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minha Mãe, Terezinha Trajano Ribeiro,

e ao meu Pai, José Antônio Ribeiro.
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Resumo

O material estudado consiste de um sistema de nanopart́ıculas de ferrita de ńıquel, óxido

de ńıquel e hematita, ou NiFe2O4+NiO+Fe2O3, preparado pelo método Pechini através

da śıntese dos precursores nitrato de ferro, etileno glicol, ácido ćıtrico e nitrato de ńıquel.

Variamos a quantidade de nitrato de ńıquel em relação à estequiometria inicial prepara-

mos amostras com 0%, 10% e 20% de excesso de nitrato de ńıquel, a fim de variar a

quantidade final do NiO na composição. A formação de NiFe2O4+NiO+Fe2O3 ocorreu

após tratamento térmico a 1000K durante 1h. A análise microestrutural foi feita por

meio de difração de raios-x XRD, espectroscopia Mössbauer e microscopia eletrônica de

varredura SEM. Realizamos também análises de termomagnetometria TM e de calor es-

pecifico Cp. A análise magnética consistiu de medidas de histerese em temperaturas entre

300K e 540K utilizando um magnetômetro de amostra vibrante VSM. Além disso, cur-

vas de magnetização ZFC-FC, susceptibilidade magnética AC e magnetização em função

do tempo entre 5K e 300K foram feitas utilizando um PPMS no modo ACMS. Den-

tre os resultados, podemos destacar a observação de uma forte dependência temporal da

magnetização (relaxação tipo vidro-de-spin) para temperaturas até 300K, possivelmente

atribúıda à desordem superficial de spins na superf́ıcie das nanopart́ıculas de NiFe2O4.

Esta hipótese é reforçada pelas curvas de magnetização ZFC-FC, que apresentam cruza-

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

Palavras-chaves: Nanopart́ıculas, Magnetismo, Relaxação da magnetização.
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22 Gráfico da medição para cada ponto no método Cp step. . . . . . . . . p. 34
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Introdução

Nanopart́ıculas magnéticas possuem um grande potencial para aplicações em tecnolo-

gias como meios de gravação de alta densidade de armazenamento de dados [1], matéria-

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

Normalmente materiais magnéticos duros possuem elevado valor do campo coercivo

(Hc) com baixa magnetização de saturação (MS) enquanto que os materiais magnéticos

moles tem alto MS com pequeno valor de Hc. Para estas aplicações os materiais devem

ter caracteŕısticas peculiares como alta coercividade Hc, elevado valor de magnetização de

saturação MS, bem como fases estáveis e outras propriedades especificas [5]. O método

qúımico de śıntese de materiais Pechini fornece a oportunidade de fabricação de novos

sólidos nanoestruturados com propriedades diferenciadas [6].

Em um sistema de part́ıculas 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 composição de matriz de

ferrita de ńıquel NiFe2O4 na presença de óxido de ńıquel NiO e hematita Fe2O3 existe

a possibilidade de encontrarmos diversos acoplamentos como exchage-bias [7], exchange-

spring [8], formação 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 são relevantes, portanto, pela possibilidade de controle de suas propriedades

magnéticas através do acoplamento entre as fases.

No caṕıtulo 1, discutiremos em linhas gerais os conceitos básicos de magnetismo e

de acoplamento magnético em arranjos de nanopart́ıculas magnéticas. No caṕıtulo 2,

descreveremos as técnicas utilizadas para preparar e caracterizar o sistema estudado.
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A preparação das amostras foi feita através da técnica de Pechini, e a caracterização

microstrutural foi feita a partir de difração de raios-x e microscopia eletrônica de varre-

dura. Medidas de Mossbauer, termogravimetria e calor especifico Cp complementaram

a caracterização microestrutural. A caracterização magnética consistiu de medidas de

histerese, magnetização em função da temperatura e do tempo, e susceptibilidade AC. No

caṕıtulo 3, são apresentados os resultados experimentais das caracterizações microestru-

tural e magnética, bem como a discussão destes resultados. As conclusões e perspectivas

complementam este trabalho de dissertação.
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1 Fundamentação Teórica

1.1 Magnetismo e propriedades magnéticas

O magnetismo de materiais é uma área de pesquisa em constante crescimento. Di-

versos fenômenos são explicados e trabalhados no estudo do magnetismo de materiais, o

que torna esta linha de pesquisa de grande importância, tanto para a ciência quanto para

aplicação em inovações tecnológicas. Dessa maneira, neste caṕıtulo vamos apresentar al-

guns dos conceitos fundamentais em magnetismo; eles servirão de base para a discussão

dos resultados desta dissertação.

A indução magnética, ou, densidade de fluxo magnético ~B, é diretamente influenci-

ada pelo meio em que se encontra (permeabilidade magnética µ). Quando este meio é

homogêneo, isotrópico e não dispersivo podemos afirma que ele é diretamente proporcio-

nal ao campo magnético ~H. Então, podemos expressar a indução magnética, no vácuo,

como sendo:

~B = µ0
~H (1.1.1)

onde µ0 = 4π.10−7 H/m é a permeabilidade magnética no vácuo.

A razão entre a permeabilidade magnética em um material e a permeabilidade no

vácuo, conhecida como a permeabilidade relativa µr, é definida logo abaixo na equação

1.1.2.

µr =
µ

µ0

(1.1.2)

onde µr é adimensional, uma quantidade que nos informa até que ponto um material
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pode ser magnetizado, ou, a facilidade com a qual um campo ~B pode ser induzido na

presença de um campo externo aplicado ~H.

Outra quantidade muito importante é a magnetização ~M do material. Microscopi-

camente, a magnetização surge da ordenação dos momentos magnéticos atômicos. Ela

é definida como a soma vetorial dos momentos magnéticos por unidade de volume do

material.

~M =
∑

i

~µi

V
(1.1.3)

Então, para que exista uma a magnetização total não-nula, é preciso a presença dos

momentos magnéticos ~µi e é necessário que estes momentos apontem, em média, para

mesma direção [5, 13].

No interior de um material magnético, ~B e ~H podem diferir em magnitude e direção

devido a ~M . A relação entre essas três quantidades é:

~B = µ0( ~H + ~M) (1.1.4)

Então quando aplicamos um campo ~H em um material, os momentos magnéticos

dentro dele tendem a se tornar alinhados com este campo e reforçá-lo junto com a mag-

netização ~M que consequentemente aumenta1. Assim, a intensidade de ~M é proporcional

ao campo aplicado, veja a equação 1.1.5.

~M = χm
~H (1.1.5)

A susceptibilidade magnética χm representa a magnetização induzida num material

pela aplicação de um campo externo. Lembrando que a susceptibilidade χm é uma quan-

tidade adimensional.

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

sistema internacional SI como pelo sistema CGS (cent́ımetro grama segundo). O apêndice

1Se ~M for diferente de zero, ~H não estará relacionado apenas às correntes externas, mas também à
magnetização do meio [13].
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A apresenta uma tabela de conversão dessas unidades.

Se observarmos de uma forma mais geral, exitem dois tipos de magnetismo nos mate-

riais. São eles o magnetismo induzido, que só existe na presença de um campo magnético

aplicado, e o magnetismo espontâneo, que não necessita da aplicação de um campo externo

para se manifestar. Estas caracteŕısticas estão intimamente ligadas aos ordenamentos dos

estados magnéticos (momentos magnéticos) dos materiais. A seguir relataremos algumas

caracteŕısticas dos materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

1.1.1 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam susceptibilidade positiva elevada e possuem

magnetização espontânea abaixo de uma certa temperatura cŕıtica TC (Temperatura

de Curie). Isto só é posśıvel quando existe algum tipo de interação entre os momen-

tos magnéticos atômicos que os ordena direcionalmente, resultando em um momento

magnético total não nulo [14].

Elementos como ferro, cobalto, ńıquel e alguns metais terras raras, como gadoĺınio,

exibem esta propriedade devido a um efeito quântico chamado exchange coupling (acopla-

mento de troca). Neste efeito, os spins de um átomo interagem com os do átomo 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, TC , o acoplamento de troca deixa de ser eficaz. Isto faz com que

o material se torne paramagnético e sua susceptibilidade χm dependa linearmente com o

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

Os valores t́ıpicos de susceptibilidade magnética estão entre 10−2 < χm < 10+6 [5].

A máxima magnetização posśıvel, ou magnetização de saturação MS de um material

ferromagnético representa a magnetização que resulta quando todos os dipolos magnéticos
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em um material estão alinhados paralelamente, veja a figura 1 (b).

H=0 H 0≠

(a) (b)

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

1.1.2 Ferrimagnetismo

Na perspectiva macroscópica, os materiais ferrimagnéticos possuem propriedades muito

semelhantes às dos materiais ferromagnéticos, como uma leve magnetização espontânea.

O termo ferrimagnetismo é usado para indicar qualquer composto constitúıdo por ı́ons

distintos, cuja orientação dos seus momentos magnéticos alinham-se antiparalelamente

uns com os outros, mas com uma magnetização ĺıquida diferente de zero.

A magnetização espontânea desses materiais surge da soma das magnetizações 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-

tização de saturação dos materiais ferrimagnéticos não seja tão alta como nos materiais

ferromagnéticos.

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

momentos é destrúıdo pela desordem térmica, tornando esses materiais paramagnéticos

[5].

O exemplo mais conhecido de material ferrimagnético é a magnetita Fe2O4, onde os
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Figura 2: Ilustração do ordenamento ferrimagnético.

ı́ons Fe3+ estão distribúıdos em dois śıtios diferentes da rede, mas com spins magnéticos

opostos [14].

1.1.3 Antiferromagnetismo

Da mesma forma que no ferrimagnetismo, em um material antiferromagnético, há o

alinhamento antiparalelo de suas subredes. Porém, no antiferromagnetismo, os momentos

magnéticos dessas subredes são de mesma magnitude e o alinhamento antiparalelo resulta

em uma magnetização espontânea nula.

Figura 3: Ilustração do ordenamento antiferromagnético.

Para o antiferromagnetismo, a temperatura cŕıtica é chamada de temperatura de

Néel TN , acima da qual o alinhamento espontâneo desaparece e o material torna-se pa-

ramagnético. A susceptibilidade magnética nestes materiais possui valores baixos e po-
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sitivos, entre 0 < χm < 10−2 [5]. O óxido de manganês MnO é um exemplo do com-

portamento antiferromagnético, onde os ı́ons O2− são magneticamente neutros e os ı́ons

Mn2+ estão alinhados em uma configuração alternada na estrutura cristalina de modo

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

1.1.4 Domı́nios magnéticos

Como vimos na seção 1.1.1, em temperaturas muito menores do que a temperatura

de Curie, os momentos magnéticos de uma substância ferromagnética estão praticamente

paralelos em escala microscópica. Entretanto, para a amostra como um todo, o momento

magnético pode ser muito menor do que o momento de saturação e pode ser necessária a

aplicação de um campo magnético externo para que a magnetização atinja o maior valor

posśıvel.

