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2 Revisao bibliografica

2.1. Propriedades magnéticas em materiais nanoestruturados

Vem sendo observado [35] que o tamanho da particula influencia nas
propriedades magnéticas do material. Nos materiais ferromagnéticos de grande
volume, durante o processo de magnetizacdo (figura 2.1) existem duas etapas
principais: crescimento dos dominios que formam o menor angulo com o campo
aplicado e rotagdo dos dominios até todos estes se alinharem com o campo
magnético aplicado ao atingir a saturacdo. Em nanoparticulas magnéticas
(monodominio) o processo de magnetizagdo ocorre somente por rotagdo dos
dominios. Na figura abaixo e possivel observar dentro dos circulos, os diferentes

estagios que ocorrem durante o processo de magnetizagao.
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Figura 2.1 - Curva de magnetizagdo mostrando as diferentes configuracdes dos dominios durante
varios estagios do processo de magnetizacdo de um material ferromagnético. (a) Para materiais

ferromagnéticos convencionais, (b) para materiais de monodominio magnético.

Em materiais policristalinos com multidominios magnéticos era conhecido
que quanto menor o tamanho de grao maior seria a coercividade do material, mas
quando o tamanho ¢ suficientemente pequeno para atingir o monodominio, a
coercividade diminui junto com a reducdo do tamanho. Se continuasse

diminuindo o tamanho de particula seria possivel atingir o estado
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superparamagnético. A figura 2.2 mostra a relagdo do campo coercivo e o
tamanho de grao, em particulas com diametros muito menores que 10 nm deixa de
haver comportamento ferromagnético para dar lugar ao comportamento

superparamagnético, onde a energia térmica desordena os momentos magnéticos.
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Figura 2.2 - Relagdo do campo coercivo, Hc, com o tamanho de grio, D, para varias ligas

magnéticas metalicas [Herzer, 1990]

O superparamagnetismo ¢ um estado magnético instavel, que possui
comportamento similar ao ferromagnético, com a diferenga de ndo apresentar
curva de histerese durante o ciclo de magnetizagdo, ou seja, tanto a area de dentro
do ciclo de histerese e o campo coercivo H¢ sdo nulos. O superparamagnetismo
costuma aparecer em sistemas de particulas (graos ou cristais) de tamanho muito
pequeno, da ordem de nm. Existe uma relagdo direta do volume da particula com
a ativacdo do regime superparamagnético. A energia de anisotropia ¢ E = K sin’
O, onde K ¢ a constante de anisotropia e © o angulo entre o campo aplicado e o
eixo de facil magnetizagdo. Se o volume de cada particula € V, entdo a energia de
ativacdo AE para reverter a magnetizacdo deve ser K V. Em materiais com
pequenas particulas, ou seja, V muito pequeno, temos que a energia necessaria
para movimentar os momentos magnéticos ¢ muito baixa, podendo acontecer a
reversdo espontaneamente sem nenhum campo aplicado. As vezes, 0 processo

pode ser ativado por energia térmica [35].
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2.2. Oxidos de Ferro

O ferro tem boa afinidade com o oxigénio formando uma grande variedade
de oxidos. Cornell e Schwertmann [36] relataram a existéncia de dezessete
contando entre oxidos e hidroxidos, os quais diferem entre si pela composigao
quimica, valéncia do ferro e, principalmente, quanto a estrutura cristalina. A
tabela 2.1 mostra este grupo de compostos incluindo 6xidos, propriamente ditos,
os oxi-hidréxidos e hidroxidos de ferro [36]. Neste trabalho daremos destaque a
magnetita, Fe;O4. No diagrama de fases Fe-O da figura 2.3 observa-se que a
magnetita contém cerca de 57% de oxigénio atdmico com ponto de fusdo de
1596°C.
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Figura 2.3 - Digrama de fases Fe-O [Metals Handbook, 2003]
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Tabela 2.1 - Oxidos e hidroxidos de ferro.

Oxidos
Hematita a-FerO3
Magnetita Fe;04
Maghemita v-Fe,03
- B-FexO3
- g-FerOs
Wiistita FeO

Oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro

Goethita o-FeOOH
Lepidocrocita y-FeOOH
Akaganéita f-FeOOH
Schwertmannita Fe16016(OH)(SO4); . nH20
- 6-FeOOH
Feroxyhita 0'-FeOOH
Ferrihydrita FesHOg . 4H,0
Bernalita Fe(OH);
- Fe(OH),

FCKS_Fe'}}-‘-(OH)3X‘2}hZ(A_)Z:

Fougerita _ _ R
A”=CIT % S0.”

Neste trabalho procura-se estudar as propriedades magnéticas de 6xidos de
ferro, especialmente da magnetita, Fe;O4, que ¢ um dos 6xidos de ferro de maior
estabilidade [37]. Na tabela 2.2 s3o mostradas algumas das propriedades

magnéticas dos diferentes 6xidos de ferro.
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Oxido Temperatura Estrutura Magnetizagdo Constante Constante Campo
*(K) magnética de saturagdo a de de magnético
300 K anisotropia magneto hiperfino
(Am’kg™") KerIm?)  restrigio A 295K 4K
Gocthita 400 Ty antiferromagnética  0,01-1 10° - 38,2 50,6
Lepidocrocita 77 Ty antiferromagnética  — - - - 46
Akagaenita 290 Ty antiferromagnética  — - - - 48,2
3-FeOOH 440-460 Ty ferrimagnética 7-20 — —
Feroxita 455 T¢ ferrimagnética - 59
Ferridrita ~350 Ty speromagnetica* 10° - - 47-50
ferromagnética
Bernalita ~427 Ty fraca - - - 43,1 ~56,0
ferromagnética
Hematita 956 Tc fraca 0,3 1-610* 8.10° 518 54,2
260 Ty antiferromagnética
Magnetita 850 TC ferrimagnética 92-100 10%-10° 35.10°
120 Transig.
Verwey
Maghemita 820-986 Tc  ferrimagnética 60-80 10° 35.10° 50 52,6
e-Fe, 03 1026 Ty antiferromagnética — - -
Fe(OH), 34 Ty antiferromagnética  — - -
Rustita 203-211 Ty antiferromagnética

*ITN temperatura de Néel, TC: Temperatura de Curie TM: temperatura de transigdo de Morin.

*Zsperomagnetismo: propriedade encontrada em alguns sistemas com fase vidro de spin, que estio relacionados com o

ordem-desordem dos spins eletronicos correlacionados com seus campos elétricos em certos materiais. Similar ao sistema

antiferromagnético, mas com presenga de frustragdo das interagdes troca, resultante

antiferromagnéticos simultdneos entre vizinhos [Seehra et al. 2000].

