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RESUMO

A producdo, caracterizagcdo e aplicagdo das nanoparticulas tém ganhado
destaque ao longo dos anos devido ao imenso campo de potencialidades
apresentado pelas mesmas nas areas ambiental, eletrbnica e biomédica. Nesse
contexto, a presenca de propriedades especiais relacionadas aos processos de
fabricacdo torna as nanoparticulas um campo fértil de pesquisa para aplicacdes
tecnoldgicas.

Neste trabalho foram produzidas nanoparticulas de Ni;xCoxFe,O,4 pelo método
sol-gel/combustdo com o objetivo de estudar as propriedades dessas ferritas mistas
a partir de medidas de difracdo de raios X e ressonancia magnética eletrénica. Os
difratogramas de raios X foram usados para confirmar a formacéo da fase ferrita,
determinar o par@metro de rede e estimar o tamanho médio dos cristalitos, enquanto
0s espectros de ressonancia magnética foram usados para estudar a variacdo da
anisotropia magnetocristalina com a concentragdo relativa dos ions de niquel e
cobalto e determinar a contribuicdo dos diferentes cations para a anisotropia
magnetocristalina.
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ABSTRACT

Over the years, the production, characterization and application of nanoparticles
have gained prominence due to the immense field of potential presented in the
environmental, electronics and biomedical fields. In this context, the special
properties related to manufacturing processes make nanoparticles a fertile field for
technological applications.

In this work, nanoparticles of Ni;xCoxFe,O, were produced by the sol-
gel/combustion method with the aim of studying the physical properties of these
mixed ferrites by X-ray diffraction and electron magnetic resonance. The X-ray
diffractograms were used to confirm the formation of the ferrite phase, to determine
the lattice parameter and and to estimate of the average crystallite size, while
magnetic resonance spectra were used to study the dependence of the
magnetocrystalline anisotropy on the relative concentration of nickel and cobalt ions
and to determine the contribution of the different cations to the magnetocrystalline
anisotropy.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO PARA A PESQUISA

O numero de estudos referentes as nanoparticulas magnéticas para diversos
tipos de aplicacdo tornou-se bastante significativo nos ultimos anos. Avan¢os nas
técnicas de sintese e caracterizacdo, associados a descoberta de propriedades
incomuns, fomentaram a popularidade dessas particulas com dimensdes entre 1 e
100 nandbmetros frente aos interesses tecnologicos, unindo as descobertas da
nanociéncia aos avangos da nanotecnologia.

O promissor potencial de aplicacdo das nanoparticulas magnéticas em variados
campos de pesquisa deve-se, principalmente, ao superparamagnetismo, fendbmeno
caracterizado por auséncia de coercividade, elevados valores de magnetizacéo e
baixos campos de saturacdo (BLANCO-GUTIERREZ, GALLASTEGUI, BONVILLE,
TORRALVO-FERNANDEZ, SAEZ-PUCHE, 2012).

S&do muitas as aplicacfes que as nanoparticulas magnéticas podem assumir. Na
area ambiental, por exemplo, a funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas como
agentes de separacdo e remocdo de metais pesados em aguas contaminadas,
desponta como excelente método de purificacdo. Neste sistema, modificacdes
guimicas realizadas na superficie das particulas garantem a adesdo dos poluentes a
mesma, com remocdo habilitada por aplicagdo de campo magnético externo
(NGOMSIK, BEE, DRAYE, COTE, CABUIL, 2005).

Além disso, no campo da medicina, a elaboracao de sistemas de vetorizacéo de
farmacos € uma das aplicagcdes promissoras das nanoparticulas magnéticas em
terapias contra o cancer. Tendo em vista a agressividade e a ndo especificidade de
grande parte das terapias existentes, a intencdo da técnica com carreadores
magnéticos € acoplar medicamentos terapéuticos a nanoparticulas magnéticas e
promover, por meio de um campo magnético externo, um enderecamento especifico

do farmaco até as células tumorais, com liberacdo pontual de medicamento
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influenciada por alteracfes fisiolégicas, como mudancas de pH ou de temperatura
(PANKHURST, CONNOLLY, JONES, DOBSON, 2003).

1.2 ESCOLHA DO TEMA

As nanoparticulas de ferrita possuem propriedades magnéticas sensiveis a
composicdo quimica e a microestrutura (HANKARE, SANADI, GARADKAR, PATIL,
MULLA, 2013). Neste sentido, a compreensao da relagcdo fundamental entre as
propriedades magnéticas e os fatores que as influenciam é de grande relevancia
frente as funcionalidades dirigidas a esta classe de particulas.

A ferrita de niquel (NiFe;O4) tem sido amplamente estudada por apresentar
excelente estabilidade quimica, boas propriedades eletromagnéticas, elevada
dureza mecanica e moderada saturacdo de magnetizacdo (NASERI, SAION,
AHANGAR, HASHIM, SHAARI, 2011). A partir dai, a compreensdo dos efeitos
causados pela insercdo de ions de cobalto na estrutura da ferrita de niquel, torna-se
viavel e interessante para o desenvolvimento de novos materiais com aplicacdes

tecnoldgicas distintas.

1.3 OBJETIVO DA PESQUISA

O trabalho teve por objetivo produzir nanoparticulas da ferrita mista
Ni;xCoxFe,O4 por meio do método sol-gel/combustédo e estudar as propriedades de
tais particulas através das técnicas de difracéo de raios X e ressonancia magnética
a fim de estimar o tamanho médio dos cristalitos e estudar a variacdo da anisotropia
magnetocristalina das nanoparticulas com a concentracdo relativa de niquel e

cobalto.
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1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

No proximo capitulo, serdo discutidas a estrutura e as propriedades magnéticas
de nanoparticulas de ferrita, com destaque para as ferritas de niquel e cobalto,
ficando para o terceiro capitulo a descricdo da producdo e andlise das
nanoparticulas. No quarto capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais. As conclusbes do estudo sdo apresentadas no capitulo cinco,

enquanto sugestdes para trabalhos futuros séo propostas no capitulo seis.
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2 PROPRIEDADES DAS FERRITAS CUBICAS

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

As ferritas sdo 6xidos de ferro representados pela formula M**Fe,**0,% (onde
M simboliza um ion metélico divalente) com estrutura cristalina dos tipos cubica ou
hexagonal.