Então uma amostra ferromagnética contêm pequenas regiões chamadas domı́nios, no

interior das quais a magnetização local possui o maior valor posśıvel, como representado

na figura 4. Mas, nem sempre as direções de magnetização de diferentes domı́nios são

paralelas. Embora estas regiões estejam espontaneamente magnetizadas em uma direção,

os domı́nios no material estão dispostos aleatoriamente uns em relação aos outros, de

maneira a minimizar a energia global do sistema.

Figura 4: Representação da estrutura dos domı́nios magnéticos dispostos aleatoriamente
em um material policristalino.

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

relação ao campo aumenta à custa dos domı́nios orientados desfavoravelmente, enquanto
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que para campos magnéticos intensos, a magnetização dos domı́nios tende a se alinhar

com a direção do campo [17].

A transição entre dois domı́nios magnéticos com orientações diferentes não acontece

de forma abrupta, pois esta configuração exige uma alta energia de troca. Assim, para

minimizar a energia, a transição entre dois domı́nios polarizados ocorre de forma gradual.

Os momentos magnéticos podem ser representados como mostra a figura 5. Este tipo

de interface entre dois domı́nios magnéticos é chamado parede de Bloch ou parede de

domı́nio.

Parede de domínio

Figura 5: Representação da mudança gradual na orientação de dipolo magnético através
de uma parede de domı́nio 180 o.

Na situação em que um material ferromagnético, inicialmente desmagnetizado, é sub-

metido à ação de um campo magnético variável, as curvas de magnetização possuem o

formato do gráfico da figura 6, adaptado da referência [13]. Este comportamento está

relacionado com a dinâmica do movimento das paredes de domı́nio ou, em caso de mono-

domı́nios, aos mecanismos que oferecem dificuldades no processo de inversão da magne-

tização [5].

A curva de magnetização em função do campo aplicado nos oferece algumas das

quantidades que caracterizam um ciclo de histerese. Quando o material ferromagnético
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Figura 6: Ilustração de uma curva de histerese com seus principais estágios no processo
de magnetização e desmagnetização.

é colocado num campo magnético que aumenta gradualmente, os momentos magnéticos

tendem a se orientar em favor do campo. O valor da magnetização quando todos os

momentos se encontram alinhados é conhecido como a magnetização de saturação MS.

Ao retirar o campo aplicado, ocorrem processos de relaxação que tentam levar o sistema

ao seu estado inicial. Porém, devido a processos irreverśıveis no movimento das paredes

de domı́nio, o material fica com uma magnetização remanente MR quando o campo é

anulado. Aplicando o campo magnético em sentido oposto e aumentando gradualmente,

ocorre a diminuição da magnetização até zero no campo coercivo HC . Um material pode

ser classificado magneticamente como duro ou mole de acordo com o valor de HC . Não

existe um limite exato que separe estas duas denominações, porém quandoHC > 100Oe, o

material pode ser considerado duro, e se HC < 5Oe, ele é classificado como mole. O valor

das magnitudes mencionadas está fortemente condicionado ao movimento das paredes de

domı́nio ou da rotação dos momentos da part́ıculas no caso de monodomı́nio [5].
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1.2 Interações em nanopart́ıculas magnéticas

O magnetismo de amostras de tamanho nanoscópico apresenta importantes diferenças

quando comparadas ao magnetismo de amostras macroscópicas. Estas diferenças resi-

dem no fato de que sistemas magnéticos de escala nanoscópica apresentam dimensões

comparáveis a comprimentos caracteŕısticos, como o tamanho limite de monodomı́nios

magnéticos, quebra de simetria de translação que resulta em śıtios com número de coor-

denadas reduzido e maior proporção de átomos superficiais [18].

Assim, em arranjos de nanopart́ıculas, o comportamento magnético está fortemente

condicionado pelas propriedades intŕınsecas das part́ıculas individuais e pelas interações

entre elas. A seguir, apresentaremos algumas dessas interações.

1.2.1 Interação dipolar

Se considerarmos, em primeiro momento, a energia associada ao campo magnético

produzido por uma amostra ferromagnética (energia magnetostática), vemos que esta

energia é reduzida com a formação de domı́nios magnéticos. O processo de redução da

energia contida no campo magnético externo se dá na razão inversa do número de domı́nios

magnéticos. Com um maior número de domı́nios magnéticos, o campo magnético fica

mais confinado aos limites do ferromagneto. Dessa forma, o campo magnético ocupa uma

menor região no espaço e, portanto, possui uma menor energia magnetostática. Podemos

concluir que a formação de domı́nios magnéticos no interior do material leva o mesmo a

um estado de menor energia magnetostática [19].

Agora vamos considerar apenas dois momentos magnéticos ~µi e ~µj separados por uma

distância ~r. A energia associada a esse sistema é dada por.

Edip =
µ0

4πr3

[

~µ1.~µ2 −

(

3

r2

)

(~µ1.~r)(~µ2.~r)

]

(1.2.6)

Podemos estimar a energia dessa interação assumindo que µ1 = µ2 = µB e r = 2 Å.
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Assim a energia será.

E =
µ0µ

2
B

2πr3
= 2, 1.10−24 J (1.2.7)

A temperatura que corresponde a essa energia E = kBT é muito inferior a 1K.

Mas a temperatura t́ıpica de ordenamento de muitos materiais ferromagnéticos gira em

torno de 100K a 1000K. Portanto, a interação dipolar é muito pequena para gerar

o ferromagnetismo. Por outro lado, no caso da interação dipolar entre nanopart́ıculas

magnéticas, o momento de cada nanopart́ıcula pode chegar a milhares de magnetons de

Bohr, e a interação dipolar entre elas pode não ser mais despreźıvel [14].

1.2.2 Interação de troca

As interações de troca entre momentos magnéticos atômicos vizinhos da rede cris-

talina são responsáveis pelo ordenamento dos momentos dos materiais ferromagnéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos. Abaixo da temperatura de Curie essa interação é

preponderante nestes materiais, visto que a temperatura acima de TC tende a desordenar

o alinhamento espontâneo proporcionado pela interação de troca [14].

O campo molecular é uma representação aproximada da interação quântica conhe-

cida como interação de exchange. De acordo com a mecânica quântica, em certas cir-

cunstâncias, a energia de interação entre átomos vizinhos i e j com spins eletrônicos Si e

Sj é da forma [5]:

Etroca = −2J ~Si.~Sj (1.2.8)

Onde J é uma constante conhecida como integral de exchange, relacionada à superposição

das funções de onda dos átomos i e j. A equação 1.2.8 é conhecida como equação 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 mı́nima

quando todos os spins estão paralelos. Para materiais antiferromagnéticos, J < 0, e assim

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

A energia de troca é isotrópica por natureza e a prinćıpio qualquer direção seria igual-

mente favorável para o ordenamento magnético. No entanto as curvas de magnetização

podem mudar drasticamente segundo a direção do campo magnético aplicado. A figura

7 mostra diferentes comportamentos da magnetização em função do campo magnético,

quando este é aplicado em diferentes direções cristalográficas de uma estrutura cúbica de

corpo centrado [5]. Esta anisotropia decorre de diversos fatores como estrutura cristalina,

forma da amostra, stress interno e temperatura.

M
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Figura 7: Curva de magnetização para um monocristal de ferro Fe.

A anisotropia magnética significa que as propriedades magnéticas dos materiais de-

pendem da direção em que elas são medidas. Então, quando um material ferromagnético

é submetido a um campo magnético, a magnetização observada depende tanto da magni-

tude do campo quanto da direção cristalográfica ao longo da qual é aplicado.

A distribuição 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 existência
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de direções cristalinas preferenciais para o alinhamento dos momentos magnéticos. Co-

nhecemos essas direções preferenciais como eixos de fácil magnetização. A origem desta

anisotropia está na interação entre os orbitais eletrônicos e o spin do elétron, denominada

interação spin-orbita.

No caso em que exista apenas uma direção de fácil magnetização, a energia de aniso-

tropia é invariante à rotação em torno do eixo de simetria e depende apenas da orientação

da magnetização com relação ao eixo fácil. Então para sistemas com simetria uniaxial a

energia de anisotropia magnetocristalina Ec pode ser escrita da seguinte forma:

Ec = K0 +K1 sen2(θ) +K1 sen4(θ) + ... (1.2.9)

onde θ é o ângulo entre a magnetização e o eixo fácil.

Para materiais com estrutura de simetria cúbica, a anisotropia magnetocristalina é

escrita tomando como referência os eixos cristalográficos. A energia magnetocristalina é

escrita de acordo com a equação 1.2.10.

Ec = K0 +K1(α
2

xα
2

y + α2

xα
2

z + α2

yα
2

z) +K2α
2

xα
2

yα
2

z (1.2.10)

Os termos αi são os cossenos diretores da magnetização em relação aos eixos crista-

lográficos e as constantes Ki apresentam dimensões de energia por unidade de volume. As

constantes de anisotropia associadas a estas energias são determinadas experimentalmente

[5, 14].

A interação dipolar consequentemente à energia magnetostática é a origem ao meca-

nismo de anisotropia magnética de forma. A anisotropia de forma pode ser tão importante

como a anisotropia magnetocristalina no processo de inversão da magnetização. Ela surge

quando o corpo magnetizado possui forma não esférica.

Podemos citar o exemplo de part́ıculas com formatos de um esferóide prolato, figura

8 retirada da referência [5]. A magnetização desta part́ıcula será mais fácil ao longo do

eixo maior de que ao longo do menor. Isto se deve ao campo de desmagnetização, que é
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Figura 8: Esferóide prolato.

menor na direção do eixo longo, pois os polos induzidos na superf́ıcie da amostra estão

mais afastados um do outro [5].

1.3 Efeitos de superf́ıcie

Na superf́ıcie de pequenas part́ıculas ou agregados magnéticos a quebra de simetria de

translação conduz a uma complexa distribuição de direções dos spins. Em alguns casos es-

truturas deste tipo são chamadas de core-shell, ou, núcleo casca. Assim teremos no núcleo

da part́ıcula um ordenamento regular de momentos magnéticos enquanto que em sua casca

teremos uma distribuição de momentos magnéticos descompensados. Então a imagem que

se tem da casca das part́ıculas é uma região com desordem de spins, semelhante a um spin

glass, acoplada magneticamente ao núcleo ordenado da part́ıcula. Quando essa desordem

na superf́ıcie ocorre em arranjos de nanopart́ıculas, então é posśıvel observar nestes siste-

mas comportamentos irreverśıveis da magnetização, fenômenos dependentes do tempo, e

uma dureza magnética aumentada [20].

