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CARACTERIZACAO EM ESCALA ATOMICA DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS
DE MAGNETITA E FERRITA DO TIPO TMFe;O4 (TM = Co, Ni) PARA USO EM
BIOMEDICINA PELA ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR GAMA-
GAMA PERTURBADA

Izabela Teles de Matos

RESUMO

Este trabalho descreve, sob um ponto de vista atbmico, a investigacdo das nanoparticulas
magnéticas (NPMs) de magnetita (FesO,) e ferritas do tipo TMFe,O4 (TM = Co, Ni), que sdo uma
classe de materiais estruturados que atualmente tem um grande interesse devido a grande variedade
de suas possiveis aplicacdes tecnologicas e biomédicas, pela Espectroscopia de Correlagcdo Angular
y—y Perturbada (CAP). Para a producdo das NPMs foram utilizadas duas rotas quimicas: o0 método
de co-precipitacdo e 0 método de decomposicdo térmica. A co-precipitacdo apresenta as vantagens
de ter temperaturas moderadas e custos relativamente baixos, porém ndo se consegue ter um
controle da distribuicdo de tamanho das particulas. Por outro lado, a decomposicdo térmica
possibilita uma amostra monodispersa com controle de tamanho e forma, mas este método necessita
de reagentes toxicos, caros e alta temperatura de reacdo. Para caracterizacdo das amostras foi usada
a técnica de Difracdo de Raio X (DRX) e a morfologia das NPs foi estudada por meio da
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). A partir desta técnica foi possivel avaliar a
distribuicdo do tamanho dos grdos, pois algumas caracteristicas como, elevado valor de
magnetizacéo, alta anisotropia e um alto valor de coercividade séo propriedades que dependem das
nanoestruturas. As propriedades magnéticas foram estudadas localmente a partir da Correlacéo
Angular Perturbada (CAP) que utiliza como sondas nucleos atdmicos das medidas, como os nucleos
de prova *!In (***Cd), **°La (**°Ce) e ®'Hf(**}Ta). Estas propriedades foram complementadas por

medidas de Magnetizacao.



CHARACTERIZATION IN ATOMIC SCALE OF MAGNETIC NANOPARTICLES OF
MAGNETITE AND FERRITE OF THE TYPE TMFe204 (TM = Co, Ni) FOR USE IN
BIOMEDICALS BY PERTURBED GAMA-GAMA ANGULAR CORRELATION
SPECTROSCOPY

Izabela Teles de Matos

ABSTRACT

This work describes, from an atomic point of view, the investigation of magnetic nanoparticles
(MNPs) of magnetite (Fe30,) and ferrites of the type TMFe,O4 (TM = Co, Ni), which are a class of
structured materials that currently have a great interest due to the great variety of its possible
technological and biomedical applications by Perturbed y—y Angular Correlation Spectroscopy
(PAC). Two chemical routes were used to produce MNPs: the co-precipitation method and the
thermal decomposition method. Co-precipitation has the advantages of having moderate
temperatures and relatively low costs, but particle size distribution control is not achieved. On the
other hand, the thermal decomposition allows a monodisperse sample with size and shape control,
but this method requires toxic reagents, expensive and high reaction temperature. The X-Ray
Diffraction (XRD) technique was used to characterize the samples and the morphology of the NPs
was studied by Electron Transmission Electron Microscopy (TEM). From this technique it was
possible to evaluate grain size distribution, because some characteristics such as high magnetization
value, high anisotropy and a high coercivity value are properties that depend on the nanostructures.
The magnetic properties were studied locally from the Perturbed Angular Correlation (CAP), which
uses as probe nuclei of the measurements, such as **'In (***cd), **°La (**°Ce) and **'Hf (**1Ta).

These properties were complemented by Magnetization measurements.
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INTRODUCAO

Nas primeiras décadas do século 1l D.C., os chineses descobriram a propriedade direcional
do ima natural e usaram essas pedras para construirem as primeiras versdes das atuais bussolas
favorecendo assim a orientacdo nas grandes navegagdes do povo Europeu. A magnetita é o ima
natural mais magnético de todos os minerais da Terra. O que lhe confere sua propriedade magnética
é o fato de conter o 6xido de ferro (Fe3Oy).

Por conseguinte, este magnetismo despertou interesse para 0 usSO em areas, como a
medicina. Assim, as nanoparticulas magnéticas (NPM) atualmente tém tido um forte avanco devido
a ampla variedade de suas aplica¢des biomédicas, que inclui drug delivery (Jong & Borm, 2008) e a
hipertermia (Wei, Han, Hu, Lin, Wang, & Deng, 2012) (Nemala, Thakur, Naik, Vaishnava, Lawes,
& Naik, 2014). O drug delivery consiste no transporte de farmacos guiados por campo magnético e
a hipertermia promove a elevacéo da temperatura com a intui¢do de eliminar células cancerosas e a
forma mais eficiente para obter calor com o uso de NPM é pela liberacdo de energia em processo de
histerese.

Para estas aplicacdes existe uma importancia no controle do tamanho e morfologia das
particulas. Deste modo é conhecido que as NPM tém dimensdes controlaveis que variam de 1 nm a
100 nm, que sd@o menores do que células (10-100 um) e virus (20 — 450 nm) e comparaveis as
dimensodes de proteinas (5-50 nm) e genes (2 nm de largura e até 100 nm de comprimento). Isto
significa que as NPs sdo capazes de interagir com a entidade bioldgica de interesse, usadas como
agente de contraste para ressonancia magnética ou como carreadores de farmacos para tratamento
de tumores.

Entre as NPM, o Fe30, e as ferritas tém sido investigados por causa da sua nao-toxidade,
biocompatibilidade e propriedades magnéticas quando exposto a um campo magnético.

A magnetita (Fe3O4) é um oxido ferrimagnético que possui uma estrutura espinélio invertido
com estrutura cubica, com dois cations de sitios diferentes e grupo de espaco Fd3m.

As ferritas de formula geral MFe,O, também apresentam estrutura do tipo espinélio
invertido, que pode ser descrita como um arranjo cubico de face centrada (CFC) dos anions O com
0s cations em dois diferentes sitios cristalograficos A e B.

Para a sintese do Fe3O, e das ferritas algumas rotas quimicas sdo estudadas para a obtencgéo
de um material de alta qualidade, alguns exemplos séo: co-precipitacdo e decomposicao térmica. Os
caminhos apresentados possibilitam a sintese da magnetita, com diversos tamanhos e diferentes
cristalinidades, porém como ja foi dito, devido a dependéncia das propriedades magnéticas, o

controle do tamanho do grdo é um ponto importante na producdo do material, além de outras
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caracteristicas como, a distribuicdo do tamanho, reprodutibilidade, alta cristalinidade e controle da
morfologia.