As ferritas cubicas, que sdo o foco deste trabalho, apresentam uma estrutura
semelhante a do mineral espinélio (Mg®*Al,>*0,%), com ions de oxigénio
empacotados em um arranjo cubico de faces centradas dotado de intersticios
capazes de abrigar ions metalicos divalentes e trivalentes do composto. Os
intersticios formados entre os fons O% da estrutura podem ser de dois tipos: um
classificado como sitio A, ou sitio tetraédrico, por conter simetria tetraédrica com
quatro fons O? vizinhos e o outro, como sitio B ou sitio octaédrico, por estar
localizado entre seis fons O% que comp&em os vértices de um octaedro, conforme
FIG. 2.1.

@ ion matdlico em
sitio tetraédrico
') jon metdlico em
sitio octaédrico

O fon 0>

(a) sitio tetraédrico (b) sitio octaédrico

FIG. 2.1 (a) Sitio tetraédrico; (b) sitio octaédrico (CULLITY e GRAHAM, 2009).
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Uma célula unitaria de ferrita cubica contém oito unidades da formula quimica
M*Fe,**04%, como ilustra a FIG. 2.2 (a), com 32 ions de oxigénio, 64 sitios
tetraédricos e 32 sitios octaédricos, dos quais apenas 8 do tipo tetraédrico e 16 do
tipo octaédrico sdo ocupados (GOLDMAN, 2006). A distribuicéo catibnica dos ions
metélicos nos sitios da estrutura é representada por (MixFex)a[MxFe24]s04, Onde

0s parénteses simbolizam os sitios A, 0s colchetes, os sitios B e x € 0 parametro

de inversao.
@ lon matilico em
sitio tetraédrico
o lon metalico em
sitio octaédrico
O fon 0
| ] l
LA
i _"',“' ) |
—: —
= R T
z - ,J/ -
5 (b)
7
- a =

FIG. 2.2 (a) Célula unitaria da estrutura espinélio dividida em oito unidades; (b)
estrutura ampliada de dois cubos inferiores que comp&em a célula unitaria da
estrutura espinélio (CULLITY e GRAHAM, 2009).
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A FIG. 2.2 (b) traz uma ampliacdo da estrutura de dois cubos inferiores que
compdem uma célula unitdria de ferrita, com um ion metélico em simetria
tetraédrica no centro do cubo da direta e quatro ions metalicos em simetria
tetraédrica no cubo da esquerda.

Dependendo da distribuicdo catidnica, as ferritas cubicas podem ser
classificadas como normais, inversas ou parcialmente inversas. A ferrita é dita
normal quando todos os fons metalicos divalentes M** ocupam os sitios A e os fons
Fe®*, os sitios B da estrutura, o que nos da uma distribuicdo do tipo (M**) [Fe**]g04
e parametro de inversao, x, igual a zero. Para x = 1, a ferrita € classificada inversa
com todos os fons Fe** igualmente distribuidos entre os sitios A e B e os ions M?",
nos sitios B, 0 que nos da uma distribuicdo do tipo (Fe*")a[M*Fe®*1z0.. Mas, se
O<x<1, a ferrita é dita parcialmente inversa, com os fons Fe®" distribuidos
desigualmente entre os sitios A e B.

De acordo com GOLDMAN (2006), as preferéncias de ocupacdo dos fons M?*
e Fe®* pelos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura se relacionam a fatores
como as dimensdes dos ions, o tamanho dos sitios e a preferéncia orbital por
coordenacdes especificas. A TAB. 2.1 apresenta valores para o parametro de rede
de algumas ferritas e, a TAB. 2.2, mostra os raios idnicos de alguns ions metalicos

divalentes usados em ferritas cubicas.

TAB. 2.1 Parametros de rede de algumas ferritas simples (GOLDMAN, 2006).

Ferrita Parametro de rede (A)
Ferrita de zinco 8,44
Ferrita de manganés 8,51
Ferrita de ferro 8,39
Ferrita de cobalto 8,38
Ferrita de niquel 8,34
Ferrita de magnésio 8,36
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TAB. 2.2 Raios de alguns ions metalicos divalentes usados em ferritas cubicas
(GOLDMAN, 20086).

fon metalico Raio ionico (A)
Mg?* 0,78
Mn?* 0,91
Fe®" 0,83
Co* 0,82
Ni** 0,78
cu* 0,70
Zn** 0,82
cd* 1,03

2.2 ANISOTROPIA MAGNETICA

O comportamento magnético das ferritas € governado por interacdes de troca
indireta entre os cations da estrutura, ditas interacfes de supertroca. Tendo em
vista que, estruturalmente, os cations ndo sdo adjacentes nas ferritas, as
interacbes de supertroca ocorrem através dos elétrons de ions que sejam 0s
vizinhos mais préximos de M** e Fe®*", no caso, os anions O?.

Como né@o h& uma superposicdo direta entre os orbitais d dos cations, a
interacao € realizada por meio dos orbitais p dos oxigénios vizinhos, de modo que
os dois elétrons desemparelhados da ultima camada do oxigénio polarizam os
cations adjacentes, instaurando acoplamentos entre os spins envolvidos, como
pode ser visto na FIG. 2.3 (O'HANDLEY, 2000).
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FIG. 2.3 Esquema dos orbitais d e p em uma interagdo de supertroca
antiferromagnética (O’HANDLEY, 2000).

Desta maneira, 0os cations nos sitios A e B formam, através das interacdes de
supertroca, sub-redes interpenetrantes com possibilidades de acoplamentos de
ordem paralela (ferromagnetismo) ou antiparalela (antiferromagnetismo), mas nas
ferritas clbicas, a interacdo AB é usualmente mais forte com os spins dos sitios A
orientados antiparalelamente aos spins dos sitios B 0 que, a principio, caracteriza o
antiferromagnetismo. Entretanto, o nimero de cations entre os sitios da estrutura
espinélio que formam as redes é diferente e a interacao de supertroca da origem a
uma ordem ferrimagnética (CULLIT e GRAHAM, 2009, O'HANDLEY, 2000).

O termo anisotropia magnética esta relacionado a existéncia de direcdes de
facil magnetizacdo em materiais magnéticos, que podem estar relacionadas a
varios fatores, como forma das particulas, tensdes mecanicas, etc. A anisotropia
abordada neste trabalho se deve a simetria da rede cristalina e € conhecida como
anisotropia magnetocristalina.