Essa estrutura de desordem dos spins na superf́ıcie de um part́ıcula magnética pode

ser ilustrada a partir de uma configuração de spins, calculada usando método de Monte

Carlo, aplicada a uma part́ıcula de NiFe2O4 com 400nm de diâmetro; como na figura 9

retirada de [21].

Geralmente, o efeito de quebra de simetria na superf́ıcie de um sólido magnético leva

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

H = KSS
2

⊥
(1.3.11)
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Figura 9: Configuração calculada de spins em nanopart́ıculas de 400nm de NiFe2O4.

onde S⊥ é a componente perpendicular do spin. A constante de anisotropia KS pode ser

positiva ou negativa: no primeiro caso, a superf́ıcie se torna um plano fácil, e no segundo

sua normal torna-se um direção fácil. Este termo de anisotropia pode ser dominante para

os átomos de superf́ıcie.

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

guinte dependência com o diâmetro d das part́ıculas [9].

Kef = Kvol +
6

d
KS (1.3.12)

Kvol é a constante de anisotropia de uma amostra macroscópica2, e KS é dada em

unidades de energia por área [18].

2Tomar na equação Kvol como idêntica à constante de anisotropia de um sistema macroscópico é
apenas uma aproximação.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Técnica dos precursores poliméricos

Śınteses qúımicas desenvolvidas com base em poliésteres obtidos a partir de citratos

que resultam na formação 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 śıntese é bastante difundida, pois apresenta precisão

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

[22].

Muitos óxidos metálicos podem ser obtidos por meio desta técnica, dentre os quais

podemos citar a ferrita de ńıquel. A sua śıntese é baseada no processo de poliesterificação

a partir de determinados hidrocarbox́ılicos, como o ácido ćıtrico, numa solução aquosa

formando um complexo metálico quelatado [23]. Esta solução misturada com um álcool

polihidróxi (etileno glicol) é aquecida a temperaturas por volta de 90 oC − 100 oC até que

toda a água seja evaporada, resultando na formação de uma resina polimérica produzida

pela reação de poliesterificação. 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 óxidos desejados e como resultado um material

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

Após o estágio de obtenção da resina pelo processo de poliesterificação, a mesma

é decomposta a temperaturas entre 300 oC e 400 oC (calcinação primária ou pirólise).
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Isto causa a quebra das ligações do poĺımero resultando na expansão do material por

conta da retenção dos gases CO, CO2 e H2O [23]. Depois deste processo, a resina é ex-

pandida transformando-se em um material semicarbonizado, apresentando um reticulado

macroscópico semelhante a uma espuma, comumente denominada de puff. Em seguida o

material é desagregado e calcinado em determinadas temperaturas, resultando em óxidos

particulados finos combinados quimicamente [22].

A desvantagem dos métodos baseados nos precursores poliméricos é a grande quan-

tidade de massa perdida e a formação de fortes aglomerações durante a calcinação. A

decomposição do material orgânico durante a calcinação pode fornecer uma combustão

adicional ao calor fornecido, ocasionando formação de aglomerações parcialmente sinteri-

zadas [22].

2.2 Técnicas de caracterização microestrutural e mor-

fológica

Quando nos deparamos com materiais policristalinos, geralmente, iniciamos a sua

investigação analisando caracteŕısticas microestruturais e morfológicas. Esta investigação

pode ser feita através de técnicas de difração, de microscopia e até de espectroscopia, se

necessário. Nesta seção, iremos abordar as técnicas de difração de raios-x, a espectroscopia

Mössbauer, a microscopia eletrônica de varredura e a espectroscopia por dispersão de

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

2.2.1 Difração de raios-x

O raio-x é uma radiação eletromagnética de comprimento de onda da ordem de 1 Å1.

Esta radiação é produzida pela desaceleração dos elétrons de alta energia cinética ao coli-

direm com um alvo metálico. Neste processo, ocorre a liberação de elétrons das camadas

mais internas dos átomos do alvo na forma de fotoelétrons, deixando vacâncias nessas

11 Å(Angstrom) equivale à 10−10 m.
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camadas eletrônicas. Para que o átomo recupere seu estado estável, um outro elétron

de uma camada mais externa passa a preencher a vacância deixada, liberando fótons de

raio-x com energia correspondente à diferença entre as energias das duas camadas. Algu-

mas descrições mais detalhadas sobre a produção dos raios-x podem ser encontradas nas

referências [25, 26].

O fenômeno da difração de raios-x XRD2 ocasionado pela interação destes raios com

a matéria é de fundamental importância para estudos de cristalografia. Isso se deve à

simetria das estruturas cristalinas e aos espaçamentos atômicos possúırem tamanhos da

ordem do comprimento de onda dos raios-x. Dessa forma, é posśıvel analisar estruturas

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

Quando utilizamos a abordagem da difração de Bragg, estamos considerando cama-

das ou planos de cristais como se funcionassem de forma semelhante a espelhos semi-

transparentes. Alguns raios-x são refletidos de um plano, com o ângulo de reflexão igual

ao ângulo de incidência, outros feixes são transmitidos e então refletidos por planos mais

profundos. Os planos de difração do cristal são caracterizados por três números, hkl,

chamados de ı́ndices 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 (22’). Vemos que este feixe percorre uma

distância extra xyz, quando o comparamos com o feixe compreendido por (11’). Então,

para que os feixes refletidos, 1’ e 2’, estejam em fase, a distância percorrida por xyz deve

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

O espaçamento entre os planos A e B é representado por d e o ângulo de incidência,

ou ângulo de Bragg, é representado por θ. Assim, estes termos estão relacionados com a

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

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

xyz = 2d senθ

Com

xyz = nλ

Teremos

2d senθ = nλ (2.2.1)

Quando a lei de Bragg é satisfeita, os feixes são refletidos em fase, resultando em uma

interferência construtiva. Nos ângulos de incidência diferentes do ângulo de Bragg, os

feixes são refletidos fora de fase ocorrendo interferência destrutiva [26]. Assim, o gráfico

de um padrão de difração está diretamente relacionado à estrutura cristalina do material,

que define os planos cristalográficos difratantes e os correspondentes ângulos de Bragg

onde observamos picos distintos para cada material [25].

O equipamento usado para a aquisição dos difratogramas foi o difratômetro Bruker

Siemens D5000, que pertence ao Departamento de F́ısica 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 matemático dos difratogramas das amostras investiga-

das. Este método permite realizar refinamento de célula unitária3, estrutura cristalina,

análise microestrutural e quantificação de fases [28]. Existem atualmente no mercado

vários 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 mı́nimos quadrados, de forma a cal-

cular um difratograma teórico que se aproxime do difratograma medido. Este método

baseia-se em uma função para ajustar as formas dos picos em todo o padrão de difração,

chamada de função perfil. Como exemplo, podemos utilizar a função pseudo-Voigt, que

é uma combinação da função Gaussiana com a função Lorentziana. A largura à meia

altura FWHM4, que depende fortemente da forma do pico, é um dos parâmetros de ex-

trema importância na análise, pois, nos permite obter informações sobre os tamanhos dos

cristalitos5 e micro deformações [28]. Informações detalhadas sobre os ajustes e cálculos

envolvendo o refinamento Rietveld podem ser obtidos através das seguintes referências

[28, 24].

Para realizar o refinamento Rietveld dos difratogramas contamos com o aux́ılio do soft-

ware computacional, MAUD6 versão 2.33. Maiores detalhes sobre o uso deste software po-

dem ser encontrados nas referências [29, 30], ou pela página http://www.ing.unitn.it/ maud/.

2.2.1.2 Tamanho médio de cristalito

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

lográfico que difrata coerentemente. Para encontrar essa quantidade, utilizamos a equação

3Cela unitária ou célula unitária é a menor estrutura que representa um cristal.
4FWHM: Full Width at Half Maximum.
5Cristalito ou grão é a menor estrutura formada por um agregado de células unitárias.
6MAUD: Material Analysis Using Diffraction
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de Scherrer, que relaciona o tamanho de cristalito com a largura à meia altura FWHM

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

Dm =
Kλ

β cos θB
(2.2.2)

ondeDm é o tamanho médio de cristalito, λ é o comprimento de onda da radiação incidente

(por exemplo a radiação do Cu-Kα), β é a largura à meia altura do pico de difração, θB é

o ângulo de difração (ângulo de Bragg) e K é a constante que depende da forma e simetria

dos cristalitos e dos ı́ndices de reflexão hkl [25, 32].

Podemos corrigir o parâmetro β a partir de uma amostra padrão de hexaborato de

lantânio (LaB6), através da expressão 2.2.3. O objetivo deste ajuste é levar em conta

o efeito do equipamento de medida no alargamento dos picos de difração estudados. A

correção é

β =
√

(βFWHM)2 − (βpad)2, (2.2.3)

onde βFWHM é a largura à meia altura obtida a partir do ajuste Lorentziano dos picos de

difração, βpad é a largura à meia altura dos picos de difração do padrão de hexaborato de

lantânio.

2.2.2 Espectroscopia Mössbauer

A emissão de raios-γ ocorre quando um núcleo radioativo no estado excitado decai para

um estado de mais baixa energia. Consequentemente, esta emissão excita outro núcleo

estável 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 emissão quanto a

absorção de raios-γ pelo núcleo livre. Assim, para o núcleo livre, a energia de recuo

impede a absorvição ressonante de raios-γ [34].

No ano de 1957, Mössbauer mostrou que um núcleo em um material sólido pode emitir

e absorver raios-γ sem recuo [35]. Quando o núcleo pertence a uma matriz sólida, o mesmo
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faz parte de uma rede, não podendo mais ser tratado como isolado e livre. Nesta situação,

a energia de recuo pode ser inferior a menor energia vibracional da rede, e assim os raios-γ

podem ser emitidos sem perda considerável de energia devido ao recuo do núcleo. Uma

vez que a probabilidade de um evento de recuo livre depende da energia do raio-γ nuclear,

o efeito Mössbauer é restrito a certos tipos de isótopos com baixos estados excitados. Esta

probabilidade também depende da temperatura e das propriedades vibracionais do sólido

em que o núcleo está situado [34].

Na espectroscopia Mössbauer é utilizado um isótopo radioativo (fonte) em um estado

excitado, e um material a ser analisado que contém o mesmo isótopo. O isótopo mais

estudado é o 57Fe, na qual a fonte radioativa é o 57Co. O processo de emissão de raios-γ

é mostrado em detalhes nas seguintes referências [33, 34]. A fonte move-se em direção

a um absorvedor estacionário, ocorrendo uma mudança de energia dos raios-γ devido ao

efeito Doppler de primeira ordem relativista [34].