Magnetizagado especifica G A m? kg'1

0.0

de acoplamentos ferromagnéticos e

magnetita

maghemita

Hematita

Campo externo / T

0_ 4
5 | Hematita //
goethita
1 ferridrita
0.0 0.5 1.0 15

Figura 2.4 - Curvas de magnetizagcdo da magnetita, maghemita, hematita, goethita e ferridrita, a

temperatura ambiente [35].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

21

2.2.1.Magnetita

A magnetita, também conhecida como ferrita de ferro, foi o primeiro
material magnético conhecido pelo homem (o primeiro ima permanente). Ha mais
de 2000 anos, os gregos, observaram que certas rochas na regido da Magnésia
atraiam pedacos de ferro. Por esta razdo foram denominadas de magnetita e, a
propriedade que elas possuiam de atrair materiais ferrosos, denominou-se
magnetismo. Foi este material que deu inicio a historia do magnetismo.

A magnetita ¢ um 6xido magnético formado por ion de Fe*" e Fe’”. Sua
estrutura magnética ¢ conhecida como do tipo Néel A-B [38]. Sua formula
molecular ¢ Fe;O4, que também pode ser escrita FeO.Fe,Os apresenta a estrutura
do espinélio invertido. Esta ¢ caracterizada pelo empacotamento de ions de
oxigénio em um arranjo cubico de face centrada (CFC) com parametro de rede da
ordem de 0,839 nm [36, 39], com os ions metalicos ocupando os sitios entre os
ions de oxigénio. Estes sitios sdo de dois tipos, tetraédrico (sitio A) e octaédrico
(sitio B). No sitio tetraédrico o ion metalico esta localizado no centro de um
tetraedro cujos vértices estdo ocupados por ions de oxigénio. No sitio octaédrico o
ion metalico se encontra no centro de um octaedro cujos vértices estdo
preenchidos por dtomos de oxigénio [40]. Na Figura.2.5(a) ¢ mostrada a célula
unitaria da magnetita, na figura 2.5.b sdo mostrados os sitios tetraédricos e
octaédricos. Estruturalmente, tem formula geral dada por (A)[B].O4 e sua célula
unitaria contem 8 unidades moleculares resultando na formula AgB;s03, a qual
pode ser imaginada como tendo sido gerada pelo empilhamento de planos
compactos de ions O2- ao longo eixo [111]. Possui 64 sitios tetraédricos (A) e 32
sitios octaédricos (B) dos quais sdo ocupados 1/8 dos sitios A e 1/2 dos sitios B.
Desta forma, a célula unitaria, contem 8 ions Fe’" em sitios tetraédricos, 8 ions

+ st r 1o ’ + s £ 1 c A s
Fe’" em sitios octaédricos, 8 ions Fe* em sitios octaédricos e 32 oxigénios.
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Figura 2.5 - Célula unitaria de magnetita indicando liga¢Ges iOnicas. Sitios tetraédrico (A) e

octaédrico (B), dos quais a magnetita possui 8 A e 16 B ocupados por ions metalicos na sua célula

unitaria

A magnetita apresenta um ordenamento de cardter ferrimagnético.

Macroscopicamente o ferrimagnetismo ¢ indistinguivel de ferromagnetismo, os

dois tipos de ordenamento apresentam um momento magnético espontaneo, sendo

que, nos ferrimagnéticos, este momento ¢ resultado de momentos magnéticos de

diregdes antiparalelas de diferentes magnitudes (Figura 2.6). Este comportamento

¢ muito comum nas ferritas ceramicas. Pode-se citar a magnetita como exemplo,

o ’ . ’ 2+ -/
onde o momento magnético liquido dado pelos ions Fe™', j4 que os momentos

o ’ 3+
magnéticos dos ions Fe” se cancelam uns aos outros.

Sitios

tetraédricos A

Sitios

octaédricos B

8Fe™

A 4 4

¥y¥v¥r¥rN

8Fe"

Experimental:

-

Momenta neto por célula unitaria = 8Fe** 4 g cada

3{4.07)g por célula

Figura 2.6 - Diagrama esquematico mostrando a configuragdo do momento magnético de spin par

os fons Fe*" ¢ Fe** na magnetita [41].
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Os cations ndo estdo em contato direto, pois eles t€m sempre um atomo de
oxigénio como vizinho. Dessa maneira, as interagdes de troca dentro do espinélio
sO sdo possiveis por intermédio dos elétrons do oxigénio e sdo chamadas de
interagdes de super-troca [36]. Esta interacdo pode ser do tipo A-O-B ou B-O-B.
Interagdes do tipo A-O-B sdo dominantes na estrutura de espinélio. As ligacdes
entre os ions de ferro se fazem através dos ions de oxigé€nio. Estas ligagdes
ocorrem em varios angulos, como mostra a figura 2.7. Por exemplo, a ligagdo B1-
02-B2 ocorre a 90° e a ligagdo B1-O2-A2 ocorre a 125,2°. Esta tltima ligagdo
produz a interagdo de troca negativa mais forte e define o carater ferrimagnético
da magnetita. A interagdo a 90°, também negativa, ¢ menos efetiva ¢ em ordem
decrescente de interagdo (bem mais fracas) estdo as ligagdes A1-O2-A3 a 79,6°,

A3-02-B1 a 154,6° e B1-02-B3 a 125,0°, respectivamente.
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Figura 2.7 - (a) Esquema de 1/4 da célula unitaria da magnetita. O parametro de rede ¢ a. Circulos
cheios e achuriados representam cations em coordenacdo tetraédrica (sitio A) e octaédrica (sitio
B), respectivamente, com os ions de O (circulos abertos maiores). (b) - (f) Angulos de ligagio
para pares especificos em (a). Angulos a 90° sio desfavoraveis para um acoplamento de super-

troca. (Fonte Dunlop, 1997)
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Os fons Fe’* dos sitios A estdio acoplados de forma antiparalela com os ions
Fe’ dos sitios B, de modo a se cancelarem (interacdo antiferromagnética). Desta
forma o carater magnético depende dos fons Fe** localizados nos sitios B, com um
momento magnético liquido de 4 pg (magnéton Bohr) [41]. Este tipo de arranjo

pode ser representado pela seguinte equacao:

[Fe**1]{Fe*" |Fe*" |10, (2-1)
SuptSug+4pus

para transformar pp para A/m ¢ utilizada a equagao
M; =8n pup/V (2-2)

Onde n é o numero de momentos magnéticos por unidade e V o volume da

célula unitaria.

Como conseqiiéncia a magnetita apresenta carater ferrimagnético com
magnetizacdo espontdnea de 100 J/T kg a temperatura ambiente e sua T,
(temperatura de Curie) de 580 °C aproximadamente ¢ uma densidade medida de
5.175 g/cm3. O eixo facil de magnetizacdo ¢ na direcdo [111], [100] a dificil e
[110] intermediaria (Figura 2.8) [36]. A constante de anisotropia cristalina K ¢ 1,4

x 10° erg/em’

e o tamanho critico da particula abaixo do qual apresenta
superparamagnetismo, estimado de KV =25 kT, ¢ aproximadamente 25 nm, ¢ o
diametro critico para formacdo de monodominio ¢ abaixo de 128 nm [7]. Nas
tabelas 2.3 e 2.4 sdo mostrados os valores estimados de algumas das

caracteristicas da magnetita comparada a outros materiais magnéticos.
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Figura 2.8 - Diregdes e magnetizagdo de monocristal de magnetita [36].