A anisotropia magnetocristalina esta relacionada ao acoplamento spin-Orbita
entre 0s momentos de spin e 0s momentos angulares orbitais dos elétrons, que faz
com que 0S spins, ao interagirem com as Orbitas dos elétrons, assumam
alinhamentos preferenciais ao longo de eixos cristalograficos bem definidos. Desta

forma, visualiza-se a existéncia de direcbes nas quais a magnetizacédo de saturacéo
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do material é alcangcada com pequenos valores de campo magnético externo, ou
seja, a magnetizacdo é facil nessas dire¢des.

Ao se aplicar um campo magnético em um material, a orientacdo dos spins em
direcOes alternativas € expressa em termos da energia necessaria para reorientar 0s
spins em eixos de magnetizacdo distintos dos preferenciais. Tal energia é conhecida
como energia de anisotropia magnetocristalina e é expressa em termos de
expansdes em séries de poténcias onde se considera a simetria da estrutura
cristalina com expressdes para diferentes sistemas cristalograficos.

Para sistemas com simetria cubica, como é o caso das ferritas cubicas, a
energia de anisotropia magnetocristalina, Ex, € representada em termos de uma
expansao em série de senos e cossenos diretores relacionados as direcdes de facil

e dificil magnetizacdo de acordo com a EQ. (2.1),

Ex =K, +K (fd] +dial +dlal) + Kalalal +... (2.1)

onde Ko, K; e K; sdo as constantes de anisotropia cubica em J/m3; ; =sen@cosé,
a, =sengsend e o, =coso.

Na EQ. (2.1), o termo K, usualmente é ignorado por ser independente do angulo,
enquanto que as demais constantes de anisotropia, K; e K;, assumem valores que
variam com a temperatura e o tipo de material (CULLITY e GRAHAM, 2009).
Quando a energia de anisotropia, Ex, assume valor minimo, a direcdo particular
referida por «,, «, € a, € dita dire¢éo de facil magnetizagéo.

Para os casos em que a constante K, € muito menor que Kj, a constante de
anisotropia K; € responsavel por determinar a direcdo para qual ocorre a fécil
magnetizacdo. Assim, quando K; tem valor positivo, a direcdo de facil magnetizacao
é a direcdo <100>, enquanto que para K; negativo, a dire¢do <111> é a direcdo de
facil magnetizacdo, como mostra a TAB. 2.3. Mas, em situacbes nas quais a
constante de anisotropia K, possui um valor comparavel ao de K, K; e K;
determinam em conjunto a direcdo de facil magnetizacdo do material (CULLITY e
GRAHAM, 2009; GOLDMAN, 2006).

A TAB. 2.3 traz algumas dire¢cdes do sistema cubico acompanhadas dos

respectivos valores de oy, «,, a; € Ex.
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TAB. 2.3 Energia de anisotropia magnetocristalina para algumas direcbes de uma

estrutura cubica.

[uvw] Qy a, o Ex
[100] 1 0 0 K,
[110] 1 1 0 K,

V2 V2 Ko+
V3 V3 V3 0" 3 " 97

2.3 A FERRITA DE NIQUEL

A ferrita de niquel (NiFe,O,) é um espinélio invertido, com os fons Ni*
ocupando os sitios octaédricos e os fons Fe®" distribuidos igualmente entre os
sitios tetraédricos e octaédricos (HASHIM, ALIMUDDIN, KUMAR, SHIRSATH,
KOTNALA, SHAH, KUMAR, 2013; CARTA, CASULA, FALQUI, LOCHE,
MOUNTJOY, SANGREGORIO, CORRIAS, 2009). Assim, em uma célula unitaria
da estrutura, os fons Fe** ocupam os oito sitios tetraédricos disponiveis, enquanto
os fons Ni** e Fe® restantes vdo para os sitios octaédricos. Os momentos
magnéticos dos fons Fe** e Ni* nos sitios octaédricos alinham-se
antiparalelamente aos momentos dos fons Fe** nos sitios tetraédricos, o que gera
um cancelamento entre os momentos de Fe** e faz com que o momento magnético
liquido da ferrita de niquel se deva apenas aos fons Ni** (CULLITY e GRAHAM,
2009).

A TAB. 2.4 traz um esquema da distribuicdo dos fons Ni*" e Fe** e de seus

respectivos momentos magnéticos nos sitios da ferrita de niquel.
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TAB.2.4 Esquema da distribuicéio dos fons Ni** e Fe** em NiFe,O,,

Momento
Sitios Tetraédricos Sitios Octaédricos Magnético
Resultante
fons Momentos fons Momentos
NiFe,O, Fe® l Fe* I 0

v 1

Magneticamente, a ferrita de niquel € considerada um material macio, ou seja,
um material de baixa coercividade, cuja direcado de facil magnetizacédo é dada por
<111> (MAAZ, KARIM, MASHIATULLAH, LIU, HOU, SUN, DUAN, YAO, MO,
CHEN, 2009; CULLITY e GRAHAM, 2009).

Segundo MAHMOUD, ELSHAHAWY, MAKHLOUF e HAMDEH (2013), as
propriedades fisicas, quimicas e eletromagnéticas das nanoparticulas de NiFe,O4
sao diferentes das apresentadas por amostras macroscopicas do mesmo material,
o que amplia e intensifica as investigacdes acerca do potencial de aplicacdes deste
material em diversos setores como midias de gravacdo, armazenamento de dados

e em dispositivos magneto Opticos.

24 A FERRITADE COBALTO

A ferrita de cobalto (CoFe,O,4) € um material que possui grande potencial de
aplicacdo em sistemas de liberagcdo controlada de medicamentos, agentes de

contraste, sensores e catalisadores. Na forma macroscoOpica, apresenta uma
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estrutura do tipo espinélio invertido, na qual os fons de Co* ocupam metade dos
sitios octaédricos e os fons Fe®* dividem-se entre os sitios tetraédricos e
octaédricos (SLATINEANU, IORDAN, OANCEA, PALAMARU, DUMITRU,
CONSTANTIN, CALTUN, 2013).

Com o ordenamento antiparalelo dos momentos magnéticos dos ions Fe®*" nos
sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura, 0 momento magnético liquido da
ferrita de cobalto macroscépica é atribuido apenas aos ions Co®" presentes nos

sitios octaédricos, como ilustra a TAB. 2.5.

TAB. 2.5 Esquema da distribuicdo dos ions Co?* e Fe®*" na estrutura espinélio

inverso da ferrita de cobalto macroscoépica.