Os métodos de co-precipitacdo (Zi, Sun, Zhu, Yang, Dai, & Song, 2009) e decomposi¢cdo
térmica (Sun & Murray, 2000) (Sun & Zeng, 2002) foram utilizados neste trabalho para a confeccéo
das NPM. A co-precipitacdo apresenta a vantagem de envolver temperaturas moderadas e custos
relativamente baixos, porém ndo se consegue ter um controle da distribuicdo de tamanho das
particulas. Por outro lado, a decomposicdo térmica (Hyeon, 2003) possibilita uma amostra
monodispersa com controle de tamanho e forma, mas este método necessita de reagentes tdxicos,
caros e alta temperatura de reacao.

A técnica de Difracdo de Raio X (DRX) foi usada para caracterizacdo da amostra e a
morfologia da magnetita foi estudada por meio da Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET).
A partir desta técnica foi possivel avaliar a distribuicdo do tamanho dos grdos, pois algumas
caracteristicas como, elevado valor de magnetizacdo, alta anisotropia e um alto valor de
coercividade sdo propriedades que dependem das nanoestruturas.

As propriedades magnéticas foram analisadas através das medidas de Correlacdo Angular
Perturbada (CAP), que emprega uma técnica local que utilizada ndcleos de prova, (como exemplos,
Wn (*ed), HOLa (M°Ce) e BHF(**'Ta)) e complementadas com medidas de Magnetizagéo. O uso
desta técnica € de grande importancia, pois ndo existem trabalhos publicados nesta area que faga um
estudo local das nanoparticulas magnéticas. Métodos que utilizam interacGes hiperfinas (Freeman &
Frankel, 1967) — a interacdes entre 0s momentos nucleares de um nucleo de prova com cargas e
spins eletrbnicos na sua vizinhanca — sdo métodos muito eficientes e precisos que podem fornecer
informacdes valiosas para materiais nanoscépicos devido ao curto alcance da interacdo hiperfina o
que faz com que a interacdo tenha um carater local em escala atdbmica. A densidade de carga ao
redor do nucleo de prova da origem a um tensor gradiente de campo elétrico e a densidade de spins

d& origem a um campo hiperfino magnético na posicéo deste nucleo de prova.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos implementar a producdo de nanoparticulas no grupo de
InteracGes Hiperfinas no IPEN/USP a partir da producdo de amostras de FezO,4 e ferritas por meio
dos métodos de sintese de decomposicdo térmica e co-precipitacdo, e estudar localmente as
nanoparticulas pela técnica de Interacdo Hiperfina através das medidas de Correlacdo Angular
Perturbada (CAP). Essas nanoparticulas devem possuir morfologia, composi¢do quimica e tamanha
de gréos controlados, bem como, alta magnetizacdo de saturacdo para aplicagdes em biomedicina.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar localmente as nanoparticulas pelo método CAP com o uso de nucleos de prova do
tIpO 1ll|n (111Cd), 140La (140Ce) e lBle(lnga).

e A producdo, caracterizacdo e analise das nanoparticulas magnéticas de Fe;O04 e Fe3O4

dopado com lantanio e h&fnio pelo método de co-precipitagao.

e A producdo, caracterizacdo e andlise das nanoparticulas magnéticas de Fe;O,4 pelo método
de decomposicao térmica.

e A producdo, caracterizacdo e analise das nanoparticulas magnéticas de CoFe,O, pelo
método de decomposi¢do térmica.

e A producdo, caracterizacao e analise das nanoparticulas magnéticas de NiFe,O, pelo método

de decomposicao térmica.
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1. NANOMAGNETISMO: PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS NANOPARTICULAS

Neste capitulo serdo discutidas as caracteristicas da magnetita, das ferritas de colbato e

niquel, como também alguns aspectos gerais sobre as propriedades magnéticas das nanopariculas.

1.1 - NANOPARTICULAS MAGNETICAS (NPM)

As nanoparticulas magnéticas em diferentes aplicacBes constitui um grande desafio com
carater altamente multidisciplinar que exige um leque de conhecimento cientifico que vai desde a
quimica inorganica, para a sintese das nanoparticulas, bioquimica, ciéncias médicas, ciéncia dos
materiais até a fisica basica para a descricdo das propriedades magnéticas e como estas podem ser
aperfeicoadas.

Os efeitos do comportamento das NPM devem ser previsiveis e controlaveis e também
oferecer os resultados esperados. Portanto, para preparar as NPM mais eficientes, ou as mais
eficientes possiveis, para as varias aplicacdes desejadas, as suas caracteristicas, incluindo tamanho,
cristalinidade e morfologia, quimica da superficie e propriedades magnéticas, além da toxicidade,
devem ser exaustivamente investigadas.

A seguir serdo descritas as caracteristicas estruturais da magnetita e da ferrita do tipo

TMFe,O4, substancias utilizadas neste trabalho.

1.1.1 - MAGNETITA (Fe30y)

A magnetita (Fe30,) é um O6xido ferrimagnético que possui uma estrutura espinélio
invertido com estrutura cubica, com dois cations de sitios diferentes e grupo de espaco Fd3m.
Todos os fons de Fe?* e metade dos fons de Fe*" sao distribuidos no cristal no sitio octaédrico do
oxigénio (sitio O) e o sitio tetraédrico do oxigénio (sitio T) é ocupado apenas pela outra metade do
fon Fe**, como é visto na figura 1.1 (Fleet, 1981) (Parvin, et al., 2004) (Inglot, Lieb, Uhrmacher,
Wenzel, & Wiarda, 1992).
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Figura 1.1: (a) Estrutura cristalina da magnetita e (b) Em vermelho, o sitio tetraédrico (Fe*")
e em amarelo, o sitio octaédrico (Fe**) (Friak, Schindlmayr, & Scheffler, 2007).

1.1.2 -FERRITADO TIPO TMFE,O4

As ferritas de formula geral TMFe,O4 (Hyeon, 2003) também apresentam estrutura do tipo
espinélio invertido, que pode ser descrita como um arranjo cubico de face centrada (CFC) dos
anions O com os céations em dois diferentes sitios cristalograficos A e B. Quando 0s sitios A sdo
ocupados por cations de metais M?* e os sitios B sdo ocupados pelos cations Fe**, a estrutura da
ferrita é do tipo espinélio normal. Se os sitios A s&o completamente ocupados pelos cétions Fe®" e
0s sitios B sdo aleatoriamente ocupados pelos cations M** e Fe**, a estrutura da ferrita é do tipo
espinélio invertido. Na maioria dos compostos de ferritas a distribuicdo dos cations possui um certo
grau de inversdo com ambos os sitios contendo fragées dos cations M** e Fe*,

As ferritas com estrutura de espinélio apresentam ordem ferrimagnética, na qual 0s
momentos magnéticos dos cations sao alinhados paralelamente uns em relagdo aos outros, tanto nos
sitios A quanto nos sitios B. Os cations dos sitios A em relagdo aos cations dos sitios B tém seus
momentos magnéticos alinhados antiparalelamente. Como h& o dobro de sitios B em relacdo aos
sitios A, 0 momento liquido dos spins produz um ordenamento antiferrimagnético para o cristal. A
escolha do metal cation e a distribuigdo dos cations nos sitios A e B, além do controle de tamanho

da nanoparticula fazem com que seja possivel sintonizar o magnetismo na nanoferrita.