Tabela 2.3 - Diametro critico monodominio, D,,, para particulas esféricas, e energia de parede de

dominio por unidade de area, v, para diferentes materiais [42].

Material HoM? De, Domain wall energy y
(10Im=—3) (nm) (10-31/m?)

Fe;0;4 0.29 2.4 7.0

TR 0.20 180 2.0
MnBi 0.45 480 12
Nd>Fe4B 2.06 210 24
SmCos 0.88 1170 57
SmoFe7 1.33 420 31
FePt 1.44 340 32
BaFe (2019 0.183 62 6.3

Onde py =4n x 107 H/m, qué =0,29 x 10° J/m’

Tabela 2.4 - Diametro critico de superparamagnetismo calculado para esferas de alguns materiais a

temperatura ambiente [42].

Material a-Fe Co Ni Fe30O4 SmCos

p"mm 16 8 35C4) 2

A magnetita apresenta uma magnetizacao de saturacdo Mg = 480 kA/m na

temperatura ambiente ¢ uma temperatura de Curie proxima dos 580 °C. Quando
submetida a baixas temperaturas a magnetita apresenta uma transi¢cdo, abaixo de

, , 2+ 3+ y .
120 K ha um ordenamento dos ions de Fe” e Fe’  na sub-rede octaédrica e a
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célula unitaria ¢ ligeiramente distorcida da simetria cubica para monoclinica.
Acima de 120 K o ordenamento se quebra, havendo um pulo continuo de um
elétron de um Fe*" para o seu vizinho Fe’* do sitio B, convertendo o Fe*™ para
Fe’" e vice-versa. Todas as dire¢des <1,0,0> serdo equivalentes e a rede ¢
perfeitamente cubica. Esta transi¢cdo ¢ denominada de Transicdo de Verwey e a
mobilidade do elétron converte a magnetita de um isolante elétrico a um

semicondutor.

A constante de anisotropia magnetocristalina K; da magnetita é negativa ¢
tem o valor de 1,35x104 J/m3 a temperatura ambiente. Durante o resfriamento em
baixas temperaturas, a constante anisotropica aumenta e ¢ zero a 135 K. A
temperatura onde isto ocorre (15°C acima da temperatura de Verwey) ¢ chamada

de ponto isotropico [36].

A seguir sdo apresentados alguns parametros magnéticos importantes da

magnetita.
Tabela 2.5 - Parametros magnéticos da magnetita [43,43,45].
Magnetizagdo de saturagdo M= 1,74 x 10" A/m
Constante de anisotropia K;=1,35x 10% J/m’

Constante de rigidez de intercambio | A= 7 x 1077 J/m

Comprimento de intercambio lx=vA/K =27 nm

2.2.2. Oxi-hidroxidos de ferro

A goethita (a-FeOOH) ¢ o 6xido de ferro hidratado mais importante.
Apresenta estrutura ortorrdmbica (Figura.2.9a) e ordem antiferromagnética. A
goethita ¢ o oxi-hidroxido de ferro de maior estabilidade [46], esta se apresenta
em cristais em forma de agulha. Quando aquecida a temperaturas entre 250°C e
400°C, a goethita desidrata para formar hematita. A forma em agulha da goethita
¢ conservada, mas cada cristal contém muitos cristalitos de hematita, produzindo
tamanhos de graos extremamente finos. A goethita tem uma temperatura de Néel

de 400 K. Outras variedades de 6xidos de ferro hidratados sdo comuns também: a
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akagaenita (B-FeOOH) de estrutura monoclinica (Figura.2.9b) e a feroxita (-
FeOOH) de estrutura trigonal (Figura.2.9b)

@ ) ©

F&o ‘ P
0} ¢
® ¢ s

0
m o o

Figura 2.9 - Células unitarias da (a) goethita, (b) akaganeita e (c) feroxita .

2.2.3. Maghemita

A maghemita, y-Fe,0s, apresenta uma estrutura semelhante a da magnetita
[36] com a diferenca de que a maghemita ndo possui cations Fe*', os fons Fe’*
ocupam os 8 sitios A e os 16 sitios B. Esta pode ser obtida por oxidacdo da
magnetita.

A maghemita e a magnetita sdo similares em algumas propriedades fisicas e
na estrutura cristalina, esta possui um parametro de rede de 0,834 nm, comparado
com os 0,839 nm da magnetita [36]. A magnetizacdo de saturacdo da maghemita
¢ de 380 kA/m. A temperatura de Néel (Ty) mais aceita para este mineral ¢ de 645
°C. Ela inverte para a estrutura da hematita (aFe,Os3) quando aquecido no vacuo
ou no ar. Esta semelhanca estrutural, as vezes, pode gerar dificuldades em se
distinguir maghemita de magnetita usando a técnica de difragdo de raios-x. Uma
técnica comumente utilizada para diferenciar estas duas fases € a espectroscopia

Maossbauer, visto que os espectros obtidos destas duas fases sao diferentes [47].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

28

2.3. Ferritas

De forma geral, as ferritas sio compostos magnéticos que contem ferro, com
estrutura e composicdes quimicas variadas. Podem ser descritas como uma rede
intercalada de ions metalicos positivamente carregados e ions de oxigénio
negativamente carregados [42, 48]. Embora a maioria das ferritas contenha 6xido
de ferro, existem ferritas baseadas em Cr, Zn e em outros elementos [48]. Podem
ser classificadas em 4 grupos: espinélios, hexagonais, granadas e ortoferritas ou
perovskitas [49]. A seguir sera abordada a ferrita do tipo espinélio, que € o grupo

no qual a magnetita esta incluida.

2.3.1. Espinélios

A denominagdo espinélio vem do mineral spinel (MgAl,O4) para 6xidos
cuja formula geral ¢ AB,O4 de simetria ctbica, onde A e B sdo cations metalicos,
podendo ser de valéncias iguais ou diferentes [50]. As ferritas do tipo espinélio
podem ser representadas pela formula quimica MFe,O4 ou MO.Fe,03;, onde M
pode ser um metal de transi¢ao divalente, (Mn, Fe, Co, Ni, Ba, Sr, Cu, Zn). Uma
célula unitaria contém 8 unidades, possui 64 sitios tetraédrico (A) e 32 sitios
octaédricos (B) dos quais sdo ocupados 1/8 dos sitios A e 1/2 dos sitios B.
Podendo ser representada da forma AgBs03. Com relagdo a ordem de
preenchimento destes sitios, podemos classificar os espinélios como normais,
inversos ou mistos. Na estrutura normal, os fons metélicos divalentes M*" ocupam
os sitios tetraédricos, e os fons de ferro trivalentes (Fe’") ocupam o0s sitios
octaédricos (Ver tabela 2.6). No espinélio inverso, os ions M*" ocupam a metade
dos sitios octaédricos, enquanto os ions Fe’™ ocupam os sitios tetraédricos e a
outra metade restante dos sitios octaédricos. No caso de espinélio misto, a
ocupacdo de sitios se d4 de uma forma intermediéria entre a estrutura normal e a
inversa. Muitos espinélios de ocorréncia natural tém distribui¢do mista de cations.
A distribui¢do preferencial do ion M*" pode definir as propriedades fisicas e

quimicas [51].
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Tabela 2.6 - Comparagdo entre as estruturas espinélio normal e invertido [36].