Momento
Sitios Tetraédricos Sitios Octaédricos Magnético
Resultante
fons Momentos lons Momentos
CoFe,0, Fe* l Fe® T 0

oty T

Quanto ao comportamento magnético, a ferrita de cobalto é um material
magneticamente duro, com elevada coercividade e moderada saturacdo de
magnetizacdo, com uma constante de anisotropia K; positiva, 0 que faz com que a
direcdo <100> seja a dire¢do de facil magnetizacdo. Como a maioria das ferritas
possui uma constante de anisotropia negativa, a ferrita de cobalto €
frequentemente usada para compensar a anisotropia de outras ferritas (BRICENO,
BRAMER-ESCAMILLA, SILVA, DELGADO, PLAZA, PALACIOS, CANIZALES,
2012; CULLITY e GRAHAM, 2009; GOLDMAN, 2006).
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SINGHAL, SINGH, BARTHWAL e CHANDRA (2005) observaram que,
diferentemente da ferrita macroscopica, nanoparticulas de ferrita de cobalto
apresentavam uma estrutura parcialmente inversa, com o0s ions de cobalto

ocupando 40% dos sitios tetraédricos e 30% dos sitios octaédricos.

2.5 AFERRITA MISTA DE NiQUEL E COBALTO

O estudo da ferrita mista de niquel e cobalto € importante porque permite, pela
combinacdo de ferritas magneticamente distintas, um ajuste preciso das
propriedades magnéticas de acordo com a aplicacédo que se tenha em vista.

MAAZ e KIM (2012) sintetizaram nanoparticulas com tamanhos de 8 a 52
nandmetros de NixCo;.xFe,O4 com x variando entre 0 e 1 pelo método quimico de
coprecipitacdo. As propriedades magnéticas das nanoparticulas produzidas foram
estudadas em funcdo do tamanho de particula e da concentracdo de niquel no
material. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e, também, por magnetometria de
amostra vibrante (VSM). As analises apontaram gque o tamanho critico de particula
para o qual todas as nanoparticulas sdo monodominios bloqueados diminuiu a
medida que a concentracdo de niquel aumentou na amostra, assim como 0sS
valores para a temperatura de blogueio e a magnetizacdo de saturagdo também
decresceram com o aumento de x.

KHAN, MAQSOOD, ANIS-UR-REHMAN, MALIK e AKRAM (2012) produziram
nanoparticulas de Ni;.xCoxFe,O4 (x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5) pelo método de
coprecipitacdo. A formacao da fase ferrita, o tamanho de cristalito e os valores para
o parametro de rede foram determinados através da técnica de difracéo de raios X.
O tamanho de cristalito, calculado pela formula de Scherrer, variou na faixa de 15 a
33 nandbmetros e o0s valores para o parametro de rede aumentaram com a
concentracdo de cobalto na estrutura. Os efeitos da concentracdo de cobalto em
relacdo as propriedades magnéticas foram investigados através de um
magnetometro de amostra vibrante (VSM). A magnetizacdo de saturacdo e a

coercividade das amostras aumentaram com a concentragdo de cobalto. A
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constante dielétrica e a perda dielétrica foram medidas a temperatura ambiente em
funcédo da frequéncia numa faixa de 100 Hz a 3 MHz.

KAMBALE, SHAIKH, KAMBLE e KOLEKAR (2009) produziram amostras de
ferrita de niquel dopadas com cobalto Ni;.xCoxFe,O4 com x variando de 0,0 a 0,8
em passos de 0,2 preparadas pela mistura de pos de NiCO3z;, CoCO3 e Fe,O3 em
propor¢des estequiométricas. Tais misturas foram moidas por cerca de 3 a 4 horas,
calcinadas a 1000°C por 10 horas em ar atmosférico e, entdo, lentamente
resfriadas a temperatura ambiente. Através da técnica de difracdo de raios X foi
confirmada a formacao da fase ferrita e observada uma variacdo do parametro de
rede de 8.33 a 8.38 A com o aumento de Co?*. Os estudos referentes a
resistividade como funcdo da temperatura mostraram que todas as amostras
seguiam o comportamento semicondutor. Curvas de histerese obtidas a
temperatura ambiente sob um campo de 2,4 kOe mostraram aumentos da
magnetizacdo de saturacdo e do momento magnético com a elevacdo da
concentracdo do fon Co?* nas amostras. A taxa de magnetizacdo residual e a
coercividade aumentaram apenas em amostras com baixas concentracfes de
cobalto (x £0,4).

MAAZ, KARIM, MASHIATULLAH, LIU, HOU, SUN, DUAN, YAO, MO e CHEN
(2009) produziram nanoparticulas de NixCo;xFe;O4 com 0 < x < 1 pelo método de
coprecipitacdo. O tamanho de cristalito encontrado variou na faixa de 18 a 28
nandmetros e foi estimado por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica
de transmissdo (MET). Analises com espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia (EDX) confirmaram a presenca dos elementos cobalto, niquel, ferro e
oxigénio bem como a formacgéo da fase ferrita. A técnica de difracéo eletrdnica de
area selecionada (SAED) atestou a natureza cristalina das nanoparticulas e os
dados coletados das curvas de histerese mostraram que, a temperatura ambiente,
as nanoparticulas eram altamente magnéticas com valores para a coercividade e
magnetizacdo de saturacdo decrescendo linearmente com 0 aumento da
concentracdo de niquel nas ferritas. A temperatura de bloqueio
superparamagnético foi determinada a partir do resfriamento a campo nulo (ZFC)
com um padrdo de decréscimo da curva de magnetizacdo para 0 aumento da

concentragdo de niquel nas nanoparticulas de ferrita de cobalto.
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SINGHAL, SINGH, BARTHWAL e CHANDRA (2005) sintetizaram
nanoparticulas de NixCo;xFe,O4 com x variando de 0,0 a 1,0 em passos de 0,2
pelo método aerossol. As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
magnética e, também, por espectroscopia Mdssbauer. Foi observado que o
parametro de rede diminuia linearmente com a concentracdo de niquel e que os
valores para a saturacdo de magnetizacdo das amostras aquecidas a 1200 °C
variou entre 47,6 e 84,5 emu/g. As distribui¢cdes catibnicas das amostras estimadas
por DRX e Mdossbauer revelaram um  decréscimo da fragédo
Fe®*(octaédrico)/Fe**(tetraédrico) com o aumento da concentracdo de niquel no

composto.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 FABRICACAO DE NANOPARTICULAS DE Niy,Co,Fe,04

As amostras de ferrita mista de niquel e cobalto de composicao Ni;.xCoxFe,04
com x variando de 0 a 1 em passos de 0,2 foram produzidas pelo método sol-
gel/combustdao (HUANG, TANG, WANG, CHEN, 2006), que envolve as seguintes

etapas:

1) Preparo de solucBes precursoras em agua deionizada a partir da diluicdo dos
compostos Co(NO3),6H,0, Ni(NO3),6H,0, Fe(NO3)39H,0 e CgHsO7 em proporcoes
estequiométricas.