A absorção ressonante ocorre quando a energia do raio-γ corresponde apenas à energia

de transição nuclear para um núcleo absorvedor. O espectro Mössbauer resultante é

constitúıdo por um gráfico da contagem de raios-γ, ou absorção relativa, em função da

velocidade da fonte em relação ao absorvente, geralmente medido em miĺımetros por

segundo [34]. Para a situação mais simples, onde os núcleos de absorção e emissão estão

em ambientes idênticos, o espectro é constitúıdo por uma única linha de absorção a uma

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

A intensidade relativa, posição e tamanho dos picos de absorção no espectro Moöss-

bauer estão relacionados com as interações hiperfinas que afetam os núcleos da amostra

[33]. Através do espectro Mössbauer calculam-se três parâmetros: o desvio isomérico, o

desdobramento quadrupolar e desdobramento magnético [36].

Normalmente, os ambientes em torno dos átomos da fonte e da amostra são distintos,

e o espectro de absorção não se encontra centrado no zero de energia relativa. Este des-

vio é chamado de desvio isomérico ou desvio qúımico (δ). Este é resultado da interação
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Figura 11: Esquema da espectroscopia Mössbauer com uma linha de absorção à velocidade
zero.

eletrostática derivada da sobreposição das distribuições de carga nuclear e eletrônica, que

resulta num desvio dos ńıveis nucleares [34]. Os valores deste desvio são expressos relati-

vamente a um absorvedor de referência, geralmente o α-Fe. O (δ) nos fornece informações

qúımicas, mudanças nas densidades eletrônicas relacionadas com os tipos de ligações, pro-

cessos de oxidação-redução e diferenças de eletronegatividade dos ligantes presentes na

coordenação [33].

No momento em que um núcleo se encontra em um ńıvel com spin superior a 1

2
,

apresenta uma distribuição de carga não esférica. Assim, ocorrerá um desdobramento

quadrupolar (∆). No caso do 57Fe, o estado excitado (I = 3

2
) sofre um desdobramento

em dois subńıveis (ml = ±
1

2
e ±

3

2
). O estado fundamental (I = 1

2
) apresenta densidade

eletrônica esférica, assim não apresenta desdobramento quadrupolar (figura 12) [34].

Quando temos o núcleo na presença de um campo magnético, ocorre a interação

magnética hiperfina, resultando em um acoplamento dos momentos magnéticos nucleares

do estado fundamental e do estado excitado. Desta interação resulta o desdobramento

total dos ńıveis nucleares em 2S + 1 subńıveis, como na figura 13. Este desdobramento

designa-se desdobramento magnético [34].
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Figura 12: Desvio isomérico (δ) e desdobramento quadrupolar (∆) no espectro Mössbauer.
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Figura 13: Efeito do desdobramento magnético nos ńıveis nucleares do 57Fe.

Os espectros desta técnica podem ser usados na identificação dos óxidos de ferro.

Através dos parâmetros δ e ∆ consegue-se identificar o estado de valência, e com o des-

dobramento magnético é posśıvel saber se a amostra é magnética ou não [33].

As medidas de espectroscopia Mössbauer foram feitas no espectrômetro Wiessel (Ger-

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

2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura

A compreensão da microscopia eletrônica de varredura SEM7 reside no entendimento

da captura e medição das mais variadas radiações provenientes das interações elétron-

amostra. Esta interação se dá quando um feixe de elétrons atinge a superf́ıcie da amostra.

Como resultado destas interações, obtemos informações que nos mostram composição, to-

pografia, potencial eletrostático, campo magnético local e outras propriedades da amostras

[37].

Os elétrons que irão interagir com a matéria podem ser extráıdos a partir de várias

fontes, sendo estes acelerados por um potencial elétrico ao longo de uma câmara de vácuo.

Os elétrons gerados dessa forma são chamados de elétrons primários [38]. Ao atingir a

superf́ıcie da amostra os elétrons primários vão interagir com os átomos da amostra. Estes

elétrons sofrem modificações na sua velocidade inicial que podem ser somente na direção

ou podem ocorrer tanto na direção quanto na intensidade. As interações nas quais ocorre

a mudança na trajetória do elétron, sem que ocorra variação na sua energia cinética, são

chamadas interações elásticas, e aquelas em ocorre transferência de energia do elétron

primário para os átomos da amostra são chamadas de interações inelásticas [37].

Assim, a incidência do feixe de elétrons primários na amostra promove a emissão de

elétrons retroespalhados BSE8 pela interação elástica, elétrons secundários SE9, Auger,

e absorvidos (raios-x caracteŕısticos e catodoluminescência) pela interação inelástica, na

figura 14 vemos um esquema com alguns sinais gerados pela interação do feixe de elétrons

primários com a amostra [38].

A imagem de microscopia eletrônica 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

7SEM: Scanning electron microscopy.
8BSE: Backscattered.
9SE: Secundary electrons.
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mais utilizado no SEM por apresentar imagens com maior nitidez sobre informações tri-

dimensionais da superf́ıcie da amostra. Já o sinal BSE não nos mostra uma imagem tão

ńıtida, mas em compensação, pode oferecer contraste resultante do número atômico médio

da região onde permite que se distingam na imagem regiões com diferentes composições

[40, 38].

Elétrons primários

Elétrons retroespalhandos BSE Elétrons secundários SE

Fótons de luz visível Fótons de raios-x
Elétrons Auger

Espalhamento elástico de elétrons
Espalhamento inelástico de elétrons

Elétrons transmitidos

Elétrons
absorvidos Amostra

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 nanômetros,
os elétrons são absorvidos e não transmitidos.

2.2.3.1 Espectroscopia por dispersão de energia

O aparato de medição do EDS10 possibilita a determinação da composição qualitativa

e semi-quantitativa, de determinadas regiões de interesse em imagens, a partir da emissão

de raios-x caracteŕısticos. Este aparato pode estar acoplado tanto em sistemas de SEM

como em sistemas TEM. O limite de detecção é da ordem de 1%, mas pode variar de

acordo com as especificações utilizadas durante a análise, 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 à energia do fóton de raios-x proveniente da amostra.

O arranjo de detecção é composto por uma fenda de beŕılio onde os raios-x atravessam

10Energy dispersive x-ray spectroscopy, onde pode ser abreviado como EDS ou EDX [38].
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e colidem com um cristal de siĺıcio dopado com ĺıtio produzindo um par elétron-buraco

neste cristal. Cada par precisa, para sua formação, uma energia de 3, 8 eV e o número de

pares produzidos por fóton de energia E será E/3, 8 [41, 39].

A corrente gerada, de intensidade proporcional à energia do fóton incidente, é pré-

amplificada e processada em um circuito eletrônico. Então o sinal é encaminhado para

um analisador multicanal, onde são armazenadas as contagens correspondentes à energia

de cada fóton processado. Esta contagem é representativa da produção de cada elemento

presente e dá origem a um espectro. Desta forma, esta técnica permite a identificação dos

elementos qúımicos constituintes da região analisada [41, 40, 42].

As imagens de SEM bem como as medidas de EDS deste trabalho foram obtidas no

microscópio eletrônico de varredura JEOL 5900 do Departamento de F́ısica da UFPE,

Recife.

2.3 Medidas Térmicas

O comportamento de materiais, acerca de suas caracteŕısticas gerais, está intimamente

ligado à temperatura da amostra. Pode-se, então, mensurar as mudanças desse compor-

tamento com a temperatura em que o sistema está sendo submetido. Este é o objetivo

da análise térmica, medir as propriedades f́ısicas do material em função da temperatura.

Figura 15: LabsysTM Evo Setaram.

O equipamento que utilizamos para

as análises térmicas deste trabalho é o

LabsysTM Evo Setaram (figura 15 ao lado)

pertencente ao laboratório de Calorimetria,

Transporte e Magnetometria do Departa-

mento de F́ısica da UFPE, Recife.

Veremos mais adiante que esse modelo

permite a realização simultânea da análise
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termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura TGA/DSC, ou análise termo-

gravimétrica e análise térmica diferencial TGA/DTA, bem como calor espećıfico Cp, todos

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

Os usos de análises térmicas em matéria condensada são muitos e variados e incluem

o estudo de reações em estado sólido, decomposições térmicas, transições e identificações

de fases [26]. Nesta seção vamos abordar as principais ideias sobre as seguintes técnicas:

termogravimetria TGA, termomagnetometria TM, análise térmica diferencial DTA, calo-

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

2.3.1 Termogravimetria

A análise termogravimétrica TGA11 é uma técnica que permite realizar medidas de

mudanças de massa de uma amostra em função da temperatura ou do tempo, enquanto

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

[44, 45].

A configuração 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 referência12. Na parte superior da haste existe um forno que encobre a

bandeja onde estão a amostra e a referência, enquanto na parte de baixo temos uma

balança de alta precisão que sustenta a haste [43, 46]. Esta configuração é conhecida com

top loading [45].

A atmosfera no interior do forno é controlada usando diferentes tipos de gases, de-

pendendo da motivação requerida pela medida. Geralmente, usam-se gases inertes para

proteger os componentes internos do forno para a não formação de gases corrosivos que

surgem durante o aquecimento de uma amostra. Além disso, os gases inertes são impor-

tantes para impedir oxidações indesejadas da amostra durante a medida. Os gases que

usamos para criar essa atmosfera podem ser hélio, argônio ou nitrogênio, todos com alto

11TGA: thermogravimetric analysis.
12Pode-se usar este recipiente vazio ou com um material de referência, geralmente alumina [44]
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Amostra

Forno

Referência

Balança

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 50mg de amostra, que é aquecida a uma taxa

constante, normalmente no intervalo de 1K/min a 20K/min. No ińıcio da rampa de

aquecimento, a massa da amostra mi permanece constante, até começar a se decompor à

temperatura Ti. Sob condições de aquecimento dinâmico, a decomposição ocorre normal-

mente ao longo de um intervalo de temperaturas até surgir uma segunda reta a partir de

Tf , que corresponde à massa residual mf , como na figura 17 [26, 44].