Espinélio normal | Espinélio invertido
1. Formula/estrutura | 8(M*")[Fe’",]04 | 8(Fe*")[ M*'Fe*"10,
8 fons M** Sitios (A) Sitios [B]

16 fons Fe** Sitios [B] 8 em sitios (A)

8 em sitios [B]

2. Exemplos tipicos 8{ZnFe,0,} 8{NiFe,0,}

Acoplamento de spin:
Spin nos 8 sitios (A) | Zn" - 0000000 | Fe™ - || |||1]l]
Spin nos 8 sitios [B] | Fe'- 11111111 | Fe' - 11111111
Spin nos 8 sitios [B] | Fe™ - |1JL{L4] | Ni" - 11171111

Momento resultante: | 0 2x8 = 16 pp/célula
3. Outros exemplos CdFe,04 MnFe,, Fe;0,, CoFe, 04, CuFe,0y,
MgF6204 ¢ Li0,5Fez,504

Dependendo dos elementos, a configuracdo mais favoravel serd um
ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas estudadas aqui, o metal
trivalente ¢ o ferro, de configuragdo d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A e
B. Se M*' tem uma configurag¢ao d®, d’, d® ou &°, a estrutura inversa é preferida e
se a configuracio ¢ d'°, a estrutura normal ¢ privilegiada. Dessa forma, as ferritas
de niquel (d®) e de cobre (d”) cristalizam numa estrutura inversa contrariamente a
ferrita de zinco (d'°) que apresenta uma estrutura normal e uma configuracio
denominada antiferromagnética complexa [52].

A diferenga entre momentos magnéticos associados a cada sub-rede permite
escrever a magnetizacdo de saturagdo em kA/m, somando as contribui¢cdes de
todos os sitios A e B:

my(0) = ﬁ—d{znm —an} T (2-3)

M

Onde ng; ¢ o numero de magnétons de Bohr pp associado ao sitio i, My a
massa molar da ferrita, d a densidade ¢ N o niumero de Avogadro. O espinélio
mais conhecido ¢ a magnetita e ¢ o de maior interesse do grupo das ferritas em

razdo de suas propriedades fisicas [53].
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2.4. Campo desmagnetizante

No trabalho com filmes finos se deve ter em conta a anisotropia de forma
provocada pela orientacdo dos momentos magnéticos em diferentes direcdes. O
campo desmagnetizante pode ser visto como um campo magnético presente no
interior dos corpos magnetizados que age no sentido de desordenar os dominios
magnéticos, diminuindo a energia do sistema. Um fator preponderante, que
determina a acdo deste campo desmagnetizante ¢ a distancia entre os podlos
magnéticos no corpo, ou seja, a razao entre as dimensdes do corpo. Quanto mais
proximos os pélos magnéticos, maior sera o efeito desmagnetizante. Na figura
2.10 observa-se um campo magnético sendo aplicado sobre um corpo de
geometria retangular plano, em trés diferentes situagdes. (a) Quando o campo ¢
aplicado na direcdo de maior dimensdo, temos que os pdélos magnéticos se
encontram bem afastados tornando o campo desmagnetizante quase desprezivel.
(b) O campo aplicado na direcdo da largura do corpo produz um efeito
consideravel do campo desmagnetizante. (c) Quando o campo ¢ aplicado na
direcio de menor dimensdo, perpendicular ao plano, se tem um campo

desmagnetizante alto.
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Figura 2.10 - Campo magnético sendo aplicado sobre um corpo de geometria retangular quase

plano, nas diregoes X, v, z.
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Este efeito pode ser explicado analogamente, considerando cada 4&tomo como um
pequeno ima preso a um eixo, como em uma bussola. Se eles estiverem alinhados,
ao aplicarmos um pequeno campo longitudinal eles se alinhariam com o campo,
produzindo um momento magnético liquido na direcdo do campo aplicado,
correspondente a soma dos momentos magnéticos de cada um dos imas. Mas ao
aplicarmos o mesmo campo, na direcdo transversal, nestes imas alinhados,
teremos um momento magnético liquido, na direcdo do campo aplicado, menor.
Isto ¢ devido a interagdo dipolar entre os imds vizinhos que fard com que nem
todos 0s imas se encontrem com a mesma orientacdo. Na figura 2.11 os corpos
magnetizados alinhados (a) Com o campo aplicado na dire¢do longitudinal temos
o alinhamento de todos os momentos na mesma orientagdo. (b) Quando aplicamos
o campo transversal temos perda no momento magnético liquido devido a rotagao

provocada pela itera¢ao dipolar dos corpos vizinhos.

H

H

(b)

Figura 2.11 - Corpos magnetizados alinhados (a) Com o campo aplicado na diregdo longitudinal ao

plano. (b) campo perpendicular ao plano.

Partindo da equacdo da indu¢ao magnética:

B = u(H+M), (2-4)
H=H, + Hp (2-5)

também considerando:
HD =- ND .M (2-6)

Temos entdo que:
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B=p (Ho + Hp) (2-7)

Onde: B = Indugdo magnética, pu = permeabilidade magnética, Hy = Campo
aplicado

Hp = Campo desmagnetizante, Np = fator de desmagnetizagao

O fator de desmagnetizagdo depende da forma do corpo e da direcdo do campo
aplicado. Existem valores tabelados e equagdes que determinam o fator de
desmagnetizagdo Np para diferentes geometrias e razoes dimensionais. Temos que
a soma dos Np nas trés dire¢des ¢ Npx + Npy + Np, = 1. Por exemplo, no caso da
esfera, que possui uma simetria radial, o fator de desmagnetizacdo ¢ Np = 1/3,
para qualquer uma das dire¢des. Para um plano infinito Np = 1 quando o campo
externo ¢ aplicado perpendicularmente ao plano e Np = 0 quando o campo ¢
aplicado paralelamente ao plano. O efeito do fator de desmagnetizagcdo pode ser
analisado quando comparamos curvas de magnetizacdo de nucleos de

magnetometros do mesmo material em geometrias diferentes [35].