2) Obtencao de solugcdo homogénea pela mistura das solu¢des do item 1.

3) Aquecimento da solucéo do item 2 em placa quente a temperatura de 60 °C com

auxilio de agitador magnético até que se inicie a fase gel.

4) Alteracdo da temperatura da placa para 80 °C até que haja formacéo completa do

gel.

5) Aumento da temperatura da placa para 200 °C a fim de que se inicie a

combustao.

6) Obtencao de uma espécie de cinza apds a queima de toda a solugdo homogénea.

A FIG.3.1 apresenta um diagrama esquematico dos passos descritos nos itens 1
e 2.
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CO(NO3)26H20 Nl(N03)26H20 Fe(N03)39H20 CsHgO4
+ + + +

H,O deionizada H,0 deionizada H,0 deionizada H,O deionizada

Solucéo

Homogénea

FIG. 3.1 Esquema da combinacédo das solugdes precursoras dos nitratos de cobalto,
niquel, ferro e do &cido citrico para a obtencdo da solucdo homogénea.

As imagens da FIG. 3.2 ilustram as etapas do processo para a producdo de
nanoparticulas de niquel-cobalto, onde (a) mostra a solu¢do homogénea em placa

guente a temperatura de 60 °C, enquanto (b) e (c) ilustram o inicio da fase gel e (d)

0 processo de queima.

(b)
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(d)

FIG. 3.2 Etapas para a producéo das nanoparticulas.

3.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Neste trabalho, as nanoparticulas de ferrita mista de niquel e cobalto foram

caracterizadas por medidas de difracdo de raios X e ressonancia magnética.

3.2.1 MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) é um fenébmeno de interferéncia construtiva
relacionado ao espalhamento de feixes de raios X por &tomos de planos cristalinos.
A técnica fundamenta-se na exposicdo de amostras a radiacdo X para a obtencéo
de espectros com a intensidade dos feixes difratados em funcdo dos angulos de
difracéo.

A técnica é muito Util para andlises de compostos cristalinos ao passo que
fornece, através de seus espectros, parametros importantes para a estimativa do
tamanho de cristalito, determinacdo do parametro de rede e identificacdo da fase
cristalina do material.

A FIG. 3.3 ilustra a condicdo de Bragg para a obtencdo de espectros de
difracdo com a incidéncia de raios X de comprimentos de onda A e angulo 6 em

interacado com dois planos cristalinos de distancia interplanar d.
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FIG. 3.3 Geometria da condig&o de Bragg.

Pela condicdo de Bragg, para que hajam deteccdes de feixes difratados, as
diferencas entre os caminhos dos feixes incidentes (1 e 2) e difratados (1’ e 2’)
devem ser iguais a um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo, de

modo que:

ML+ LN = dsen&+dsen& (3.1)
nA =2dsend (3.2)

onde n é a ordem da difragéo.

Os espectros de DRX deste trabalho foram obtidos do difratbmetro XPERT
PRO PANALYTICAL com radiacdo de cobre do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelo método Debye-Scherrer que,
em sua versado mais simples, utiliza a equacgéo (3.3), onde A é o comprimento de
onda do feixe incidente, B a largura a meia altura dos picos, t o diametro médio dos

cristalitos e, o angulo central do pico:

g 094 (3.3)
tcosd
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Os parametros de rede foram determinados pelo método de extrapolacdo de

NELSON e RILEY (1945) que propb6e uma plotagem do parametro de rede, a, de

cada pico de difragdo do espectro com os valores obtidos para uma relacao f{9). Os

parametros de rede, a, foram calculados pela EQ. (3.4), enquanto a relacdo f(0) é

dada pela EQ. (3.5), onde:

a=§(h2+k2+'2)u2

send

com h, k, | representando os indices de Miller de um plano cristalino e

1[005249 coszej
J’_

f(@)==
()Zsen¢9 0

com 6 igual ao angulo de difracédo do pico.

3.2.2 MEDIDAS DE RESSONANCIA MAGNETICA

(3.4)

(3.5)

A técnica de ressonancia magnética baseia-se no fato de que algumas

particulas elementares, como os elétrons, por exemplo, se comportam como se

fossem pequenos imés em presenca de campo magnético, tornando-se paralelos ou

antiparalelos ao campo magnético aplicado. Tal efeito de alinhamento dos spins com

um campo magnético externo esta associado ao torque que 0 proprio campo exerce

sobre o0 momento magnético associado ao spin, onde:
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A posicao de equilibrio do spin € encontrada quando o torque da EQ. (3.7) é
nulo, uma vez que a menor energia do momento magnético no campo é associada a

esta posicao.

E=gfS-H (3.8)

Quando o campo magnético aplicado desvia o spin da posicao de equilibrio, &
exercido sobre 0 mesmo um torque que o faz executar um movimento de precessao

em torno deste campo H, com uma frequéncia, wy, conhecida como frequéncia de

Larmor, dada por:
@, =M (3.9)
O fator y da EQ. (3.9) corresponde ao fator giromagnético, dado pela relacéo:

9B (3.10)

onde:
g é o fator de Landé;

S € 0 magnéton de Bohr;

h=h/2z, onde h é a constante de Planck.

Para o caso da exposi¢cdo de um material ferrimagnético a uma regidao de campo
magnético intenso, os spins se alinhardo paralelamente uns aos outros de modo a
formar um Unico dominio em relacdo ao campo aplicado.

A partir dai, o principio basico da ressonancia magnética eletronica em um
material ferrimagnético consiste em aplicar um campo de micro-ondas em uma dada
amostra, fazendo com que os spins da mesma abandonem a posicao de equilibrio
(estado de menor energia) a que estdo submetidos pela acdo de um campo

magnético Ho e que, posteriormente, realizem um movimento de precessao,
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absorvendo energia da radiacdo de micro-ondas e, portanto, assumindo a
configuragcédo de maior energia, de acordo com a FIG. 3.4.

FIG. 3.4 Spin executando uma precessao em um campo magneético.

As transicdes de spins entre os estados de energia inferior e superior, por meio
da absorcdo de micro-ondas, s6 se torna possivel no caso especial em que a
intensidade da radiacdo é exatamente igual a diferenca de energia entre os niveis.