1.2 - PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos e de elétrons
desemparelhados na banda de conducdo ddo as caracteristicas e propriedades magnéticas da

matéria.



20

O magnetismo € uma propriedade fisica que apresenta momento magnético permanente,
com ordem espontanea de longo alcance (interacdo de troca ou de intercdmbio). As interagcdes
podem ser classificadas em dois tipos: curto (interacdo direta) e longo (interacdo indireta).

Os materiais magnéticos se classificam em: Diamagnético, Paramagnético, Ferromagnético,

Antiferromagnético, Ferrimagnético e Superparamagnético.

A seguir sdo descritas as propriedades de cada material magnético separadamente
(Guimaraes & Oliveira, 2009).

1 — Diamagneético: Tipo de magnetismo que quando estdo sob a influéncia de um campo magnético
externo, seus spins se alinham paralelamente ou antiparalelamente ao campo. Tem suscetibilidade

pequena e negativa e é independente da temperatura.

Diamagnético
Dipolos magnélhicos s&o
irduzidos no sentido
Oposto a0 campo,
\ susceptibilidade
magnetica pequena e
negativa

Figura 1.2: Caracteristicas de um material diamagnético (Moskowitz, 2006) .

1 — Paramagnético: Um material com os elétrons desemparelhados ndo possuem interacdo de

longo alcance e que, ndo se acoplam e tém os spins aleatoriamente orientados. Tem

suscetibilidade magnética positiva, cujo inverso varia linearmente com a temperatura.
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Figura 1.3: Caracteristicas de um material paramagnético (Moskowitz, 2006).

— Ferromagnético: Quando a substancia possui alinhamento esponténeo e o acoplamento de spin

é paralelo. Essa ordem desaparece acima de uma certa temperatura, chamada temperatura de
Curie (Tg).

Ferromagneético
Alinham-se na dire¢éo e
na sentido do campo,
susceptiilicace
magnética grande &
positiva

M

e e e e
e~

Figura 1.4: Caracteristicas de um material ferromagnético (Moskowitz, 2006).

— Antiferromagnético: Também tem um alinhamento espontaneo e possuem elétrons orientados

antiparalelamente dentro dos dominios, com magnetizacdo resultante zero. Acima da
temperatura de ordenamento, a temperatura de Néel (Ty), o inverso da suscetibilidade segue

uma dependéncia linear.
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.

Antiferromagnetico
Alinham-se na diregéo e
no senbido do campo,
susceplibilidade
magnetica reduzida e
positiva

Figura 1.5: Caracteristicas de um material antiferromagnético (Moskowitz, 2006).

5 — Ferrimagnético: Quando os momentos vizinhos sdo antiparalelos e ndo possuem a mesma

magnitude haverd um momento magnético resultante ndo nulo.

Ferrimagneético
Alinham-se na dire¢éo e
no sentido do campo
susceptibilidade
magnética grande &
positiva

m b
|
| e

Figura 1.6: Caracteristicas de um material ferrimagnético (Moskowitz, 2006).
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6 — Superparamagnético: E observado em particulas monodominio e de modo analogo ao

paramagnetismo com um momento total véarias ordens de magnitude maior do que aqueles dos
atomos individuais. Abaixo de uma certa temperatura (temperatura de bloqueio), as mudangas de
direcdo, devidas a ativacdo térmica, ocorrem em escalas de tempo mais longas do que o tempo de

observacao.
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Figura 1.7: Caracteristicas de um material superparamagnético (Moskowitz, 2006).
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As propriedades magnéticas das nanoparticulas sdo muito dependentes do tamanho das
particulas (Jun, Seo, & Cheon, 2008). Particulas magnéticas maiores sdo caracterizadas pela
presenca de dominios magnéticos, mas, a medida que o tamanho das particulas diminui, a
quantidade de dominios também diminui até que, para um certo didmetro critico (D¢) da particula,
comparavel as dimensdes do dominio, a presenca de paredes separando 0s dominios num volume
muito pequeno ndo é energeticamente estavel, e a particula adquire um dominio unico (figura 1.10).
Dentro deste dominio unico, todos 0s momentos magnéticos atdbmicos estdo alinhados na mesma
direcdo somando-se, como se um momento magnético gigante estivesse associado a particula
(Kittel, 1946). Apesar de seu momento magnético alto, a interacdo magnética nas MNP é fraca e a
direcdo do momento magnético pode ser invertida dependendo da sua energia magnética. Esta
barreira de energia anisotrépica magnética para a inversao da direcdo do spin € proporcional ao
produto da constante anisotrépica magnética (Ky) e do volume da particula (V) que pode ser
ultrapassada dependendo da energia térmica da nanoparticulas dada por kgT, onde kg é a constante
de Boltzmann e T a temperatura (figura 1.10). Para uma determinada temperatura, hd uma
probabilidade finita para que 0 momento magnético da particula inverta e reverta sua dire¢do. O
tempo médio entre dois flips € chamado de tempo de relaxagdo de Néel (Neéel, 1949) e, por ser um

processo ativado termicamente, é dado pela lei de Néel-Arrhenius:

KyV

T = Tpexp (kB_T) (1.1)

Onde 1o é um fator pré-exponencial que, para particulas que ndo interagem entre si, é da

ordem de 10°a 1072,
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Figura 1.8: Esquema mostrando a altura da barreira de energia de anisotropia magnética em relacdo

ao tamanho da particula.

Em materiais bulk, a energia de anisotropia magnética é muito maior que a energia térmica, mas
em MNP, a energia térmica é suficiente para ocorrer a inversdo de spin, mas insuficiente para
vencer a energia de troca de acoplamento spin-spin. Para particulas bem menores, a energia
anisotropica magnética € ainda menor e a energia térmica faz com que a dire¢do do momento
magnético das particulas inverta e reverta muito rapidamente levando a magnetizacdo liquida a zero
quando ocorre o fenbmeno do superparamagnetismo (SPM) quando o momento magnético da
particula como um todo é livre para flutuar em resposta a energia térmica, enquanto que o0s
momentos atdmicos individuais mantém seus estados ordenados. Isto leva a uma supressdo da
histerese, porém a curva M-H mantém a forma sigmoide (figura 1.11). Para uso em terapias, a fase
superparamagnética da nanoparticula é preferivel devido a sua habilidade de se tornar magnetizada
quando exposta a um campo magnético aplicado, mas ndo possuir magnetizacdo permanente

(remanéncia) quando o campo é desligado.