2.5. Técnicas experimentais
2.5.1. Técnicas de fabricagcao
2.5.1.1. Método de co-precipitagao

O método de co-precipitagdo quimica consiste numa rota de condensacao
dos fons Fe* ¢ M*" (onde M*" corresponde a um ion metalico divalente podendo
ser inclusive Fe*") em meio alcalino [9, 54, 55, 56] onde formam as particula de
ferrita por precipitacdo homogénea. Este método ¢ econdmico, limpo, rapido e
versatil [57] permitindo a obtencdo de grande variedade de nanoparticulas
magnéticas, tais como as ferritas [58]. Apresenta um grande nimero de vantagens,
tais como baixas temperaturas de reagdo, tempo pequeno de reagdo, obtencao de
particulas finas com pouca aglomeragdo, baixo custo, grande quantidade de
produto [55, 56, 59, 60] e permite controlar forma, tamanho e distribuicdo das
nanoparticulas obtidas, por meio da variacdo de parametros como pH (Figura
2.12) [61]. Varios outros parametros como temperatura, concentragdo, ordem de

adicdo dos reagentes, taxa de adicdo dos reagentes e tipos de reagentes,
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concentragdo e razdo molar dos ions, forca i6nica do meio e velocidade de
agitacdo, podem também ser variados durante a sintese a fim de controlar as

propriedades fisico-quimicas das particulas obtidas.

D(nm)
12 C

10

o]

]
9 10 11 12 pH

Figura 2.12 - Tamanho médio das particulas recém precipitadas (0) e depois de 8 dias (@) em

funcdo do pH da solugdo [61].

A superficie das particulas obtidas por esse método € rica em sitios
metalicos hidratados capazes de trocar protons com o meio da dispersdo e de
conferir uma densidade de carga negativa, positiva ou nula as particulas, segundo
o pH do meio [62]. No método de co-precipitagdo convencional para obtengao da
magnetita, os fons ferrosos e férricos sdao misturados entre si numa relagdo
Fe*'/Fe’ = 1/2 ¢ introduzidos em meio alcalino onde ocorre a reagdo indicada

abaixo [63] com NH4OH, NaOH ou KOH:

Fe’" +2Fe’ + 80OH — Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fe304 + 4H,0

Em alguns trabalhos foi obtida magnetita a partir da mistura de NH4OH com
uma solugdo de jons Fe’" unicamente [64]. Em presenca de oxigénio a magnetita
pode sofrer oxidagdo, sendo transformada em maghemita segundo a reagdo
abaixo. Em alguns casos a maghemita exibe maior estabilidade quimica que a

magnetita

4 Fes04 oh O, @ — 6(Y-F6203 (s))
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A nucleacdo ¢ rapida quando a concentragdo dos ions alcanga uma
supersaturagdo critica e o crescimento dos nucleos ocorre de forma lenta por
difusdo na superficie dos cristais. As taxas relativas de nucleag¢do e crescimento
controlam o tamanho e polidispersdo das particulas. Quando o processo de
nucleagdo predomina sdo obtidas particulas pequenas em grande quantidade,
porém, se o processo de crescimento for predominante serdo obtidas poucas
particulas de grande tamanho [55].

Através da difracdo de raios-x foi observado o aparecimento de fases
diferentes de funcdo do pH [65]. Assim como também a magnetizacdo de
saturacdo das amostras produzidas varia em funcdo do pH inicial. No
difratograma da figura 2.13 comegam a aparecer claramente os picos
correspondentes aos planos (121) e (140) da goehita a medida que diminui o pH
[66]. Trabalhos anteriores [66] indicam que em baixo pH, durante a reagdo, ocorre

formacao de gohetita:

Fe’"/ Fe" + OH" — Fe(OH),/ Fe(OH);
Fe(OH),/ Fe(OH); — FeOOH (a pH baixo)
FeOOH + Fe’" — Fe;04+4H" (4 pH alto)

Intensidade

o(110)

20

Figura 2.13 - Difratograma das amostras produzidas a diferentes pH: a)pH=13,5, b) pH = 10,5, c)
pH = 8,5 [66].
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O tipo de hidréxido (NaOH ou NH4OH) utilizado também pode alterar os
resultados finais [65]. Estudos realizados sugerem que o aumento da forca ionica
do meio diminui o tamanho da particula [67] (Figura 2.14). Foi observado que a

adicao de NaNOj na solugdo de cations previne a aglomeragdo durante a sintese.

D (nm)
1 4+
R
]2" 0~~.__<>__.__
-« pH 8.5
14 ¢ -+
o] » - &
8-
. o] o o ‘o pH 10
6 A . LI
A ‘ A ‘ T pH 105
44 AL A - e pH I
5. “a PH 115
& pH 12
0 L 1 L L 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Forca ionica (mol / 1)

Figura 2.14 - Variagdo do tamanho médio das particulas em fungdo da forga idnica dada pela

variac¢do na concentragdo de NaNOs [61].

Neste trabalho foi utilizado nitrato de so6dio (NaNO;) como agente
cationico, num dos experimentos realizados, onde se observou uma melhor
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas e menor quantidade de aglomerados.

Estudos indicaram que a agitacdo deve ser rapida para que particulas com
menores didmetros sejam obtidas e que a taxa de adigdo da solug¢do de hidroxido
deve ser rapida para impedir que sejam criadas regides ndo homogéneas e de
espécies de 6xido de ferro hidratadas, levando a obten¢do de 6xidos de ferro nao
magnéticos.

Foi observado que concentragdes muito altas dos reagentes impedem que a
agua participe da hidrolise, limitando a mobilidade dos ions de ferro e, como
conseqliéncia, limitando também a policondensacdo das particulas [68, 69].

Em relagdo ao tipo de hidréxido, foi observado que bases muito fortes,
como NaOH e KOH, podem levar a formagao de 6xidos ndo magnéticos, € que os
melhores resultados foram obtidos utilizando NH4sOH.

De acordo com a termodindmica desta reacdo espera-se que a precipitacao

completa da magnetita ocorra entre pH 9 e 14. Porém, no trabalho de Grivanov
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[70] é sugerida a faixa de pH entre 8,5 ¢ 10, como ideal para produzir 6xido
magnético. O efeito da temperatura esta fundamentado na teoria de nucleacdo e
crescimento das particulas. A temperatura ndo deve ir acima dos 80 °C, pois
prejudica a formagdo da magnetita [71].

Devido 4 instabilidade do ion Fe*", alguns autores sugerem o uso de maiores
quantidades deste ion para manter a estequiometria final. Mas quando a reagdo ¢
realizada em atmosfera livre de oxigénio foi observado que a relagio Fe*'/Fe’" =
1/2 obteve melhores resultados [72].

Existem varia¢des deste método onde pode ser utilizado unicamente o ion
Fe’™ em agente oxidante [73], ou somente ions Fe'™ e agentes redutores, onde
foram obtidas particulas de tamanho médio de 10 nm a partir de cloreto férrico e
sulfito de sédio em meio basico [67].

O método de co-precipitagdo também permite obter uma variedade de
ferritas do tipo espinélio utilizando outros fons divalentes no lugar do Fe** (Co,
Mg, Zn, Ni, entre outros) [66].