Ou seja,

hv =AU = g/B (3.11)

Assim, a EQ. (3.11) expressa a condicdo de ressonancia para o experimento de
RME, uma vez que especifica a frequéncia necessaria de radiacdo para que ocorra
a transicao dos spins, ou ainda, expressa o0 valor que o campo magnético aplicado a
amostra tem que possuir, com a frequéncia de radiacdo fixa, para que ocorra a
ressonancia.

Entretanto, o0 campo magnético externo que é aplicado ao sistema e que
possibilita a ressonancia ndo € o unico fator que pode caracterizar uma amostra
analisada. Pode-se utilizar o fator g para uma analise mais objetiva, uma vez que, ao
contrario do campo magnético, ele é independente da frequéncia da radiacao
utilizada. Experimentalmente, o calculo de g pode ser realizado pela EQ. (3.11)
aplicando os valores encontrados para 0 campo magnético externo e para a

frequéncia.
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Na espectroscopia de RME a informacéao sobre a absorcdo das micro-ondas, em
termos do campo magnético externo, é dada sob a forma de um espectro capaz de
fornecer informacgcdes muito importantes através da analise da largura e da forma da
linha correspondente a primeira derivada da curva de absorcéo.

As curvas de absorg¢do das micro-ondas pelos spins podem ser gaussianas ou
lorentzianas, mas as linhas que sdo comumente utilizadas no espectro de RME séo
as primeiras derivadas da curva de absorcdo, as quais apresentam linhas bem
definidas com picos individuais bem marcados.

Em um espectrometro de ressonancia magnética eletrénica, as micro-ondas sao
produzidas por um oscilador e conduzidas, por meio de guias de onda, até a
cavidade ressonante que é submetida a um campo magnético externo produzido por
duas bobinas paralelas a cavidade. Entre as bobinas do eletroima, também pode ser
encontrado um dispositivo conhecido como modulador, que é responsavel por
superpor 0 campo magnético gerado pelas bobinas ao campo magnético da micro-

onda, fornecendo a primeira derivada da curva de absorcdo (POOLE, 1967).

Oscilador
Guia de onda
Bobinas
THUIENQ HHF
g Modulador

\ 7/ i

\/ B | |
_— Detector

L — Amplificador -|

e ] ——

FIG. 3.5 Espectrometro de ressonancia magnética eletrénica.
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A variacdo da anisotropia magnetocristalina das ferritas mistas de niquel e
cobalto com a concentracdo de cobalto foi estudada por medidas de campos de
anisotropia a partir de espectros experimentais de ressonancia ferromagnética.

Um programa computacional escrito em linguagem FORTRAN 77 possibilitou a
comparacdo dos espectros experimentais de ressonancia com espectros
simulados. A intencdo do método concentrou-se na obtencdo de campos de
anisotropia capazes de gerar espectros simulados de perfeita concordancia com os
espectros experimentais.

O programa utilizado para as simulagbes tem como base os algoritmos
desenvolvidos para ressonancia paramagnética por TAYLOR e BRAY (1970) e
adaptados para a ressonancia ferromagnética e ferrimagnética por GRISCOM
(1984), com o calculo da soma dos espectros de ressonancia para todas as
orientagfes possiveis das particulas de um pd, usando como parametros o fator g,
o0 campo de anisotropia e a largura de linha intrinseca (CARDOSO, 2011).

De acordo com CARDOSO (2011), o fator vital das simula¢cdes computacionais

dos espectros é a satisfacdo da condicdo de ressonancia das ferritas, dada por:

3.12
H (6, ¢) = h—; —H a[1—5(cos2 0.sen’0 + sen*d.sen’ ¢ cos® ¢)] (3.12)
g
onde:
h é a constante de Planck;
v € a frequéncia de microondas;
g € o fator de desdobramento espectroscopico;
S € 0 magnéton de Bohr;
H, é o campo de anisotropia.
O campo de anisotropia, H,, é expresso por:
Ho— 2K (3.13)
° 4aM
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onde K é a constante de anisotropia magnetocristalina e M¢é a magnetizagdo de

saturacao.

Os espectros experimentais de ressonancia magnética foram obtidos no
Laboratério de Ressonancia Magnética do Instituto Militar de Engenharia (IME) com
um espectrometro de ressonancia magnética eletronica Varian, modelo E-12,
operante na banda X a frequéncia de aproximadamente 9,5 GHz, com 100 kHz de

frequéncia de modulagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras de Ni;xCoxFe,O4 com 0 <x <1 em passos de 0,2 produzidas pelo
meétodo sol-gel/combustdo foram analisadas pela técnica de difracdo de raios X
com o objetivo de se confirmar a formacao da fase ferrita, estimar o tamanho médio

dos cristalitos e determinar os respectivos parametros de rede.

4.1.1 FASE FERRITA

Os espectros de DRX das amostras fabricadas sdo apresentados na FIG. 4.1.
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FIG. 4.1 Comparacéo dos difratogramas de amostras de Ni;xCoxFe;0,.
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Os padrdes de difracéo obtidos dos espectros de DRX confirmaram, em todas
as amostras produzidas, a formacéo de fase ferrita, uma vez que os picos da FIG
4.1 estdo em conformidade com os apresentados pelas fichas cristalograficas dos
compostos NiFe,0,4 (ISCD-084677) e CoFe,0O,4 (ISCD-066759).

4.1.2 TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelo método de Debye-Scherrer,
EQ. (3.3), a partir dos picos mais intensos de difracdo caracteristicos da fase
ferrita, com excecéo do pico referente ao plano (311) que, apesar de ser o mais
intenso para a fase ferrita, encontra-se na mesma regido de 26 de um pico intenso
da fase hematita, de acordo com a ficha 1ISCD-082904. (Esta fase pode estar
presente, em pequenas concentracdes, em todas as amostras).

Os valores estimados para o tamanho médio dos cristalitos sdo apresentados
na TAB. 4.1.

TAB. 4.1 Tamanho médio dos cristalitos das amostras de Ni;.,Co,Fe,O,.

X Composicéo t (hm)
0,0 NiFe,O, 18,8
0,2 Nig sC002F€,0., 22,2
0,4 Nip 6C0g 4F€,0,4 18,9
0,6 Nip 4C0g 6F€,0,4 17,9
0,8 Nio,,C00 sFe,0. 16,1
1,0 CoFe,0,4 8,7
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4.1.3 PARAMETRO DE REDE

O parametro de rede, a, de cada amostra, foi calculado através do método de
extrapolacdo de NELSON e RILEY (1945) de acordo com as EQS. (3.4) e (3.5).