25

M M

FM «OQ SPM

]
{

H H

O
@ o

Figura 1.9: Influéncia do tamanho das particulas na histerese do ferromagnetismo das particulas

(esquerda). Comportamento superparamagnético das nanoparticulas (direita).

O comportamento superparamegnético depende da temperatura do material e ocorre acima
de uma determinada temperatura Tg denominada temperatura de bloqueio, abaixo da qual o material
é ferromagnético. Para um determinado volume a temperatura de bloqueio é dada por:

KyV (1.2)

Ty=—Y
© kpin(MM/z,)

a qual mostra que a temperatura de bloqueio depende da janela de tempo da medida Ty da técnica
experimental utilizada. Para entender este fendmeno vamos imaginar que a magnetizacdo de uma
Unica nanoparticula esteja sendo medida na fase superparamagnética durante um intervalo de
medida tu. Se v << 7, a dire¢cdo do momento magnético da nanoparticula inverte e reverte muitas
vezes dentro da janela de medida e a magnetizacdo observada serd uma média com valor zero. Se
™ >> 1, a direcdo do momento magnético da nanoparticula ndo inverte durante a medida e a
magnetizacdo observada sera igual a magnetizacdo instantanea da particula no inicio da medida. No
primeiro caso a MNP parecera estar no estado superparamagnetico, enquanto que no ultimo caso a

MNP parecerd “bloqueada” no estado magnético medido.

Materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, como por exemplo, o Fe3O,4, podem ser
descritos por alguns parametros obtidos de uma curva de magnetizacdo que caracteriza sua resposta
a aplicacdo de um campo magnético externo. A curva de magnetizacdo é obtida experimentalmente
pela medida da magnetizacdo (M) ou densidade de fluxo (B) com funcéo da intensidade do campo
magnético (H). A figura 1.10 mostra uma curva tipica onde sempre ocorre o ciclo de histerese que é
um efeito resultante da existéncia de dominios magnéticos dentro do material.

Da curva de magnetizacdo é possivel extrair a magnetizacdo de saturacdo (M) ou

magnetizacdo maxima, a magnetizacdo remanente (M;) ou magnetizacédo residual quando o campo
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externo aplicado é zero e a coercividade (Hc) ou o valor do campo externo aplicado para que a

magnetizacdo seja igual a zero.

B Fluxo de densidade -
Saturacdo

Retentividade

Coercividade

N
B

Campo magnético

-H
Campo magnético
em direcdo oposta

S‘amxiag.io em Fluxo de densidade
direcdo oposta —B em direcio oposta

Figura 1.10: Curva B x H mostrando o comportamento de um tipico material ferromagnético
(histerese) (Guimardes & Oliveira, 2009).

Um material magnético é composto de dominios magnéticos, que surgem espontaneamente no
material para reduzir a energia do sistema. Nanoparticulas também possuem dominios magnéticos,
mas quando o diametro das particulas diminui para valores abaixo de um diametro critico D¢, as
particulas passam para um estado de monodominio. Se o tamanho da particula diminui mais ainda,
as particulas ndo mais possuem momentos magnéticos permanentes na auséncia de campo

magnético externo e passam para o regime de superparamagnetismo (figura 1.11).

Monodominios __
=_ Miultidominios
f—
= — M
Instavel 2 _
Estavel —
D EEEEE— S
H,; — ‘ ‘
: _L-J i
SPM — R
kyT>Kqo V p— e
0 Dy D Diametro de particula

Figura 1.11: Variacdo da intensidade do campo magnético H em funcéo do didmetro da particula
(Guimarées & Oliveira, 2009).

Um parametro importante que descreve o superparamagnetismo é a temperatura de bloqueio

(Tg) um ponto de transicdo para o qual a energia térmica € comparavel a barreira de energia para a
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re-orientacdo de spin. Porém, as particulas estdo bloqueadas quando o tempo caracteristico para que
ocorra a transicdo entre as duas orientagdes de spins € longo em comparacdo ao tempo de medida.
Em técnicas com tempos de medida muito pequenos, como o caso de técnicas de interacOes
hiperfinas onde este tempo € da ordem de nanosegundos, as particulas apresentem comportamento
bloqueado, mas se a medida é feita num magnetdometro SQUID, as particulas apresentem
superparamagnetismo. Portanto, a observacdo deste fenémeno depende da técnica de medida.

Um método para obter a temperatura de bloqueio Tg é através da medida da curva de
magnetizacdo em funcdo da temperatura. Neste método a amostra é resfriada a uma temperatura
baixa (~5K) sem a aplicacdo de campo externo. Em seguida, um campo externo pequeno (menor do
que 100 Oe), o minimo possivel para ndo atravessar a barreira de energia magnética do sistema, é
aplicado e a magnetizacdo ¢ medida como funcdo da temperatura, que é aumentada em pequenos
intervalos, etapa conhecida como Zero Field Cooling (ZFC). Quando a amostra atinge uma
determinada temperatura, a amostra é resfriada até a temperatura inicial, medindo-se a
magnetizacdo com a temperatura, etapa de Field Cooling (FC). A temperatura de bloqueio é aquela
na qual a curva ZFC tem um méaximo (figura 1.12).

(a) Temperaturas
de
transicdo

/ (Tx/TB)

Remanence

T

Figura 1.12: Magnetizacdo em funcdo da temperatura para Zero Field Cooling (ZFC) e Field

Cooling (FC) (Nanoscale Ferroelectrics and Multiferroics, 2016).
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Este segundo capitulo relne temas e conceitos basicos com uma abordagem simples e

resumida dos aspectos fundamentais para a compreensao deste trabalho, sendo eles:

I. Interagdo Hiperfina
ii. Correlacdo Angular y-y Perturbada (CAP)
iii. Propriedades Magnéticas

2.1 - INTERACAO HIPERFINA

As correntes elétricas, ou momentos magnéticos, sdo gerados a partir da interacao das cargas
elétricas presentes no nucleo e com os elétrons da eletrosfera do atomo. As principais contribuices
as interacGes sdo: o momento de quadrupolo elétrico e momento de dipolo magnético nuclear,

conhecidas como Interagfes Hiperfinas (Schatz & Weidinger, 1995).