Nanoparticulas de diferentes morfologias, tal como esferas, nanofios,
bolachas e quase cubos foram produzidos mediante método hidrotérmico onde o
controle de forma foi dado pela adicdo de diferentes solventes durante sintese
[74]. No trabalho de Song Li, entre outros, a forma das particulas foi controlada
por adi¢dao de substancias organicas combinadas com grupos funcionais [74, 75,

76].

2.5.1.2. Técnicas de deposicao de filmes finos

Recentemente, numerosas técnicas de deposi¢cdo foram empregadas para
produzir filmes de magnetita de alta qualidade, entre estas: sputtering RF (técnica
utilizada neste trabalho) [25, 77, 78, 79, 80], sputtering reativo [26, 28, 30, 33, 34,
81, 82, 83], deposi¢do por laser pulsado [30, 84, 85], feixe molecular epitaxial
[86], evaporacao reativa [87] e feixe de ions [34].

Foi observado que durante a deposi¢do sobre substrato monocristalino de
MgO ou Al,Os, sdo obtidos filmes com alta orientacdo ou epitaxial enquanto que
para substrato de Si sdo obtidos filmes policristalinos [25, 84, 88].

Para produzir filmes de magnetita pode-se partir de varios tipos de alvos

diferentes e a diferentes temperaturas do substrato. Em alguns trabalhos foram
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utilizados alvos de Fe;O4 a temperatura ambiente, utilizando fonte de
radiofreqiiéncia (RF) a temperatura ambiente [25, 80], também foram produzidos
com substrato a 300 °C [79], enquanto que em outros trabalhos [77, 89] foram
utilizados alvos de Fe,O3 (hematita) ou FeO (rustita) [90].

Também ¢ bastante comum o uso de sputtering reativo DC para produzir
filmes de magnetita, com um alvo de ferro e inje¢ao de O, Neste ultimo caso,
geralmente, o filme ¢ depositado em substrato no intervalo de temperatura entre
300-500 °C [28, 34, 82] ou, também, com substrato a temperatura ambiente e,
posteriormente, realizado um tratamento térmico na mesma faixa de temperatura
(300-500 °C) [26, 30, 33, 83].

Em muitos trabalhos foram obtidos bons resultados utilizando substrato de
silicio [26, 30, 33, 34, 91]. Em outros trabalhos [25, 84, 88], foi observado, que
durante a deposicao em substrato de Si sdo obtidos filmes policristalinos e usando
substrato monocristal de MgO ou Al,Os3, sdo obtidos filmes com alta orientagao

ou epitaxiais.

2.5.1.2.1. Sistema de pulverizagao catédica

O sistema de pulverizacdo catddica, mais conhecido como sputtering,
consiste em bombardear o material alvo com um feixe de ions de um gas inerte
(geralmente argonio) ou uma mistura de gases. Dois eletrodos sdo instalados na
camara; um deles € o alvo e tem potencial negativo. Um suporte com um substrato
¢ colocado oposto ao alvo. Os ions positivos produzidos pelo campo elétrico no
gas rarefeito sdo acelerados em dire¢do ao alvo negativo, arrancando atomos,
aglomerados de 4&tomos ou moléculas pela transferéncia de energia. As particulas
ejetadas do alvo se deslocam através do gas e se depositam sobre o substrato.
Existem varios tipos de fontes para este sistema, as mais conhecidas sdo as de
corrente continua (DC) e as de radiofreqiiéncia (RF). A fonte DC ¢ utilizada para
alvos de material condutor e a fonte RF ¢ geralmente utilizada para alvos de
material isolante. Em alguns casos pode-se utilizar a inje¢do de gases, tais como
O, ou N, para a producdo de filmes de 6xidos ou nitretos respectivamente [92,
93].

Antes de produzir o filme com a espessura desejada ¢ necessario determinar

a taxa de deposi¢ao do material. Para isto ¢ realizada uma série de deposi¢cdes com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

38

parametros controlados (pressdo de base, pressdo de trabalho, temperatura do
substrato, potencia e distancia alvo - substrato) até encontrar as condigdes
desejadas. Para isso podem se utilizar diferentes técnicas de medir espessura de
filmes finos, neste trabalho foi utilizada a técnica de refletividade de raios-x para

controlar a espessura durante as deposigoes.

2.5.1.3. Litografia por feixe de elétrons

Neste trabalho foi utilizada a técnica de litografia por feixe de elétrons, que
vem mostrando alto desempenho por ter boa resolugdo em tempos relativamente
curtos. Foi utilizado o nanolitografo modelo e-line da Raith do LabNano/CBPF
que consiste em um microscopio eletronico de varredura de fonte de emissdo de
campo com uma mesa com controle de movimento de altissima precisdo (mesa
interferométrica, figura 2.15.b). E possivel atingir uma resolugdo de

aproximadamente 20 nm.

Detector

Canhao de
elétrons

_— o - ; . Nano
Injetor de Rl ) ~ manipulador

Figura 2.15 - Partes do nanolitografo (a) canhao de elétrons, detectores e sistema de injecdo de gas.

(b) Mesa interferométrica.

O processo de nanolitografia consiste em expor o substrato com a mascara
(resist) sensivel ao feixe de elétrons, para sensibilizar esta ultima. No caso de
resist positivo, o feixe de elétrons faz com que as ligagdes da mascara sejam
quebradas facilitando a remocao da regido afetada durante a revelagdo. Em caso
de resist negativo, a regido afetada pelo feixe polimeriza, reforgando as ligagdes, e
durante a revelacdo sera removida a regido ndo exposta ao feixe. Uma vez

realizada a primeira revelacdo, ¢ depositado o filme desejado, e por ultimo se
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realiza revelagdo final (Figura 2.16). E recomendavel que o filme depositado ndo
supere 1/3 da espessura de mascara, portanto para um resist positivo de 250 nm

foi depositado um filme de 70 nm.

Resist

Substrato

Regido afetada =
pelo feixe .

AR

Revelacido

Deposicéao do filme
[ [ [ [

Revelacio final
| == j==| ===

Figura 2.16 - Representagdo esquematica do método de litografia por feixe de elétrons utilizando

resist positivo

A mascara polimérica, chamada de resist, utilizada foi de
polimetilmetacrilato (PMMA) e foi depositada no substrato de silicio pela técnica
de spin-coat com espessura de 250 nm. Nesta técnica é pingada uma gota de
PMMA sobre o substrato girando a uma determinada velocidade angular numa
mesa giratoria. A espessura da mascara ¢ controlando pela velocidade angular e a

viscosidade do PMMA (Figura 2.17).