As FIGS. 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 mostram os valores do parametro de rede
calculados a partir de cada pico de difracdo do espectro de DRX em funcéo da
relacdo f(#), cuja estimativa de a para cada amostra foi dada pelo ajuste linear dos

pontos obtidos.
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FIG. 4.2 Parametros de rede para cada pico de difracdo de NiFe,0,.
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FIG. 4.3 Parametros de rede para cada pico de difracéo de NipsCo0p2Fe,04.
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FIG. 4.4 Parametros de rede para cada pico de difragéo de NipsC0p 4Fe204.
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FIG. 4.5 Parametros de rede para cada pico de difracdo de Nip 4C0gsFe204.
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FIG. 4.6 Parametros de rede para cada pico de difracéo de Nip2C0p gFe2O4.
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FIG. 4.7 Parametros de rede para cada pico de difracdo de CoFe;0,.
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FIG. 4.8 Variacao do parametro de rede com a concentracdo de cobalto.
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Como pode se ver na FIG 4.8, o parametro de rede aumenta com a
concentracdo de cobalto, o que estd relacionado a expansdo da rede pela
substituicdo do fon Ni**, de raio i6nico 0,74 A, pelo fon Co?*, cujo raio iénico vale
0,78 A.

A TAB. 4.2 apresenta os valores estimados para o parametro de rede, a,

provenientes do ajuste linear dos pontos da relagéo de a com f(6).

TAB. 4.2 Parametro de rede das amostras de Ni;xCoxFe,O,.

X Composicdo a(A)
0,0 NiFe,O4 8,336 = 0,006
0,2 Nio sC0o 2F€,04 8,349 + 0,003
0,4 Nio,sC00.4F€204 8,358 + 0,005
0,6 Nio 4C00sF€204 8,376 + 0,012
0,8 Nio 2C00sF€204 8,361 + 0,008
1,0 CoFe,0, 8,391 + 0,013

4.2 RESSONANCIA MAGNETICA

4.1.2 CAMPO DE ANISOTROPIA

Os espectros experimentais de ressonancia magnética das amostras de
Ni;xCoxFe,O4 com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 sdo exibidos nas FIGS.4.9, 4.10,
4.11,4.12,4.13 e 4.14.
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FIG. 4.9 Espectro de ressonancia magnética da amostra de NiFe,0,.
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FIG. 4.10 Espectro de ressonancia magnética da amostra de Nip gC0og 2Fe204.
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FIG. 4.11 Espectro de ressonancia magnética da amostra de Nip sC0g 4F€20,.
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FIG. 4.12 Espectro de ressonancia magnética da amostra de Nip 4C0g sFe204.
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FIG. 4.13 Espectro de ressonancia magnética da amostra de Nip ,C0g gFe204.

CoFe,0,

1 : 1 . 1 . 1 : 1 : 1 : 1 . 1
0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08

H (T)

FIG. 4.14 Espectro de ressonancia magnética da amostra de CoFe;0g,.

As FIGS. 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 ilustram as simulacdes de

ressonancia magnética obtidas a partir dos espectros experimentais.
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FIG. 4.15 Comparagao entre 0os espectros experimental e simulado de ressonancia

magnética da amostra de NiFe,Oy,.
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FIG.4.16 Comparagéao entre os espectros experimental e simulado de ressonancia
magnética da amostra de NiggCo0g 2Fe20,.
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FIG.4.17 Comparacdo entre os espectros experimental e simulado de ressonancia

magnética da amostra de NipC0g 4Fe204.
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FIG.4.18 Comparacédo entre os espectros experimental e simulado de ressonancia

magneética da amostra de Nig 4C0g gF€e204.
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FIG. 4.19 Comparacéao entre os espectros experimental e simulado de ressonéancia

magnética da amostra de Niy2C0g gFe204.
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FIG. 4.20 Comparagéao entre os espectros experimental e simulado de ressonéancia
magnética da amostra de CoFe,0,.
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TAB. 4.3 Parametros da simulag&o dos espectros de ressonancia magnética das

amostras Ni;.,CouFe,O4

Concentracédo de Fator g F:ampo.de LgrgLfra de linha
cobalto (x) anisotropia (T) intrinseca (T)
0,0 2,10 -0,0715 0,2950
0,2 2,10 0,0400 0,2690
0,4 2,10 0,0600 0,2448
0,6 2,10 0,0752 0,2100
0,8 2,10 0,0782 0,1820
1,0 2,10 0,0800 0,1800

A FIG.4.21 exibe o comportamento do campo de anisotropia com o aumento da

concentracgéo relativa de cobalto nas amostras.
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FIG.4.21 Variacdo do campo de anisotropia com a concentracao de cobalto nas

amostras Nii,CoyFe,0,.
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Pela FIG. 4.21 constata-se que o campo de anisotropia assume valores cada
vez maiores a medida que se aumenta a concentracdo de cobalto, fato diretamente
relacionado a anisotropia positiva do cobalto em face da anisotropia negativa do

niquel.

4.1.3 CALCULO DAS CONSTANTES DE ANISOTROPIA

As constantes de anisotropia magnetocristalina das amostras deste trabalho
foram obtidas através da EQ. (3.13). Para tal, foram utilizados os campos de
anisotropia da TAB. 4.3 e os resultados experimentais de SINGHAL, SINGH,
BARTHWAL e CHANDRA (2005) para a magnetizagéo de saturagao.

A TAB. 4.4 apresenta os valores da constante de anisotropia calculados para

todas as amostras.

TAB. 4.4 Parametros usados nos calculos da constante de anisotropia de amostras
de Nil.XCOXF9204.

X Massa Ms (emu/g) Ms (A/m) Campo de Constante de
Especifica Anisotropia Anisotropia
(g/cm3) (M (I/m3)

0 5,380 47,6 2,56 x 10° -0,0715 -1,15 x 10°
0,2 5,362 53,9 2,89 x 10° 0,0400 0,73 x 10°
0,4 5,344 61,5 3,28 x 10° 0,0600 1,24 x 10°
0,6 5,326 69,3 3,69 x 10° 0,0752 1,74 x 10°
0,8 5,308 74,7 3,96 x 10° 0,0782 1,95 x 10°
1,0 5,290 84,5 4,47 x 10° 0,0800 2,25 x 10°
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Partindo dos resultados experimentais de SINGHAL, SINGH, BARTHWAL e
CHANDRA (2005) para as densidades de NiFe,O4 e de CoFe,O4, as densidades
das demais amostras foram calculadas a fim de se promover a conversdo da

magnetizacado de saturacdo de emu/g para A/m.