As massas mi e mf e a diferença entre elas ∆m são propriedades fundamentais da

amostra e podem ser usados para cálculos quantitativos de decomposição e oxidação da

amostra. Por outro lado, as temperaturas Ti e Tf dependem de variáveis tais como a

taxa de aquecimento, a natureza do material (por exemplo, tamanho de part́ıculas) 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: Gráfico de uma reação de decomposição simples.

a análise térmica diferencial DTA13 e a calorimetria diferencial por varredura DSC14. Estas

são técnicas muito poderosas para a caracterização térmica dos materiais. O aparato

instrumental utilizado para estas medidas é semelhante ao TGA, com a diferença que

neste caso a balança de precisão não é necessária. Uma das versatilidades destas medida

é a possibilidade de se fazer caracterizações simultâneas, por exemplo: TGA/DSC ou

TGA/DTA usando as hastes que aparecem nas figuras 18 e 19 respectivamente [43].

Mais informações sobre análises térmicas diferenciais podem ser obtidas na literatura

[44, 45, 46, 47].

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

13DTA: differential thermal analysis.
14DSC: differential scanning calorimetry.
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2.3.2 Termomagnetometria

A técnica de termomagnetometria TM15 consiste em aplicar um campo magnético na

região da amostra que pode alterar seu peso aparente devido a uma força magnética que

surge na amostra. Em materiais diamagnéticos, paramagnéticos e antiferromagnéticos,

esta variação não é significativa, porque a força magnética que atua na amostra é muito

pequena em comparação ao peso (força gravitacional). No entanto, nos materiais ferro-

magnéticos e ferrimagnéticos, a força magnética pode ser mais significativa dependendo

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

Os aparatos usados em TM são basicamente os mesmos do TGA, com o acréscimo

dos meios de produção do gradiente de campo magnético. A intensidade do gradiente

de campo na região da amostra depende da motivação da medida sobre a amostra. Se

apenas queremos encontrar a temperatura de transição magnética TC , então o gradiente

de campo magnético não precisa ser tão intenso quanto se o objetivo é observar a formação

de fases magnéticas durante a medida16 [45].

Forno

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

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

cado sem afetar os componentes da balança. É importante observar o efeito do campo

15TM: thermomagnetometry.
16Deve-se ter o cuidado, campos magnéticos intensos podem afetar o mecanismo e a eletrônica da

termobalança [47].
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magnético sobre o porta amostra, o qual deve, por exemplo, ter baixa susceptibilidade

magnética como a alumina [47]. O módulo da componente (eixo z) do campo magnético

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

Com TM nesta configuração é posśıvel medir com precisão a temperatura cŕıtica de

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

2.3.3 Calor espećıfico em altas temperaturas

A medida da capacidade térmica mássica ou calor especifico Cp
17 é de extrema im-

portância, não apenas na matéria condensada mas na f́ısica como um todo, por fornecer

informações como transição de fase, entropia do sistema, mudanças na estrutura cristalina

e transições magnéticas [26].

O aparato usado na medida de Cp é o mesmo utilizado na medida TGA/DSC ou

TGA/DTA. Porém no caso de Cp, a termobalança 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 precisão para a

medição quantitativa de Cp, quando comparados aos sensores bidimensionais usados no

DTA ou DSC. Tanto a amostra quanto a referência são completamente rodeadas por um

medidor de fluxo, o que significa que todo o fluxo de calor diferencial associado com a

transformação ou reação estudada pode ser medido [48].

Para realizarmos esta medida utilizamos o método conhecido como Cp step. O método

consiste em realizar três medidas consecutivas utilizando os dois recipientes da haste. A

primeira medida é realizada com os dois recipientes vazios, na segunda medimos uma

referência padrão 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 ∆T , com taxa de aquecimento pré-definida. Depois

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

17O calor especifico pode ser expresso em duas formas distintas: o calor espećıfico sob volume constante
Cv e o calor espećıfico sob pressão constante Cp. Nossas medidas foram realizadas sobre Cp [43].
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Figura 21: Haste Cp.

sinal estável18, veja figura 22 [43].
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Figura 22: Gráfico da medição para cada ponto no método Cp step.

Vemos que Qv, Qr e Qa são áreas que representam as quantidades de calor (µ Vs) do

recipiente vazio, da referência e da amostra, respectivamente. O calor espećıfico é então

calculado da seguinte maneira:

Cp =
mc(Qa −Qv)

ma(Qr −Qv)
Cpr (2.3.4)

Para encontrarmos o valor de Cp, dado pela unidade de medida [Jg−1K−1]19, necessitamos

18Este tempo de espera serve para obtermos o máximo de equiĺıbrio termodinâmico posśıvel na medida
[26].

19No sistema SI o calor especifico Cp tem a seguinte unidade de medida [Jkg−1K−1]. 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 referência na faixa de temperatura

desejada. Isto é posśıvel pois a safira (referência utilizada em nossas medidas) apresenta

um comportamento conhecido de calor especifico através do polinômio da equação 2.3.5,

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

Cpr = A0 + A1T + A−2T
−2 (2.3.5)

Tabela 1: Valores de calibração para a safira α− Al2O3, massa molar= 101, 96 g/mol.

Temperatura Cp em [J.g−1K−1]

A0 = 1, 1583
entre 343K e 1873K A1 = 1, 0247.10−4

erro < 1, 0% A−2 = −3, 9999.104

A0 = 1, 0413
entre 300K e 765K A1 = 2, 4003.10−4

erro < 0, 5% A−2 = −30603

A0 = 4, 314.10−1
entre 210K e 320K A1 = 1, 5077.10−3

erro < 0, 5% A−2 = −9403, 4

Uma das principais preocupações no processo medição de Cp é o de minimizar a quan-

tidade de ruido no sinal resultante de nossa amostra. Para isto devemos garantir o maior

contato posśıvel da amostra com as paredes do recipiente para que aconteça uma melhor

troca de calor e maior contato com o sensor 3D-Cp. Outro parâmetro importante é a

relação das sucessivas rampas de temperatura ∆T com a taxa de aquecimento. Encon-

tramos valores com boa precisão de medida trabalhando com taxas de aquecimento de

5K/min e com ∆T de 20K. Para corroborar com nossas medidas, realizamos testes com

uma amostra de ferro puro na forma de pó, e comparamos seus resultados com aqueles

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

Para nós, uma importante vantagem dessa medida é a de observar transições magnéticas,

para determinação da temperatura de Neel TN e da temperatura de Curie TC , sem ne-

cessidade de aplicar um gradiente de campo magnético externo como acontece na medida

TM [50]. A curva formada pelos valores de calor espećıfico em função da temperatura
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Figura 23: Curvas de calor espećıfico do Fe puro em pó.

também nos fornece informações sobre posśıveis mudanças na estrutura cristalina do ma-

terial, como é o caso do ferro puro a 1185K. Na figura 23 podemos observar a transição

estrutural daquela cúbica de corpo centrado (α) para a cúbica de face centrada (β) [49].

2.4 Medidas magnéticas

Medidas magnéticas, especialmente quando tratamos com amostras em forma de pó,

exigem certos cuidados que devem ser tomados para que possamos realizar uma medida

confiável e segura para o equipamento. A acomodação da amostra no cadinho20 de medição

é fator fundamental para se obter uma boa medida.

Se a amostra em forma de pó estiver solta no interior do cadinho não vamos distinguir

os momentos magnéticos intŕınsecos da amostra, dos movimentos mecânicos dos grãos do

pó, nos levando isto a um sério erro experimental. Além disso temos o risco do pó vazar

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

20O cadinho para medição da magnetização deve possuir sinal magnético despreźıvel.
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um magneto.

Nós Utilizamos de 10mg a 40mg de amostra a cada medida magnética, com o cuidado

de fazer com que o pó fique razoavelmente compactado no cadinho. Além do cadinho

para acomodar a amostra usamos teflon para isolar o pó em seu interior e ajudar na

sua compactação, ressaltando que o teflon apresenta sinal magnético muito menor ao do

nosso material, não sendo capaz de interferir na medida da magnetização.

2.4.1 Magnetometria por amostra vibrante

A magnetometria por amostra vibrante VSM21 é uma técnica muito poderosa para a

investigação magnética de pós nanocristalinos, imãs permanentes, filmes finos, arranjos

de nanofios, entre outros. A versatilidade desta técnica para o uso em diferentes tipos

de amostras, aliada à relativa simplicidade de montagem de seu aparato experimental,

processamento do sinal e aquisição de dados, fazem dela uma das mais usadas para a

caracterização magnética de materiais.

Figura 24: VSM EV7 da MicroSense.

As nossas medidas foram realizadas em

um VSM MicroSense EV7 com ruido abaixo

de 0, 5µ emu, com capacidade para aplicar

campo uniforme até 2T e temperaturas de

até 1000K em seu forno [51] (figura 24). Este

equipamento pertence ao laboratório de Ca-

lorimetria, Transporte e Magnetometria do

Departamento de F́ısica da UFPE e é ope-

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 ŕıgida não-magnética enquanto

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

21VSM: Vibrating Sample Magnetometer.
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amostra deve estar localizada no centro entre dois magnetos para que a vibração da

amostra seja perpendicular ao campo magnético uniforme gerado; o movimento oscilatório

da amostra magnetizada induz uma tensão em bobinas de detecção que estão localizadas

no entorno da amostra [52, 53].

Assim, temos que a força eletromotriz22 induzida nos terminais das bobinas de captação

é proporcional à magnetização da amostra, à frequência e amplitude de vibração, e à ge-

ometria das bobinas. Então a tensão gerada nos terminais das bobinas é uma medida da

magnetização da amostra [32].

O VSM mede a diferença entre uma região do espaço com a amostra e outra sem a

amostra, permitindo então calcular o momento magnético, ml geralmente com uma sen-

sibilidade da ordem de 5 .10−6 emu. A influência de diversos fatores pode gerar rúıdos

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 centralização

numa região de homogeneidade do campo [32]. Como mencionamos no inicio, na seção

2.4, quando trabalhamos com amostras na forma de pó, deve-se ter bastante cuidado

com a acomodação da mesma na haste. Se as part́ıculas da amostra, no recipiente de aco-

modação da haste, ficarem demasiadamente espaçadas, então os seus livres deslocamentos

produziriam sinais espúrios que afetariam a medida de magnetização.

A versatilidade deste equipamento para a medida de magnetização nos permite variar

diversos parâmetros de medida, como campo magnético aplicado, temperatura da amostra

e o tempo de resposta da magnetização após alguma mudança de parâmetro [32]. Por

exemplo, medindo magnetização através do VSM obtemos ciclos de histerese para várias

temperaturas.
22De acordo com a lei de Faraday, a força eletromotriz induzida num circuito fechado é proporcional a

variação temporal do fluxo magnético que atravessa o circuito [54].
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2.4.2 Magnetometria por extração

Assim como o VSM, a magnetometria por extração também é uma técnica versátil

e bastante utilizada para estudar a magnetização de materiais. Esta técnica consiste na

obtenção da magnetização de uma amostra quando esta atravessa a seção reta de um par

de bobinas de captação com uma velocidade ~v constante, figura 25 adaptada de [32].