PMMA PMMA

Substrato Substrato

Mesa giratoria Mesa giratoria

- >

Figura 2.17 - Esquema do método spin-coat para preparagdo da mascara de PMMA
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2.5.2. Métodos de caracterizagao
2.5.2.1. Microscopia eletrénica de transmissao

O microscopio eletronico de transmissdao (MET) € uma das ferramentas mais
versateis para a caracterizacdo de materiais, alguns METs sdo capazes de atingir
uma resolugdo de 0,5 A. Desta forma permite observar detalhes como planos
atomicos, discordancias e defeitos cristalinos que ndo seriam possiveis observar
com outro equipamento. As imagens no MET sdo resultado da interacdo direta
entre os elétrons do feixe com os atomos da amostra. O poder de resolugdo ¢
obtido pelo pequeno comprimento de onda dos elétrons, 2,5 pm (10™"°m) a 200
kV, da ordem de 100.000 vezes menor que o comprimento de onda da luz visivel
(400-700 nm). A relagdo entre o comprimento de onda (A) ¢ a tensdo de

aceleracdo pode ser escrita como:

A= (2-8)

Onde A ¢ o comprimento de onda do elétron, h ¢ a constante de Planck (h =
6,626 x 10”* N m s), mo a massa de repouso do elétron (mo= 9,109 x 10! C), e &
a carga do elétron (e =— 1,602 x 10™"° C) e V a tensdo de aceleragio.

Para tensoes acima de 100 kV de aceleracdao devem ser considerados os
efeitos relativisticos ja que, a esta aceleracdo, o elétron atinge velocidades acima
da metade da velocidade da luz, ver tabela 2.7. Neste caso deve se introduzir o

termo (eV/C)” na equagdo anterior:

A= (2-9)

Onde C ¢é a velocidade da luz (C = 2,998 x 10® m/s)
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Tabela 2.7 - Propriedades do elétron em fungdo da tensdo de aceleragéo

Tensdo de A ndo A relativistico Massa (x mg) Velocidade
aceleragdo relativistico (nm) (x 10% m/s)
(kV) (nm)
100 0,00386 0,00370 1,196 1,644
120 0,00352 0,00335 1,235 1,759
200 0,00273 0,00251 1,391 2,086
300 0,00223 0,00197 1,587 2,330
400 0,00193 0,00164 1,783 2,484
1000 0,00122 0,00087 2,957 2,823

Na figura 2.18 observa-se o esquema bésico de interagdo do feixe de
elétrons com a amostra onde o feixe de elétrons atravessa a amostra produzindo

um feixe difratado, alem do feixe transmitido.

Feixe
incedente

i

T s

Feixe
difratado

Feixe
Transmitido

Figura 2.18 - Esquema basico da interacdo do feixe de elétrons com a amostra, onde um feixe
incidente atinge a amostra e ocorre uma interacdo que gera um feixe transmitido e um, ou varios,

feixes espalhados [94].

Os elétrons, por possuirem um comportamento ondulatério, produzem o
fendmeno de difracdo ao passar pela amostra. No caso de amostras monocristal
sera observado um padrdo de difracdo de pontos organizados num arranjo
periddico, no caso de uma amostra policristalina se observara um padrao de
difracdo com pontos sucessivos formando anéis, que correspondem ao somatorio
dos padroes de difragdo dos cristalitos da amostra em diferentes orientagdes, no
caso de amostras com estrutura amorfa o padrao de difragao possuird forma de

anéis difusos.
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A técnica basicamente consiste em gerar um feixe de elétrons e transmiti-lo
através de uma amostra, previamente preparada, o suficientemente fina para se
tornar transparente a iluminag@o dos elétrons. Os elétrons atravessam a amostra e
passam por uma serie de lentes magnéticas e aberturas (diafragmas) e formam
imagem ¢ na tela fosforescente, esta imagem pode ser capturada por uma camara
digital (CCD) ou por um filme fotografico. A figura 2.19 apresenta-se um

esquema dos componentes basicos de um microscopio eletronico de transmissao:

Zanhio T
de & L
[
_—Filamento
Lente
Abertura =1 = Ccondensadora
condensadc;r_ﬁ -
L \3 Abertura
- objetiva
Parta-arnostra == ] /
ab if;ﬁ*’fJ = Lente objetiva
ertura area a |
} 5|
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Figura 2.19 - Seg¢ao transversal de um microscopio eletronico de transmissdo moderno.

Quando o feixe de elétrons interage com a amostra, ocorrem mudangas na
amplitude e na sua fase das ondas de elétrons. Essas mudangas permitem a
formacgdo de contrastes de diferentes tipos. A formagdo de imagem do MET pode
ter contraste de diferentes origens: massa-espessura, contraste por difracdo e
contraste de fase. O contraste massa espessura depende da espessura e/ou da

massa atomica do material da amostra, ¢ aplicado para todos os materiais € em
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geral ¢é de grande importancia em amostras biologicas. O contraste por difracao so
se apresenta em materiais cristalinos e acontece quando os elétrons que passam
pela amostra sdo difratados. Utilizando as aberturas da lente objetiva pode se
coletar o feixe transmitido ou o feixe difratado a imagem formada pelo feixe
transmitido recebe o nome de imagem em campo claro e a formada pelo feixe
difratado recebe o nome de imagem em campo escuro.

Fonte de &

Lente
condensadora

» objeto

Lente objetiva
Plano focal

19 plano imagem

Lente
intermediaria

29 plano imagem

Lente
projetora

Imagem projetada Padréo de difracéo

Figura 2.20 - Esquema simplificado do MET. (a) Modo imagem. (b) Modo difragao.

A figura 3.10 apresenta um esquema simplificado de funcionamento do
MET, figura 2.20 (a) modo de difragdo e figura 2.20 (b) modo de imagem. O
controle de escolha entre os dois modos ¢ feito de forma automatizada através das

lentes intermediarias.
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2.5.2.2. Difragao de raios-x

O método de difracdo de raios-x ¢ o mais indicado para determinar a
estrutura cristalina destes materiais policristalinos. As medidas de difracdo de
raios-x sdo utilizadas para identificar as fases cristalograficas presentes nas
amostras. Este funciona pelo principio de difracdo de Bragg: nk = 2d senf, que
relaciona a diferenca de caminho 6ptico dos feixes com as distancias interplanares
da rede. Onde n= numero inteiro de comprimento de onda, d= distancia

interplanar, 0 angulo de incidéncia, como mostrado na figura 2.21.
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Figura 2.21 - Esquema da difra¢do de Bragg.

2.5.2.3. Refletividade de raios-x

Os difratogramas de raios-x obtidos pela configuragdo Bragg-Brentano
podem ser classificados em dois tipos gerais de baixo (abaixo de 10°) e de alto
angulo (de 10° em diante). Enquanto os de alto angulo dependem fortemente da
estrutura cristalina da amostra, os de baixo dngulo dependem das caracteristicas
morfoldgicas, espessura rugosidade e do indice de refragdo do material.