4.1.4 CONSTANTE DE ANISOTROPIA DOS IONS NOS SITIOSAE B

De acordo com DE BIASI e CARDOSO (2012), a constante de anisotropia total
de um composto pode ser expressa por meio de uma combinacdo linear das
anisotropias de todos os ions envolvidos. Neste sentido, ao se considerar a fracdo
de ocupacédo dos ions de niquel, cobalto e ferro nos sitios A e B, a constante de
anisotropia magnetocristalina relacionada a cada ion nos sitios da estrutura pode
ser estimada.

A partir dos valores para a constante de anisotropia da TAB. 4.4, dos
resultados experimentais de SINGHAL, SINGH, BARTHWAL e CHANDRA (2005)
para a fracdo de ocupacdo dos fons de Ni?*, Co®" e Fe®* nos sitios A e B e do
método proposto por DE BIASI e CARDOSO (2012), as seguintes equacfes foram

obtidas:

Koo =LOKA +L0KS +1L0KE =-115x10°J /m® (4.1)
Ko, =016KZ +0,84K2 +0,04KE +0,8KS +116K2 =0,73x10°] /m’ (4.2)
Ko, =0,24K4 +0,76K2A +0,16KE +0,6K Y +1,24KE =1,24x10° /m? (4.3)
Kos =0,32KZ +0,68K 2 +0,28K S +0,4K & +132K 2, =1,74x10° / m? (4.4)
Kos =0,36KS +0,64K2 +0,44KE +0,2K 2 +1,36KE =1,95x10°J / m® (4.5)
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Ko =04KZ +0,6KA +0,6KS +L4KE =2,25x10°3 /m® (4.6)

Os resultados experimentais DE BIASI e CARDOSO (2012) para K., KA, K& e

KE , aliados & distribuigdo cationica estimada por SINGHAL, SINGH, BARTHWAL e

CHANDRA (2005), possibilitaram, para o caso da ferrita de cobalto pura, um novo

calculo da constante de anisotropia, como mostra a EQ.(4.7).
Kyio =4,89x10°J / m3 (4.7)

A partir deste resultado, com o propésito de compatibilizar os valores das
constantes de anisotropia da TAB. 4.4 estimadas pela magnetizacdo de saturagao e
expressas nas EQS. (4.1), (4.2), (4.3), (4.4), (4.5) e (4.6) com a anisotropia obtida
pelas constantes DE BIASI e CARDOSO (2012), foi realizado um calculo de

proporcionalidade entre os valores de K, , das EQS. (4.7) e (4.6).

5 3 4.8
4,89x105J /m _217 (4.8)
2,25x10°J / m3

Desta maneira, a multiplicacdo das anisotropias da TAB. 4.4 pelo fator da EQ.
(4.8) garante a compatibilizagdo dos dados e permite o calculo da constante de

anisotropia K. a partir das constantes K/ ,KZA,KZ e K2 estimadas por DE BIASI

e CARDOSO (2012).

Assim, as novas equacgdes para as K, ,K;,,K;,, Ky, K;5 € K, séo:

Koo =LOKA +10KS +10KE =-2,50x10°3 /m® (4.9)
Ko, =016KZ +0,84K2 +0,04KE, +0,8K +116K 2 =1,58x10°J / m’ (4.10)
Ko =0,24K& +0,76K 2 +0,16KE +0,6K S +1,24KE =2,69x10°J /m® (4.11)
Kos =0,32K, +0,68K 5 +0,28K S +0,4K 5, +1,32KE =3,78x10°J /m® (4.12)
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Kog =0,36K +0,64K/ +0,44KE +0,2K 5 +1,36KE, =4,23x10°J /m® (4.13)
Ko =0,4K& +0,6KA +0,6KE +14KE =4,89x10°J /m’ (4.14)

Os valores calculados para K, em cada caso foram:

Koo : Kgi =7,52x10°3 / m3 (4.15)
Ko, : K =9,72x10°J / m3 (4.16)
Koa: K& =9,83x10°J /m? (4.17)
Ko : K& =10,00x10°J / m3 (4.18)
Kog : Kgi =9,48x10°J / m3 (4.19)

O que nos da uma média para K¢, igual a 9,31x10°J /m3.
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4  CONCLUSOES

A partir de nitratos de niquel, cobalto e ferro, nanoparticulas de ferritas mistas
de niquel e cobalto (Ni;-xCoxFe,04) com concentracdes de cobalto, x, iguais a 0,0;
0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 foram produzidas pelo método sol-gel/combustao.

Pela técnica de difragdo de raios X foi confirmada, em todas as amostras, a
formacdo da fase ferrita, assim como foram estimados tamanhos médios de
cristalitos de ordem nanométrica, com dimensdes abaixo de 23 nandmetros.

As medidas de ressonancia magnética mostraram um aumento do campo de
anisotropia com a elevacdo da concentracdo de cobalto nas amostras e também
possibilitaram o célculo da constante de anisotropia dos fons Ni** em sitios de

simetria octaédrica.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Uma das sugestdes para a continuacdo da pesquisa relatada neste trabalho
relaciona-se a obtencdo de espectros Mdssbauer em baixas temperaturas como
forma de confirmar a distribuicdo catidnica dos fons Ni**, Co®** e Fe®*" nos sitios da
estrutura, tendo em vista que, a temperatura ambiente, ndo foi possivel a obtencdo
de espectros dotados de sextetos bem definidos que possibilitassem ajustes
confiaveis por este método.

Outra sugestdo diz respeito ao uso de outros métodos de caracterizacéo,
como a microscopia eletrbnica, para determinar a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas.

Medidas de magnetometria de amostra vibrante seriam interessantes, por
possibilitarem a confirmacdo dos dados usados neste trabalho para a magnetizagao
de saturacdo, além de permitirem a medida de outras propriedades como
coercividade e remanéncia.

Fichas cristalogréaficas de ferritas mistas de niquel e cobalto (Ni;xCoxFe,0y,)
poderiam também ser criadas a fim de utilizar o método de Rietveld para quantificar
todas fases que venham estar presentes nas amostras, calcular os tamanhos

médios de cristalitos, parametros de rede e densidade.
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