dados extraidos das curvas de histerese em diferentes temperaturas medidas

no PPMS.

Temperatura (K) | Ho (Oe) | Mg (emu/g) | Mymaz (emu/g)
| 5,0 | 1099 | 845 | 40,736 |
| 7.5 | 1030 | 809 | 40,56 |
| 15,0 | 937 | 748 | 40,67 |
| 20,0 | 1031 | 782 | 40,67 |
| 25,0 | 1099 | 793 | 40,60 |
| 35,0 | 1096 | 806 | 40,43 |
| 40,0 | 1094 [ 831 | 40,35 |
| 45,0 | 1106 | 829 | 40,27 |
| 62,5 | 1112 [ 828 | 40,10 |
| 75,0 | 1123 | 837 | 39,93 |
| 87,5 | 11722 | 840 | 39,84 |
| 95,0 | 1127 | 827 | 39,60 |
| 1250 | 1222 [ 825 | 39,54 |
| 150,0 | 1212 | 813 | 39,27 |
| 175,0 | 1204 | 781 | 38,88 |
| 190,0 | 1073 | 755 | 38,00 |
| 225,0 | 1032 | 680 | 37,92 |
| 250,0 | 981 | 652 | 37,51 |
| 275,0 | 908 | 589 | 37,14 |
| 300,0 | 80,0 | 548 | 36,92 |
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