O campo hiperfino afeta o nicleo, tornando possivel a determinacdo de campos internos em
um solido através de medidas de propriedades nucleares. As interacdes do tipo dipolar magnética e
quadrupolar elétrica sdo dominantes (Guimardes & Oliveira, 2009). A Hamiltoniana para essas
interacOes pode ser escrita pela equacdo 2.1, como a soma de dois componentes, uma magnética e

outra elétrica:

th = Hmag + Hel (21)

No caso de compostos magnéticos, além das interacbes magneéticas, hd também uma
interacdo de quadrupolo elétrico diferente de zero que pode fornecer informacdes sobre a simetria
local do sitio onde esta localizado o nucleo de prova e sobre a densidade de cargas ao seu redor.

Dentre as mais conhecidas técnicas de medidas das Interagdes Hiperfinas estdo:
espectroscopia Mossbauer (EM) e a espectroscopia de Ressonancia Nuclear Magnética (NMR) que,
por serem técnicas de ressonancia, ndo sdo eficientes e precisas para temperaturas muito altas
devido a fortes movimentos vibracionais ou rotacionais dos &tomos que interferem na ressonancia.

A EM, por exemplo, é um método baseado na fluorescéncia nuclear ressonante entre nicleos
de prova presente na amostra e 0s mesmos nucleos radioativos emissores gama da fonte. No caso de

nanoparticulas magnéticas que contém Fe, é usado o nlcleo °"Fe.
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Porém, as desvantagens da EM séo:

1) A resolucdo do sinal degrada muito com o aumento da temperatura o que faz com que
EM ndo seja adequada para medidas a altas temperaturas (principalmente acima da temperatura
ambiente), o que impede, por exemplo a determinacdo da temperatura de transicdo magnética;

2) O Fe, por ser um atomo magnéetico com camada 3d ndo preenchida induz uma
contribuicdo de “caroco” muito forte para o campo hiperfino magnético medido com o nucleo de
prova de *’Fe, o que mascara a contribuicdo de toda a rede cristalina, como também a influéncia de
defeitos na rede para o magnetismo do material,

3) Néo é possivel um estudo sistematico com exatiddo, uma vez que para materiais com
diferentes constituicBes, sdo necessarios nucleos de provas diferentes, ou a adicdo do mesmo ndcleo
de prova (geralmente em concentracdes altas, o que pode afetar as propriedades do material) em
materiais onde estes nao estdo presentes.

Nas seccOes 2.1.1 e 2.1.2 serdo explicados os conceitos sobre as Interagfes Hiperfinas

magnéticas e elétricas, respectivamente.

2.1.1 - INTERACAO HIPERFINA MAGNETICA

Os nucleos com momento angular ndo nulo (I # 0) ttm um momento de dipolo magnético
associado. A Interacdo Hiperfina magnética € obtida pelo produto do momento de dipolo magnético
nuclear pelo campo hiperfino magnético gerado pelo movimento dos elétrons no atomo. A
Hamiltoniana da interacdo hiperfina magnética pode ser dada pela equacdo 2.2 (Guimardes &
Oliveira, 2009):

—

Himag = — fi By (2.2)

i — momento de dipolo magnético

§hf — Campo hiperfino magnético

O momento de dipolo magnético é dado pela equagéo 2.3:

b =uyg I (2:3)
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Uy — magneton nuclear
gi — fator g nuclear
I — momento angular total do nucleo

Para 0 caso de um atomo livre, o campo hiperfino magnético (§hf) pode ter trés
contribuigdes: a contribuicdo orbital, a contribuicdo dipolar e a contribuicdo de contato de Fermi

que serdo discutidos nas subsecdes a seguir.

2.1.1.1 - CONTRIBUICAO ORBITAL

A forma do operador da contribuicdo orbital pode ser derivada da lei de Biot-Savart a qual é
descrita como, o campo produzido por um elétron de massa m se movendo com uma velocidade v

em um raio 7, como pode ser visto na equacgéo 2.4:

—eP X V [
By = 10 gy, XY _Hog L 24

Onde:

Al %

— momento angular orbital total da camada em questao

— raio dos elétrons dessa camada

i

Up — magneton de Bohr

Pelo modelo classico, pode-se dizer que essa contribuicdo ocorre devido aos elétrons que

orbitam ao redor do nucleo, produzindo uma corrente que gera um campo magnetico nesse nucleo.

Da equacédo 2.4, percebe-se que para [=0a contribuicdo orbital torna-se zero (Torumba, 2006).
Essa contribuicdo torna-se grande no caso de lantanideos, quando o campo cristalino tem um efeito

pequeno e um forte momento orbital.

2.1.1.2 - CONTRIBUICAO DIPOLAR

A contribuicdo dipolar surge da interagéo entre 0 momento dipolar magnético do nicleo e o

momento dipolar magnético do spin. Esse é derivado do potencial vetor A produzido pelo momento
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de dipolo magnético i, = —pggs S associado com o spin intrinseco do elétron, a uma distancia
7 do nucleo:
> Ho 7
A=Hp0 x— (2.5)
arts * 73

daip _ Ho s F(r.s)
B,y = —— 2up [_r_-l_T (2.6)

Essa contribuicdo pode ser entendida como sendo gerada pelo momento magnético
intrinseco dos elétrons. Imaginando um elétron como sendo uma barra magnética, 0 campo
magnético gerado no nuacleo apresenta uma contribuicdo dipolar (Torumba, 2006). Essa

contribuicdo desaparece para uma distribuicdo de spin com simetria cubica.

2.1.1.3 - CONTRIBUICAO DE CONTATO DE FERMI

A Ultima contribuicdo para o campo hiperfino magnético € chamada de campo de contato de
Fermi e ocorre entre 0 momento de dipolo magnético do nlcleo com os spins dos elétrons s e p /,
(caso relativistico). Este campo de contato esta relacionado com o fato de que a densidade de
elétrons ndo € igual a zero na origem, mas tem um valor finito dado por |y;(0)|%. Apenas 0s spins
das camadas s e p;/,contribuem para esse campo, pois somente seus elétrons que tenham uma

probabilidade de estar na regido nuclear.

A contribuicdo de contato de Fermi é formada por outras duas contribuigdes, a contribuicéo
devido a polarizagdo dos elétrons (4s, 3d, 4p) da banda (valéncia ou condugdo) e a contribuicdo

devido a polarizacdo dos elétrons (1s, 2s, 3s) do carogo. A origem da contribuicdo da polarizacao de

banda pode ser entendida pelo fato de que perto do nicleo hd uma densidade de magnetizacdo M

(momento de dipolo magnético por unidade de volume).