Quando se tem uma camada fina de material, abaixo de algumas centenas de
nandmetros, ao se realizar uma varredura de baixo angulo os feixes refletidos nas
interfaces ar/filme e filme/substrato podem se combinar e formar um padrao de
interferéncia e este padrdo fornece informacdes sobre a espessura, rugosidade e o

grau de interdifusdo atémica nas interfaces [95, 96].
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2.5.2.4. Magnetometro de amostra vibrante (VSM)

No trabalho de depositar filmes de magnetita, uma das formas mais rapidas
de verificar se ocorreu a formagdo de Fe;O., ¢ observando o cardter magnético do
filme através do VSM. O magnetometro de amostra vibrante [53] foi
desenvolvido por Simon Foner em 1959, sendo o tipo de magnetometro mais
usado nos laboratorios de pesquisas fisicas. O principio de funcionamento
consiste em colocar uma amostra na extremidade de uma haste rigida, cuja
extremidade oposta estd conectada a um sistema de vibragdo mecanica com
freqiiéncia da ordem de dezenas de Hz e amplitude de décimos de mm. Um campo
magnético uniforme ¢ aplicado na amostra e induz um momento de dipolo
magnético. Com a vibragdo da amostra, um campo dependente do tempo, gerado
pelo momento de dipolo, com base na lei de indug@o de Faraday, induz uma forga
eletromotriz alternada nas bobinas detectoras cuja amplitude é proporcional ao
momento de dipolo, a amplitude e a freqiiéncia de vibracdo da amostra. O arranjo
de bobinas deve ser tal que maximize o sinal induzido e que este seja pouco
sensivel a posicdo da amostra, vemos que com varios pares de bobinas a precisao
¢ maior. Além disso, trabalhando com bobinas de detec¢do supercondutoras,
resfriadas a He liquido, se pode melhorar a precisdo da medida. Essa técnica
permite realizar medidas em fung¢do do campo magnético, da temperatura e da
orientacdo cristalografica, sendo assim aplicada em diferentes tipos de materiais

magnéticos.

2.5.2.5. Espectroscopia Mossbauer

Um dos melhores métodos para distinguir diferentes espécies de oOxidos
hidroxidos de ferro ¢ a espectroscopia Mossbauer que fornece informacao na
escala atdmica. O principio de fisico da espectroscopia Mdssbauer se baseia na
absor¢do ou emissdo de radiacdo gama sem recuo, portanto um método de analise
nuclear que revela n° de sitios de Fe na amostra e para cada sitio proporciona
informacodes sobre estado de oxidacao, simetria local e presenca de magnetismo.
A fonte radiativa de emissdo gama de °’Co é movimentada longitudinalmente com
frequéncia controlada. Este movimento produz variacdo na energia do raio gama

gerado, por efeito Doppler, ao longo de um espectro que ¢ proporcional as
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velocidades percorridas. Em geometria de transmissdo a radiacdo passa pela
amostra sendo recebida em um detector e registrada em um multicanal. Existe
uma sincronia entre o canal que registra contagem e a velocidade da fonte.

Assim, na regido do espectro onde h4 absor¢do ressonante dos nucleos de
>’Fe presentes na amostra, a contagem sera menor no histograma, gerando picos
descendentes (linhas de absor¢do). As medidas podem ser feitas a diferentes
temperaturas, geralmente se utilizam as temperaturas: ambiente (300 K),
nitrogénio liquido (78 K) e hélio liquido (4,2 K). Também podem ser feitas com
campo aplicado .

Este método, basicamente, fornece informagdes de trés tipos:

-Corrimento isomérico: ¢ em func¢ao da densidade de elétrons no nucleo,
informagdo a respeito de mudancas relativas as Orbitas eletronicas (numero de
coordenacao, valéncia e estado de spin). Este ¢ mostrado como um deslocamento
do espectro em funcdo da velocidade da fonte.

-Momento quadrupolar: E gerado quando um gradiente de campo elétrico
age sobre o nucleo, este fornece informagdes da distorcdo da simetria da
distribui¢do de cargas de um certo sitio.

-campo hiperfino: relacionado com o momento magnético atdmico, fornece
informagdes de valéncia e propriedades magnéticas do composto e pode variar
com a temperatura. E uma 6tima ferramenta para complementar resultados de
amostras de 6xidos de ferro com baixa concentracao ou baixa cristalinidade, onde
a difracdo de raios-x ndo consegue detectar [36].

No espectro da magnetita, por exemplo, se encontram dois sextetos
sobrepostos (Figura 2.22), um correspondente ao Fe™ nos sitios tetraédricos (Bys =

49,2 T), e outro correspondente ao Fe™” nos sitios octaédricos (Bur= 46,1 T).
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Figura 2.22 - Espectro Mdssbauer da magnetita, com dois sextetos [36].

+ . . . . .
Embora o Fe™ da maghemita ocupe dois tipos de sitos diferentes, somente
um sexteto aparece no seu espectro, indicando que os parametros hiperfinos dos

sitios A e B sdo muito similares, aparecendo um tinico sexteto.

O espectro Mossbauer da goethita a temperatura ambiente ¢ geralmente um
dublete. Tomando medida a temperatura ambiente e a baixa temperatura ¢ facil
distinguir a o espectro da goethita [97]. Porém em muitos casos ¢ necessario
realizar medida a 4,2K com campo aplicado para identificar o tipo de oxido em

questao.

Em alguns trabalhos [98, 99, 100] foram realizadas analises de
nanoparticulas usando esta técnica. A figura mostra que a temperatura ambiente as
particulas se encontram em estado superparamagnético, a 78 K a amostra se
encontra com particulas parcialmente bloqueadas, a 4 K as particulas se

encontram totalmente bloqueadas (Figura 2.23).
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Figura 2.23 - Espectros Mosbauer a diferentes temperaturas [99].

2.5.2.6. Microscopio de forgca atobmica (AFM)

O funcionamento do microscopio de forca atdmica ¢ baseado na medida da
forca de interagdo entre ponta e a superficie da amostra, esta forca ¢ da ordem de
10” N. A intensidade das forcas é medida pela deflexdo da haste da ponta, que é
detectada por um sistema Optico laser-haste-detector (Figura 2.25) onde o sinal ¢
convertido em voltagem proporcional ao movimento real da ponta do AFM. O
movimento de varredura da amostra ¢ controlado, com altissima precisdo, por uma
ceramica piezelétrica que pode ser intercambiada conforme o tamanho desejado
da varredura onde o deslocamento ¢ proporcional ao impulso elétrico aplicado
[101].

Existem trés modos bésicos de operacdo: contato (interagdo repulsiva), ndo
contato, onde a ponta fica vibrando (interacdo atrativa), e contato intermitente.
Conforme a distancia entre a ponta e a amostra varia o tipo de interacdo (Figura

2.24).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721395/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0721395/CA

Modo contato

(Forca repulsiva)

Contato intermitente

Modo ndo contato

(Forca atrativa)

Figura 2.24 - Curva das forcas atrativas versus forgas repulsivas em fung¢io da distancia.
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Figura 2.25 - Esquema do funcionamento do AFM. Procedimento experimental
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