Bobinas

d/2

d/2

vAmostra

y

x

z

Figura 25: Sistema simplificado de captação da magnetização em um magnetômetro por
extração.

O movimento uniforme da amostra magnetizada atravessando as bobinas resulta em

variação do fluxo magnético que atravessa a área dessas bobinas, conforme o enunciado da

lei de Faraday. O sinal induzido nas bobinas é proporcional à magnetização da amostra

e, consequentemente, podemos determinar o momento magnético [32].

O equipamento de magnetometria por extração que utilizamos em nossas medidas

é um PPMS23 da Quantum Design no modo ACMS24 com uma bobina supercondutora

capaz de atingir 9T e um controle de temperatura com possibilidade de fazer medidas

entre 2K e 350K [55].
23PPMS: Physical Property Mesurement System.
24ACMS: AC Mesurement System.
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Figura 26: Quantum Design PPMS.

Este equipamento pertence ao labo-

ratório de Calorimetria, Transporte e Mag-

netometria do Departamento de F́ısica da

UFPE. Para operá-lo, contamos com o

aux́ılio dos professores Fernando Lúıs de

Araújo Machado e Geovani Ferreira Barbosa.

O controle do equipamento e os sistema

de aquisição de dados são processados usando

a interface Multivu [56]. Através deste software, é posśıvel programar sequências de me-

didas de magnetização em função do campo magnético aplicado (curvas de histerese)

e magnetização em função da temperatura. Mais detalhes sobre o funcionamento do

PPMS podem ser obtidos através de seus manuais [55, 56], ou através da paginá digital

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

2.4.3 Susceptibilidade AC

A susceptibilidade magnética χ representa a forma como a magnetização M da amos-

tra varia com um campo aplicado H, podendo ser representada matematicamente como

na equação 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 χAC , e esta pode fornecer informações sobre a dinâmica de magnetização do material.

χAC =
dM

dH
(2.4.6)

A configuração do PPMS no modo ACMS, além de fazer medidas magnéticas de

extração, também pode ser usado para medidas de susceptibilidade AC. A figura 27,

adaptada da referência [57], mostra o diagrama simplificado de um susceptômetro AC.

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

ternada na bobina primária produz um campo magnético AC. Assim podemos gerar o
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Bobina DC

Bobina AC

Bobinas
de

detecção

Amostra

Figura 27: Configuração simplificada de um suceptômetro AC auto-balanceado.

seguinte campo dependente do tempo, equação 2.4.7.

H(t) = HDC +H1 senωt (2.4.7)

A quantidade medida com esta técnica é a voltagem induzida em uma combinação

em série de duas bobinas de detecção, que surge devido à variação do fluxo magnético

através delas, pela lei de Faraday.

Estas bobinas de detecção são fabricadas para serem idênticas o máximo posśıvel e são

conectadas em oposição em relação ao sentido de enrolamento das mesmas. O circuito de

detecção é configurado para captar apenas uma banda de frequências baixas, normalmente

na frequência fundamental do campo alternado. Na ausência de uma amostra, a voltagem

induzida nas bobinas será igual em intensidade, mas 180o fora de fase, resultando em um

sinal nulo25. Com o sistema balanceado, a introdução de uma amostra magnética em

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

25É imposśıvel obter uma simetria exata no enrolamento das bobinas de detecção, então quando elas são
colocadas em um campo alternado, uma pequena voltagem residual ainda existirá. Para mais informações
sobre os métodos de compensação empregados para cancelar esta voltagem residual no PPMS-ACMS
consulte [55].
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apenas a voltagem que está associada à amostra.

v(t) =
dφ1

dt
+

dφ2

dt

v(t) = µ0NA
d[H(t) +M(t)]

dt
−

dH(t)

dt

v(t) = v0

∞
∑

n=1

n(χ′

n cosnωt+ χ′′

n sennωt) (2.4.8)

onde v0 = µ0ωNAH1. A tensão do sinal é uma soma infinita de ondas harmônicas

sen e cos. No limite de H1 tende a zero, os harmônicos de ordem mais alta tornam-se

despreźıveis.

Assim, a medição da susceptibilidade magnética AC produz duas quantidades: uma

componente real (ou em fase) χ′ e uma componente imaginaria (ou fora de fase) χ′′.

Podemos atribuir a essas duas quantidades, significados f́ısicos que se complementam.

χ′ corresponde à resposta indutiva (armazenamento de energia) da amostra e χ′′ corres-

ponde a perdas (dissipação de energia) na amostra. Desta forma, tanto χ′ quanto χ′′ são

muito senśıveis a mudanças de fase termodinâmicas, e muitas vezes são usados para medir

temperaturas de transição.
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3 Resultados e Discussões

3.1 Preparação das amostras

As nossas amostras foram sintetizadas pelo método Pechini, onde usamos como rea-

gentes os seguintes compostos: ácido ćıtrico C6H8O7 (Casa da Qúımica), nitrato de ńıquel

Ni(NO3)2.6H2O (Sigma Aldrich), nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H2O (Vetec) e etileno gli-

col C2H4(OH)2 (Casa da Qúımica), ressaltando que todos os compostos relacionados

apresentam 99, 9% de pureza.

Começamos o trabalho de śıntese das amostras aquecendo 150ml de água destilada em

um becker sobre uma chapa aquecedora. A partir do momento em que a temperatura da

água, sob o movimento constante de um agitador magnético, chega a 70 oC, adicionamos

de forma fracionada o ácido ćıtrico na proporção de 3:1 mols em relação aos cátions

metálicos 1.

Quando observamos a dissolução completa do ácido, são adicionados (também de

forma fracionada) os nitratos de ferro e de ńıquel. Depois da homogeneização dos nitratos

com a solução, o etileno glicol foi adicionado à mistura, numa proporção de 40% (em

percentual mássico) em relação ao ácido ćıtrico, valores determinados por cálculos este-

quiométricos. Após a solubilização completa, elevamos a temperatura da chapa aquece-

dora para 120 oC removendo o excesso de solvente, promovendo as reações de esterificação

e poliesterificação.

A resina polimérica resultante é submetida a uma pré-calcinação a 400 oC por uma

1Esta proporção é a que realiza melhor formação e estabilidade do citrato metálico [58].
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hora com taxa de aquecimento de 10 oC/min, com o objetivo de eliminarmos a matéria

orgânica e quebrar as ligações do poĺımero por meio de pirólise. O resultado é a formação

de um material que possui a aparência de uma espuma (puff ) preta semicarbonizada com

ret́ıculos macroscópicos frágeis. Desagregamos este material com auxilio de um almofariz

de ágata e uma peneira com malha de 325mesh e com (45µm) de abertura.

Água destilada 70 oC
+

Ácido Ćıtrico

��

Nitrato de ńıquel
+

Nitrato de ferro

+3 Etileno Glicolks

Polimerização
à

120 oC

��

Misturaks

Pirólise da Resina
à

400 oC/1h

+3
Desaglomeração

e
Peneiramento

��

Calcinação
à

700 oC, 900 oC e 1100 oC

+3

Pó cerâmico
das

amostras
P7, P9 e P11

Figura 28: Diagrama de preparação das amostras onde variamos as temperaturas de
calcinação: 700 oC, 900 oC e 1100 oC.

A figura 28 mostra o diagrama de preparação destas amostras. Onde com o pó obtido

após o peneiramento, aplicamos três temperaturas de calcinação distintas 700 oC, 900 oC

e 1100 oC por uma hora e taxas de aquecimento de 10 oC/min, então denominamos este

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

Já é difundido na literatura que amostras de ferritas de ńıquel calcinadas por volta de

700 oC apresentam interessantes efeitos magnéticos [11, 7]. Assim separamos um segundo

grupo de amostras onde mantivemos a temperatura de calcinação em 700 oC e variamos
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o excesso de nitrato de ńıquel Ni(NO3)2.6H2O em 0%, 10% e 20%, então denominamos

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

Água destilada 70 oC
+

Ácido Ćıtrico

��

Nitrato de ńıquel
0%, 10% e 20%

+
Nitrato de ferro

+3 Etileno Glicolks

Polimerização
à

120 oC

��

Misturaks

Pirólise da Resina
à

400 oC/1h

+3
Desaglomeração

e
Peneiramento

��

Calcinação
à

700 oC

+3

Pó cerâmico
das

amostras
P7, P7-10Ni e P7-20Ni

Figura 29: Diagrama de preparação das amostras onde variamos o excesso de nitrato de
ńıquel Ni(NO3)2.6H2O em : 0%, 10% e 20%.

3.2 Caracterização microestrutural e morfológica

Como já foi anteriormente mencionado neste trabalho, utilizamos o difratômetro de

raios-x Bruker Siemens modelo D5000 que pertence ao Departamento de F́ısica da UFPE,

com radiação Cu-Kα (λ = 1, 542 Å) obtida por 40 kV e corrente de filamento de 30mA.

A varredura utilizada foi entre 20 o e 80 o, variando de 2θ, com tempo de exposição de 1 s

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

Vemos na figura 30 o padrão de difração 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 padrões de difração podemos identificar a presença das

fases cristalinas de ferrita de ńıquel NiFe2O4 com simetria cúbica e grupo espacial Fd3m

[59]; óxido de ńıquel NiO também de simetria cúbica mas pertence ao grupo espacial

Fm3m [60] e por fim óxido de ferro mais precisamente hematita α−Fe2O3 que apresenta

simetria trigonal e grupo espacial R3c [61]. Com os dados obtidos do refinamento Rietveld

estimamos o percentual de concentração das fases, parâmetros de rede e o tamanho médio

de cristalito pela fórmula 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 calcinação de 700 oC.

No primeiro grupo de amostras variamos as temperaturas de calcinação de 700 oC,

900 oC e 1100 oC, tratadas por 1h, veja a figura 31. Com o acréscimo da temperatura

de calcinação, vemos que ocorre o aumento da intensidade e estreitamento gradual dos

picos de difração devido ao aumento do tamanho dos cristais de cada uma das fases. No

entanto, a fase hematita α−Fe2O3 sofre um decréscimo em sua concentração percentual

ao ponto de não a encontrarmos na amostra P11 onde podemos notar a preponderância

da ferrita de ńıquel NiFe2O4; veja a tabela 2.

3Denominações das amostras estão definidas na seção 3.1.
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Figura 31: Difratogramas refinados pelo método Rietveld com temperaturas de annealing
de 700 oC, 900 oC e 1100 oC.