Dada pela equacgéo 2.7:

M= v, 27)
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Como a densidade de fluxo dentro de uma esfera com magnetizacdo homogénea Mé:

= Ug 8m
b=-=M (2.8)

Pode ser escrita a seguinte expressdo para a contribuicéo da polarizacéo de banda:

o 8m
B, = Ho

iz 3 WgS |¢s(0)|2 (2.9)

Ja a contribuicdo da polarizacdo de caroco ocorre devido as camadas d ou f incompletas e
aos elétrons de conducdo polarizados. Por interagdo de troca, os elétrons “s-up” e “s-down” irdo
interagir, por instantes, com os elétrons “d-up” (elétrons de condugdo), spin da camada nao
preenchida. Um elétron “d-up” atrai para si um elétron “s-up” (paralelo ao seu) e repele o elétron
“s-down” (antiparalelo ao seu) fazendo com que esse elétron fique mais proximo do nucleo,
causando uma fraca polarizagdo nas camadas s do caro¢o e um aumento na densidade de spin
eletrdnico no nucleo. Essa contribuicdo ao campo de contato de Fermi pode ser dada pela equacao
2.10:

Ho 8

S T 5
B = o= = s (|40 - [0,@[)3 (210)

Dessa forma, o0 campo de contato de Fermi pode ser escrito como:

Bis = By + By (2.11)

Estas sdo as principais contribui¢cbes ao campo hiperfino magnético nos ions livres. Todas
essas contribuicdes devem ser superpostas e, obviamente, aparecerdo como um unico campo,

demonstrado na 2.12:

_ b dip
Bns = By’ + B,y + By (2.12)
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2.1.2 - INTERACAO QUADRUPOLAR ELETRICA

A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando h& a interacdo entre 0 momento de

quadrupolo elétrico (5) e o gradiente de campo elétrico (GCE) criado pelas cargas ao redor do
nucleo. As camadas eletronicas com momento angular diferente de zero apresentam uma
deformacéo espacial que geram no sitio nuclear um gradiente de campo elétrico (GCE), Vayp (a, b
sendo as coordenadas cartesianas), que interage com o momento de quadrupolo elétrico do nucleo,
Q , e contribui para o campo hiperfino. A energia total para o sistema da interacdo hiperfina elétrica

pode ser dada por:
E= fp(r)(b(r)d3r (2.13)

Onde:

p(1) — densidade de carga nuclear

@ (r) — potencial eletrostatico que origina 0 campo

Com o potencial eletrostatico ¢ feita uma expansdo em série de Taylor, assim cada termo da

expanséo deve representar uma certa configuracéo de cargas.

Entdo, o gradiente de campo elétrico (GCE) pode ser dado pela segunda derivada espacial

do potencial eletrostatico, sendo que suas componentes Vj; formam uma matriz 3 x 3. E no sistema

- - - - - Ve ~ ~ 2
de eixos principais da matriz o tensor GCE contém somente trés componentes nio nulas, 9 V/ax2 :

azv/ayz : OZV/aZZ que podem ser abreviadas como, (Vxx, Vyy, Vzz).

Essas trés componentes ndo séo independentes, pois devem obedecer a equagdo de Laplace

na regido onde a densidade de carga é nula:

Vi + Vyy + Vi = 0 (2.14)
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Desta forma, apenas duas componentes sdo independentes, e geralmente escolhidas como
sendo, a maior componente V,, e um parametro que contém as outras duas componentes Vyy € Vyy,

chamado parametro de assimetria 1, definido como:

=Ty (2.15)

O parametro n descreve o quanto o GCE desvia da simetria axial. Portanto, apenas dois
parametros sdo suficientes para caracterizar o tensor gradiente de campo elétrico, a sua maior
componente Vzz e a diferenga Vyy —Vxx expressa pelo parametro de assimetria 1. Dessa forma, a

Hamiltoniana da interacdo elétrica pode ser escrita em fungdo de Vzz e n):

eQVyzz

H)= ——2%
QT 4121 - 1)

2 N 2 2
(322 =10+ D) + 5 (2 +12)] (2.16)

Onde os operadores |, e . sdo operadores de momento angular definidos por 1. = Iy £ ily
(Guimaraes & Oliveira, 2009) (Dubiel, 2009). Para o caso de solidos, o gradiente de campo elétrico
(GCE) depende da simetria da distribuicdo de carga eletrénica proxima ao nucleo. A contribuicdo
quadrupolar elétrica para o campo hiperfino é modificada quando o ion se encontra em uma rede
metalica. As cargas “extra ionicas” da rede ddo a sua propria contribuicdo para o gradiente de
campo elétrico no nucleo. Além disso, elas causam deformacdes nas camadas eletrdnicas do ion pai,
mudando a contribuicdo intra-ibnica para o gradiente de campo elétrico. Por fim elétrons de
conducdo também contribuem para a interacdo elétrica do nucleo com a rede (Guimardes &
Oliveira, 2009).

A seguir serdo detalhados os conceitos da técnica de Correlacdo Angular Perturbada (CAP).

2.2 - CORRELACAO ANGULAR y-y PERTURBADA (CAP)

O primeiro experimento de Correlacdo Angular Perturbada (CAP) foi feito em 1940 por
Dunworth, muito tempo antes da descoberta do efeito Mdssbauer e em 1947, Brady e Deutsch
fizeram a primeira observagdo experimental de correlagdo entre raios gama.

Por sua vez, o fato de existir uma correlacdo angular entre as direcGes de propagacdo das

radiacdes emitidas por nucleos radioativos ja é bastante conhecido em Espectroscopia Nuclear.
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As correlacdes angulares podem existir entre radiacfes (o, B, y) emitidas por um nucleo
instavel (Atomic Energy Review, 1979). Essas correlagcbes podem ser perturbadas por interacoes
que ocorrem entre o estado intermediario 1, do decaimento em cascata y-y (i —» I — I) , como
mostrado na figura 2.1de nucleos radioativos inseridos num sitio de uma rede cristalina, cujo

momento nuclear do estado intermediario | interage com os campos elétrico e magnético externo.

L
ﬁ/l

|
«/2

I

Figura 2.1: Diagrama esquematico de decaimento de uma cascata y—y (o autor da tese).

Deste modo, essas interacGes podem dar informacdes das propriedades do ndcleo e da
distribuicéo eletronica da vizinhanca.

Em 1972 foram desenvolvidas novas aplicacBes da técnica para quimica e fisica do estado
solido (Siegbahn, 1955). Atualmente o estudo da correlacdo angular perturbada € amplamente
reconhecido e, desperta grande interesse pelo seu proprio mérito, constituindo um importante
método para medidas de interacdes hiperfinas em sélidos e liquidos. Os fisicos de estado sélido
estdo reconhecendo cada vez mais sua importancia nas areas da matéria condensada, principalmente
para o estudo de fendmenos das propriedades locais, por exemplo, para o estudo de nanoparticulas

magnéticas.

2.2.1 - CORRELACAO ANGULAR y-y NAO PERTURBADA

O principio basico da Correlagdo Angular consiste no fato de que, para fotons oriundos de
um mesmo nucleo radioativo, existe uma dependéncia do angulo 6 entre o eixo de spin nuclear e a
direcdo de emissdo da radiacdo, expressa através de uma fungdo probabilidade de emissdo W (),

como mostrado na figura 2.2.
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Figura 2.2: Esquema simplificado do experimento CAP e representacdo grafica da funcéo de

coincidéncia W(0) em funcdo do angulo entre os detectores (Freeman & Frankel, 1967).

O padrdo de emissdo de um conjunto de nucleos radioativos € isotropico, pois seus spins
estdo dispostos aleatoriamente no espaco e com isso, existe uma mesma probabilidade de emissao
de um féton em todas as direcdes. Por exemplo, para se realizar medidas da correlacdo angular da
radiacdo gama emitida por um conjunto de nucleos radioativos, o padrdo de emissdo desses ndcleos
deve ser anisotrépico, ou seja, seus spins devem estar orientados em uma direcdo preferencial. Para
tanto, esse nucleo radioativo pode estar sobre a influéncia de um campo eletromagnético externo e
ainda ser resfriado a uma temperatura muito baixa, préxima do zero absoluto (Siegbahn, 1955).

Para a realizacdo das medidas CAP é observado um padrdo anisotropico de radiacdo que
ocorre pela sele¢cdo de um conjunto de nucleos alinhados numa direcdo de observacdo escolhida.
Efetivamente, isto pode ser feito em um decaimento em um decaimento em cascata y,—y,, no qual o
primeiro foton y; registrado determina uma direcdo preferencial k;, selecionando assim um conjunto
de nucleos de eixos alinhados naquela direcdo, de tal forma que a detec¢do do segundo foton
v2 (hum angulo 6 em relacdo a direcdo do primeiro foton) das cascatas apresentara um padrdo de
radiacdo anisotropico de direcdo preferencial k,. Um esquema simplificado de um experimento
CAP para detecgéo de fotons € mostrado na figura 2.2.

Assumindo que a probabilidade de emissdo é maior para I, orientado ao longo da diregdo

k,do que para I, sendo perpendicular a essa dire¢do, entdo a segunda radiagdo y pode mostrar uma
distribuig¢do da intensidade anisotrdpica, se y; € y2 S80 medidos em coincidéncia, pela observacao da

primeira radiagdo y pode-se selecionar um alinhamento subsequente. Por causa da simetria

cilindrica ao redor de _IZ uma probabilidade VT/(_IZ, E) de observar y, na direcéo E; uma vez
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que, y: tenha sido observado na direcdo k,, depende somente do angulo 0 entre ke k, (Atomic

Energy Review, 1979):

W (ky, key) = W (6) 2.17)

A fung@o correlagdo angular, que fornece a probabilidade de y, ser emitido em um elemento

de angulo sélido dQ;, , pode ser escrita da forma:

W(©) = ) AucPi(cose) @19
k

Onde:

W(@) - numero de coincidéncias entre y; € y2
Kmax — < minimo entre (2L, 2L;, 2L,)
Axk — Coeficientes de correlacdo angular y—y
polindmios de Legendre de ordem par, pois hd conservacdo da paridade em

Pk (cosf) —
transicdes eletromagnéticas

Os coeficientes de correlacdo Axx dependem dos spins e das multipolaridades e podem ser

escritos como:

A = A (Y1) Ak (v2) (2.19)

Os termos Ax(y1) e Ax(y2) dependem somente dos momentos angulares envolvidos na
primeira e segunda transicdo, respectivamente. Mas, em muitos casos, a expressao para a
probabilidade pode ser simplificada usando-se somente 0s primeiros parametros Ay e Ay

(normalizados em relacdo a Ago), tal que:
W(H) = 1 + A22P2 (COS 9) + A44P4_ (COS 0) (220)

Assim, através da correlacdo angular ndo perturbada podemos determinar pardmetros

nucleares, ordens multipolares e razdes de mistura.
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2.2.2 - CORRELACAO ANGULAR y-y PERTURBADA

A espectroscopia de Correlacdo Angular y—y Perturbada (CAP) (Frauenfelder & Steffen,
1965) (Karlsson, Matthias, & Siegbahn, 1965) (Shatz & Widinger, 1996) € uma técnica de
interagBes hiperfinas que, por ndo ser uma técnica de ressonancia, pode ser superior a EM na

investigacao de nanoparticulas.

A espectroscopia CAP é baseada na conservacdo do momento angular entre a direcdo do
spin do ndcleo de prova emissor gama e a direcdo do padrdo de emissdo da radiacdo gama. Quando
0 nucleo de prova esté inserido na amostra a interacdo hiperfina induz uma variacdo no tempo deste
padrédo de emissdo e pela medida da variacdo no tempo deste padrdo de emissdo num plano em
diferentes angulos é possivel obter o gradiente de campo elétrico e o campo hiperfino magnético.
Para que todos os nucleos de prova presentes na amostra emitam radiacdo na mesma direcdo
gerando um padrdo anisotropico, a espectroscopia PAC utiliza a medida em coincidéncia W(0)

entre dois fotons emitidos sucessivamente em cascata.

Figura 2.3: Esquema mostrando a distribuicdo anisotrépica da radiacdo gama no plano dos
detectores (Freeman & Frankel, 1967).

A espectroscopia CAP é capaz de medir interacdes hiperfinas elétricas, magnéticas ou
combinadas elétricas e magnéticas e € particularmente adequada para a investigacdo de
nanoparticulas pelo fato de ser uma técnica nuclear que observa o material sob um ponto de vista

atdbmico, uma vez que o alcance da interacdo hiperfina € muito curto.
As vantagens da espectroscopia PAC sao:

1) o sinal CAP ndo é degradado por temperaturas altas permitindo medidas em qualquer

temperatura, como na EM;
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2) Por sua natureza, a espectroscopia CAP é muito sensivel a estrutura da vizinhanca do
ndcleo de prova, o que faz com que seja extremamente sensivel a diferentes fases e defeitos

pontuais;

3) Pode diferenciar fases cristalinas e amorfas medindo com preciséo a fragdo de cada uma

presente no material;

4) E capaz de distinguir regides dentro do material em escala atdmica, o0 que no caso de

nanoparticulas pode ser util para distinguir e quantificar a regido do core e shell;

5) Possui uma grande capacidade de caracterizar defeitos em escala atbmica (Zacate &
Jaeger, 2011) (Wang, Gardner, Evenson, & Sommers, 1993) (Dogra, Byme, & Ridgway, 2009),

neste aspecto talvez seja a melhor técnica experimental para a deteccdo e caracterizagdo de defeitos;

6) E também é capaz de medir interacdes dinamicas, ou seja, detectar as mudangas com 0
tempo da vizinhanca do nucleo de prova, o que a torna excelente ferramenta para a investigacao de

processos de dinamicos.