Tabela 2: Amostras com temperaturas de calcinação de 700 oC, 900 oC e 1100 oC.
Concentração Parâmetros Parâmetros Tamanho médio

Amostra Fase (% massa) de rede (nm) de rede (nm) de cristalito (nm)
a = b c /Scherrer

NiFe2O4 66,5 0,8341(1) 0,8341(1) 68,2(2)
P7 NiO 12,33 0,4177(2) 0,4177(2) 60,8(6)

Fe2O3 22,17 0,5036(1) 1,3754(1) 235,4(1)

NiFe2O4 85,58 0,8340(6) 0,8340(6) 270,4(1)
P9 NiO 6,87 0,4179(2) 0,4179(2) 100,0(1)

Fe2O3 7,56 0,5037(6) 1,3755(1) 120,5(6)

NiFe2O4 98,61 0,8340(1) 0,8340(1) 1393,3(6)
P11 NiO 1,4 0,4170(2) 0,4170(2) 102,4(2)

Fe2O3 *** *** *** ***

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

em 700 oC por 1h e variamos o excesso de nitrato de ńıquel em 0%, 10% e 20%, obtivemos

os seguinte resultados; veja figura 32.

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

aumento da proporção de ferrita de ńıquel NiFe2O4, por conta da formação da mesma em
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Figura 32: Difratogramas refinados pelo método Rietveld com 0%, 10% e 20% de excesso
de (Ni(NO3)2.6H2O).

Tabela 3: Amostras calcinadas a 700 oC durante 1h com 0%, 10% e 20% de excesso de
nitrato de ńıquel (Ni(NO3)2.6H2O).

Concentração Parâmetros Parâmetros Tamanho médio
Amostra Fase (% massa) de rede (nm) de rede (nm) de cristalito (nm)

a = b c /Scherrer

NiFe2O4 66,5 0,8341(1) 0,8341(1) 68,2(2)
P7 NiO 12,33 0,4177(2) 0,4177(2) 60,8(6)

Fe2O3 22,17 0,5036(1) 1,3754(1) 235,4(1)

NiFe2O4 59,15 0,8341(7) 0,8341(7) 54,8(7)
P7-10Ni NiO 15,22 0,4179(1) 0,4179(1) 59,27(3)

Fe2O3 25,63 0,5036(9) 1,3754(1) 191,6(1)

NiFe2O4 77,71 0,8342(5) 0,8342(5) 64,8(3)
P7-20Ni NiO 12,64 0,4178(1) 0,4178(1) 89,4(6)

Fe2O3 9,65 0,5037(9) 1,3757(3) 179,7(1)

detrimento principalmente da hematita Fe2O3, visto que o óxido de ńıquelNiO se mantém

praticamente estável nas três amostras, figura 33. Podemos notar que o tamanho de grão

da hematita Fe2O3 é bem superior às demais fases e que além disso o óxido de ńıquel

NiO apresenta um certo crescimento de grão à medida que aumentamos a porcentagem

de excesso de nitrato de ńıquel, figura 34.
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Figura 33: Concentração mássica percentual
das fases presentes na amostra.
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Figura 34: Tamanho de cristalito de
cada fase.

Fizemos uma medida de espectroscopia Mössbauer em nossas amostras para sabermos

a real natureza da fase óxido de ferro Fe2O3. No espectro, figura 35, podemos observar

o efeito do campo hiperfino na presença de dois sextetos referentes à ferrita de ńıquel

NiFe2O4 e a hematita α−Fe2O3. Então, confirmamos a presença da hematita α−Fe2O3

e não da maghemita γ − Fe2O3 como em outros trabalhos da literatura [12].
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Figura 35: Espectro Mössbauer da amostra P720-Ni.

Com intuito de obter mais informações sobre a morfologia e distribuição de part́ıculas

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

Como mencionado na seção 2.2.3, utilizamos o microscópio eletrônico de varredura modelo
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JEOL 5900 pertencente ao Departamento de F́ısica da UFPE.

Com a amostra acomodada sobre uma fita de carbono C fizemos um processo de

metalização recobrindo-a com uma camada de 20nm de ouroAu para melhorar a condução

de elétrons sobre a superf́ıcie da amostra, possibilitando uma melhor visualização.

As figuras 36 (a) e (b) mostram as imagens tomadas sobre a amostra calcinada a

700 oC e com 20% de excesso de nitrato de ńıquel P7-20Ni. Estas imagens foram to-

madas a partir dos elétrons secundários onde na imagem da figura 36 (a) mostra uma

distribuição não tão larga de part́ıculas, ou seja, houve a formação se aglomerados com

dimensões micrométricas com formas irregulares, enquanto que na imagem da figura 36 (b)

observamos uma determinada região da primeira imagem com maior detalhe, na mesma

observamos tamanhos de part́ıculas da ordem de 70nm que concordam com as estimati-

vas de tamanho de part́ıcula do NiFe2O4 retirados dos dados de difratograma de raios-x

tabela 3.

(a) (b)

Figura 36: Microscopia eletrônica de varredura por elétrons secundários.

A imagem da figura 37 mostra a análise de espectroscopia por dispersão de energia

EDS da amostra P7-20Ni. Nesta análise foram tomadas regiões relativamente distantes

umas das outras. Observamos que nas regiões superficiais 1 (figura 38) e 2 (figura 39)

ocorre a presença preponderante de oxigênio O e ferro Fe, levando-nos a crer na formação

de hematita Fe2O3 nestas regiões, enquanto que, na região 3 (figura 40), além do oxigênio



51

Figura 37: EDS da amostra P7-20Ni. Figura 38: Região 1.

Figura 39: Região 2. Figura 40: Região 3.

O e ferro Fe temos o ńıquel Ni. Ou seja, podemos ter formação de ferrita de ńıquel

NiFe2O4 bem como óxido de ńıquel NiO nesta região. Então é posśıvel que o sistema de

nanopart́ıculas estudado esteja parcialmente segregado.

3.3 Análises térmicas

Para encontrar temperaturas caracteŕısticas de posśıveis transformações de fase, rea-

lizamos medidas de termogravimetria com campo aplicado ou termomagnetometria TM

e calor espećıfico Cp em altas temperaturas. Como está detalhado na seção 2.3 utiliza-

mos o equipamento LabsysTM Evo Setaram do laboratório de Calorimetria, Transporte e

Magnetometria do Departamento de F́ısica da UFPE. Estas medidas foram feitas com a

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

Fizemos a medida da termomagnetometria entre 300K e 1500K com taxa de aque-

cimento de 20K/min. Para determinar a temperatura caracteŕıstica da transformação

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

(ponto de inflexão) que indica a perda de peso aparente na curva TM com a linha de base

final. Vemos que a temperatura no ponto de intersecção entre as duas retas corresponde

à temperatura de Curie TC = 860K da ferrita de ńıquel NiFe2O4.

Com 254, 45mg da amostra P7-20Ni, passos de 20K e taxa de aquecimento de

5K/min fizemos uma medida de Cp entre 300K e 1200K, na figura 42 podemos observar

o gráfico de calor espećıfico Cp em função da temperatura. A curva de calor especifico de

nossa amostra apresentou uma região de máximo na temperatura entre 840K e 860K, fi-

gura. Como vimos na medida de TM, justamente nessa região se encontra a Temperatura

de Curie TC da fase ferrita de ńıquel NiFe2O4 [50].

3.4 Magnetização em função do campo aplicado

As medidas magnéticas apresentadas neste trabalho foram feitas em ummagnetômetro

por amostra vibrante VSM e em um PPMS no modo ACMS, onde fizemos magnetometria

por extração e susceptibilidade. Todas realizadas no laboratório de Calorimetria, Trans-

porte e Magnetometria do Departamento de F́ısica da UFPE; mais detalhes na seção

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

Num primeiro momento, utilizamos o VSM para fazermos medidas de magnetização

em função do campo aplicado sob temperatura ambiente. Nesta série de medidas aplica-

mos um campo máximo de até 18 kOe .

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

temperaturas de calcinação em 700 oC, 900 oC e 1100 oC; veja o gráfico da figura 43.

Extráımos deste ciclo de histerese informações como campo coercivo HC , remanência

MR e magnetização de campo máximo MHmax
4. Podemos observar que a magnetização

das amostras P9 e P11 esta praticamente saturada para o campo aplicado de 18 kOe.

Comparando a tabela 4 abaixo com a tabela 2, podemos perceber que o campo coercivo

HC aumenta com a diminuição dos cristalitos, principalmente com a ferrita de ńıquel

NiFe2O4, que apresenta maior proporção na amostra.

Também medimos, no VSM, a magnetização em função do campo aplicado sob tempe-

4Quando os momentos magnéticos de uma amostra estão saturados em uma só direção, podemos
afirma que esta amostra possui magnetização de saturação MS .
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Figura 43: Curvas de histerese medidas no VSM para as amostras onde variamos as
temperaturas de calcinação de 700 oC, 900 oC e 1100 oC.

Tabela 4: Dados extráıdos das curvas de histerese obtidas por VSM para as amostras
onde variamos as temperaturas de calcinação de 700 oC, 900 oC e 1100 oC

Amostra HC (Oe) MR (emu/g) MHmax (emu/g)

P7 174,5 7,84 29,04

P9 48,4 6,47 43,16

P11 36,1 4,49 48,28

ratura ambiente das amostras em que variamos a adição percentual ou excesso de nitrato

de ńıquel Ni(NO3)2.6H2O em 0%, 10% e 20%, a partir da amostra P7 do primeiro grupo;

gráfico da figura 44.

Vemos que nenhuma das amostra chega à magnetização de saturação com o campo

máximo de 18 kOe. E podemos verificar a diminuição do campo coercivo HC para a amos-

tra P7-20Ni em contraste com o leve aumento da remanência MR da mesma comparada

com a amostra P7-10Ni; tabela 5.

Interessados em observar o efeito da temperatura no comportamento da magnetização

em função do campo aplicado escolhemos a amostra P7-20Ni e traçamos curvas de histe-

rese entre 300K e 5K. Nestas medidas utilizamos o PPMS para fazermos magnetometria



55

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

12000 14000 16000 18000

28

30

32

34

36

-200 -100 0 100 200

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)

H (kOe)

 P7

 P7-10ni

 P7-20ni

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)

H (Oe)

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)

H (Oe)

Figura 44: Curvas de histerese medidas no VSM para as amostras onde variamos o exe-
cesso de nitrato de ńıquel (Ni(NO3)2.6H2O).

Tabela 5: Dados extráıdos das curvas de histerese obtidas por VSM para as amostras
onde variamos o excesso de nitrato de ńıquel (Ni(NO3)2.6H2O).

Amostra HC (Oe) MR (emu/g) MHmax (emu/g)

P7 174,5 7,84 29,04

P7-10Ni 113,7 6,12 28,76

P7-20Ni 78,2 7,45 35,48

por extração também com campo máximo aplicado de 18 kOe.

Utilizando o Physical Property Mensurament System PPMS, no modo ACMS, foram

realizadas medidas em diversas temperaturas entre 300K e 5K; consulte o apêndice B.

Para cada curva de histerese medida foram adotados os seguintes procedimentos: o campo

máximo aplicado foi de 18 kOe, medimos a partir da temperatura de 300K, após cada

medida levamos a amostra a temperatura ambiente e desmagnetizamos a mesma com

campo máximo de 5 kOe.

Desta série de curvas de histerese retiramos informações relevantes a cerca do campo

coercivo HC , magnetização remanente MR e magnetização de campo aplicado máximo

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

No gráfico que representa o campo coercivo em função da temperatura, figura 46,

podemos notar um salto abrupto nas temperaturas entre 175K e 125K e uma queda

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

No caso da magnetização remanente, figura 47, temos uma certa estabilização da mag-

netização entre 150K e 40K e o decréscimo acentuado na magnetização nas temperaturas



57

abaixo de 20K.
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Figura 47: Magnetização remanenteMR, da amostra P7-20Ni, em função da temperatura.

A curva da magnetização de máximo campo aplicado, figura 48, nos mostra um cres-

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

reduzida. É importante enfatizar que nossa amostra não atingiu a magnetização de sa-

turação nenhuma de nossas medidas. Mesmo aplicando campo de 85 kOe à temperatura

de 5K.
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Figura 48: Magnetização de campo aplicado máximo MHmax, da amostra P7-20Ni, em
função da temperatura.
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3.5 Magnetização em função da temperatura ZFC-

FC

Foram também traçadas 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 alcançar a temperatura mı́nima 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 são traçadas as curvas ZFC-FC em diversas temperaturas estamos medindo a

magnetização.

De maneira não usual para medidas de ZFC-FC aplicamos campos considerados in-

tensos em nossas amostras. Observamos efeitos que não são detectados quando aplicamos

campos da ordem de dezenas de Oe. Nossas medidas foram feitas entre 300K e 5K com

campos cont́ınuos aplicados de 5 kOe, 10 kOe, 18 kOe e 85 kOe. Lembrando que após

cada medida a amostra é desmagnetizada em temperatura ambiente.

A curva ZFC-FC da amostra P7-20Ni para H = 5 kOe 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 magnetização 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 magnetização ZFC passa a ser menor que aquela FC. É comum em sistemas de na-

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

ZFC por baixo daquela FC.

À medida em que aumentamos o campo aplicado, podemos observar o cruzamento

entre as curvas ZFC e FC acontecendo nas temperaturas 140K para o campo de 10 kOe

(figura 50), 110K para o campo de 18 kOe (figura 51) e múltiplas interceptações a partir

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

que a maior irreversibilidade ocorre para o campo de 18kOe.
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Figura 50: Curvas ZFC FC em função da temperatura com campo aplicado de 10 kOe.
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Figura 51: Curvas ZFC FC em função da temperatura com campo aplicado de 18 kOe.
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Figura 52: Curvas ZFC FC em função da temperatura com campo aplicado de 85 kOe.

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

temporal da magnetização ZFC, que serão discutidas mais adiante.



61

3.6 Relaxação da magnetização

Durante várias medidas realizadas em nossas amostras, notamos que elas possuem

uma forte dependência com sua história. Por conta disso, entre uma medida e outra,

nos preocupamos em desmagnetizar a mesma para fins de reprodutibilidade das medidas

realizadas. Outra dependência bastante significativa, presente em nossas amostras, é a

intensidade da magnetização no decorrer do tempo de exposição a campos magnéticos

aplicados, fenômeno denominado de relaxação da magnetização.

Na quantificar essa dependência da magnetização com o tempo, aplicamos um campo

cont́ınuo de−18 kOe para diversas temperaturas e medimos a magnetização no decorrer de

10 horas, figura 53. Note que δM = M(t)−M(t = 0), onde M(t = 0) é a magnetização do

sistema no instante em que ligamos o campo de 18kOe para uma dada temperatura. Vale

lembrar que após a medida, o campo era desligado, o sistema era exposto a temperatura

ambiente, e na sequência era desmagnetizado. Somente após este procedimento, a medida

era realizada em outra temperatura.
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Figura 53: Curva de relaxação da magnetização em função do tempo.
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Para a figura 53, é posśıvel observar que, para T = 50K, a magnetização cresce com

o tempo. Essa relaxação positiva da magnetização também ocorre para as medidas em

T = 100K e 150K. Observando a curva ZFC-FC para este campo de 18 kOe (figura 51),

vemos que nessa região em temperatura (50K a 150K), a magnetização ZFC vem por

baixo da curva FC. A medida de relaxação ZFC neste regime de temperatura indica que a

magnetização ZFC relaxa na direção da curva FC, apresentando assim uma magnetização

crescente. Para T = 175K, a relaxação da magnetização é negativa para os primeiros

100 minutos de medida, e passa a ser ligeiramente positiva para tempos maiores. Assim,

nesta temperatura, há um cruzamento do comportamento de relaxação negativa para

aquele visto anteriormente (T < 175K). Para temperaturas maiores, é observado que

a relaxação da magnetização 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 magnetização ZFC relaxa (diminuindo) na direção da magnetização

FC. Este cruzamento de comportamento está relacionado com o acoplamento entre a

fase ferrita de ńıquel com uma outra fase, que pode ser os spins desordenados da casca

das nanopart́ıculas 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 χAC de nossa amostra em uma frequência de 100Hz

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

É posśıvel verificar, através da parte real da susceptibilidade, que em 260K há uma

elevação levemente acentuada, que está relacionada à temperatura de Morim da fase

hematita Fe2O3
5. Na curva imaginária da susceptibilidade, abaixo de 75K, podemos

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

amostra em baixas temperaturas.

5Temperatura de transição ferrimagnética para antiferromagnética.
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4 Conclusões e Perspectivas

• Foram preparados arranjos de nanopart́ıculas de NiFe2O4 + NiO + Fe2O3 através

da técnica dos precursores poliméricos, Pechini. Um conjunto de amostras foi pre-

parado variando a temperatura de calcinação após a fabricação do sistema com

o Pechini. Em outro conjunto de amostras, variou-se a quantidade do nitrato de

ńıquel durante a fabricação por Pechini, a fim de controlar a quantidade das fases

NiO e Fe2O3. Verificamos, a partir da análise microestrutural, que o tamanho das

nanopart́ıculas das fases presentes era dependente da temperatura de calcinação,

sendo maiores para maiores temperaturas de calcinação. A amostra P7 apresentou

maior quantidade das fases NiO e Fe2O3, também tendo sido observado um menor

tamanho de cristalitos para esta amostra;

• A partir de medidas Mössbauer na amostra P7-20Ni, foi posśıvel comprovar a

existência da fase hematita no sistema. Para as medidas de SEM, também na amos-

tra P7-20Ni, foi observado que a fase NiO está segregada da fase ferrita, indicando

que não há acoplamento de exchange entre estas fases. Medidas de termogravime-

tria e de Cp em altas temperaturas indicaram, independentemente, a temperatura

de transição Tc da fase ferrita de ńıquel como sendo 860K, como conhecido da

literatura;

• A partir das curvas de histerese em temperatura ambiente, foi posśıvel observar

uma dependência de HC , MR e MS 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 (T < 300K) foram realizadas, de maneira que

HC apresentou alteração brusca de comportamento para temperatuas menores de

200 K, que posteriormente foram relacionadas a um acoplamento de exchange entre

as nanopart́ıculas de ferrita e as cascas destas nanopart́ıculas;

• Curvas de magnetização ZFC-FC em baixas temperaturas e medidas da relaxação

da magnetização ZFC para a amostra P7-20Ni mostraram, de forma complementar,

que há um acoplamento de exchange entre as nanopart́ıculas de ferrita de ńıquel

e sua superf́ıcie (na forma de uma fase tipo vidro de spin). As medidas ZFC-FC

apresentaram um cruzamento t́ıpico deste tipo de acoplamento. Da mesma maneira,

as curvas de magnetização em função do tempo indicaram que a relaxação ZFC

ocorre sempre na direção da curva FC. Assim, quando a curva ZFC vem por baixo

da curva FC, a relaxação é positiva, e quando a curva ZFC vem por cima da FC, a

relaxação é negativa;

• Referências importantes sobre ferrita de ńıquel e os efeitos core-shell, [10], [11],

[7], [12],[2] serão estudadas com maiores detalhes a fim de elucidar a natureza do

acoplamento observado indiretamente em nossas medidas magnéticas.



66

APÊNDICE A -- Tabela de conversão de

unidades

Tabela 6: Unidades magnéticas e fatores de conversão para os sistemas SI e CGS.
Quantidade Śımbolo Sistema Fator de Sistema

CGS conversão Internacional SI

Indução

magnética ~B gauss (G) 10−4 Tesla (T) ou Wbm−2

Campo

magnético ~H oersted (Oe) 103/4π Am−1

Magnetização

(volume) ~M emucm−3 103 Am−1

Magnetização

(massa) ~M emug−1 1 Am2kg−1

Susceptibilidade
magnética (Vol.) χm adimensional 4π adimensional

Permeabilidade
magnética µ GOe−1 4π10−7 Hm−1
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APÊNDICE B -- Magnetização para várias

temperaturas

Tabela 7: Dados extráıdos das curvas de histerese em diferentes temperaturas medidas
no PPMS.

Temperatura (K) HC (Oe) MR (emu/g) MHmax (emu/g)

5,0 109,9 8,45 40,736

7,5 103,0 8,09 40,56

15,0 93,7 7,48 40,67

20,0 103,1 7,82 40,67

25,0 109,9 7,93 40,60

35,0 109,6 8,06 40,43

40,0 109,4 8,31 40,35

45,0 110,6 8,29 40,27

62,5 111,2 8,28 40,10

75,0 112,3 8,37 39,93

87,5 117,22 8,40 39,84

95,0 112,7 8,27 39,60

125,0 122,2 8,25 39,54

150,0 121,2 8,13 39,27

175,0 120,4 7,81 38,88

190,0 107,3 7,55 38,00

225,0 103,2 6,80 37,92

250,0 98,1 6,52 37,51

275,0 90,8 5,89 37,14

300,0 80,0 5,48 36,92
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“Spin-glass freezing of maghemite nanoparticles prepared by microwave plasma
synthesis,” Journal of Applied Physics, vol. 111, no. 11, pp. 113911–113911, 2012.

[13] I. S. Oliveira and V. L. B. de Jesus, Introdução à F́ısica do Estado Sólido. São Paulo:
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