No caso de nanoparticulas este aspecto € muito Util, pois a reversdo da dire¢cdo do momento
magnético na fase paramagnética é mediada por fénons térmicos e o tempo de relaxacgdo (t) possui

uma dependéncia exponencial com o inverso da temperatura de bloqueio (Tg).

E, ) (2.21)

T = Tyexp (kBTB

Onde:
Ea — altura da barreira de energia;
kg — constante de Boltzman;

Ts — temperatura de blogueio.

Portanto a medida das intera¢fes dinamicas permite a determinacdo da altura da barreira de

energia nas nanoparticulas.

A principal desvantagem da espectroscopia CAP esta na necessidade de insercao de nucleos
radioativos nas amostras, embora a quantidade necessaria seja extremamente pequena, isto exige

uma técnica de inser¢do dos nucleos de prova como implantacéo idnica, difusdo, adicdo durante a
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preparacdo ou irradiacdo da amostra, além da infraestrutura adequada e licenciada para manipulacéo

de substancias radioativas.

2.2.3 - INTERACAO DE DIPOLO MAGNETICO

A presenca de um momento de dipolo magnético no nucleo de prova radioativo possibilita a

-

deteccdo de campos magnéticos presentes em seu sitio. O campo magnético B interage com o

momento de dipolo magnético, como dado pela equagdo 2.22:

i =ung I (2:22)
Onde:
g — fator-g do ndcleo;
LN — magneton nuclear.
f — spin do nivel intermediario

Esse spin do nivel intermediario, I provoca uma precessdo do spin nuclear em torno da

direcdo do campo E com uma frequéncia .. Apds um tempo t, o spin nuclear sofre uma rotacéo
dada pelo angulo o, - ¢t Se a permanéncia do nucleo no estado intermediario da cascata gama for
suficientemente longa (> 10s) a interacdo magnética provoca uma mudanca na direcdo do spin do
estado intermediario e consequentemente altera a dire¢cdo de emissdo da segunda radiagdo vy, da
cascata.

Para um campo magnético na direcdo do eixo z o Hamiltoniano da interagdo hiperfina

magnética é dado por (Guimardes & Oliveira, 2009):

A=-[.B=-gul, 1, (2.23)

Entdo, os autovalores podem ser dados por E,,, = —guyl, I, (m=—1,......,+I). Desta forma a
interacd0 magnética produz um desdobramento Zeeman do nivel nuclear com spin I em 2I+1
subniveis energeticamente equidistante. A frequéncia de transi¢ao entre niveis sucessivos conhecida

como Frequéncia do Larmor que é dado pela equagéo 2.24:
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B
;= W (2.24)

A espectroscopia CAP mede a Frequéncia de Larmor o, e, conhecido o fator g do nucleo de

prova, pode-se determinar o campo hiperfino Byy.

1.2.4 - INTERACAO DE QUADRUPOLO ELETRICO

No caso de Interacdes Quadrupolares Elétricas, a espectroscopia CAP mede o tensor
gradiente de campo elétrico (GCE) sentido pelo nicleo de prova devido a distribuicdo das cargas
eletronicas ao seu redor. O tensor GCE é, portanto, dado pela segunda derivada espacial do
potencial eletrostatico ¢(r) no sitio do nucleo (r = 0), sendo que suas componentes Vj; formam uma
matriz 3 X 3, 0 que caracteriza um tensor.

No seu sistema de eixos principais o tensor GCE contém somente 3 componentes ndo nulas,
Polox?, Pdloy?, °dloz” (abreviados como Vi, Vyy, Vo) tais que | Vi | <[ Vyyl<|V,, |. Como estas
componentes obedecem a equacdo de Poisson, ou seja, Vxx + Vyy + Vzz = 0, portanto, para
caracterizar o tensor GCE, sdo medidos dois parametros, a sua maior componente, VVzz por meio da

frequéncia quadrupolar (Guimardes & Oliveira, 2009):

_ eQVy

RTINS (2.29)

E pelo pardmetro de assimetria n = (Vxx — Vyy)/Vzz. E comum usar a frequéncia

. . eQsz
quadrupolar independente do spin, Vo = h

Em todos estes estudos serdo realizadas medidas de parametros hiperfinos, tais como a

maior componente (V;) de GCE, o pardmetro de assimetria (n) do GCE e campo hiperfino
magnético local (Bps) numa faixa de temperatura de interesse. Assim podemos correlacionar 0s
resultados dos campos hiperfinos com o comportamento das propriedades caracteristicas de cada
composto na tentativa de entender 0s mecanismos microscopicos que dao origem a estes fendmenos

e caracterizar as propriedades fisicas das nanoferritas.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo relne aspectos importantes relacionados a metodologia empregada neste

trabalho, como:

Método de co-precipitacédo

e Método de decomposicdo térmica

e Difracdo de Raio X (DRX)

e Microscopia Eletrénica de Tramissdo (MET)
e Magnetizagéo

e Espectroscopia de Correlacdo Angular Perturbada (CAP)

Sendo necessaria a abordagem detalhada da sequéncia do método de trabalho para uma

melhor compreensdo do procedimento desenvolvido durante a obtencéo e anélise dos dados.

3.1. METODO DE CO-PRECIPITACAO

Nas secgdes 3.1.1 e 3.1.2 séo citados os materiais utilizados em laboratorio e € detalhada a

metodologia empregada para a producdo das nanoparticulas a partir do método de co-precipitacao.
3.1.1 - MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS EM LABORATORIO

=  Béquer

= Bal&o Volumétrico de trés bocas de 500 ml

= Alcool Etilico Absoluto (C,HsOH)

= Agua deionizada

= Hidréxido de aménia (NH;OH)

* FeSO,7H,0

» FeCl;.6H,0

= Cloreto de *In (**InCl3)

= Metais (Lantanio e Hafnio)

= Acido cloridrico e Acido fluoridrico (H,SiFs)

= Condensador
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= Balanga (Metter AT21 Comparator)
= Manta Térmica

= Agitador Mecanico

= Ultrassom

= Cilindro de géas nitrogénio

= Centrifuga

= Tubos Falcon de 50 ml

= Dessecador

=  Bomba de vacuo

3.1.2-METODOLOGIA
As amostras puras de 6xido de ferro (Fe;0,4) foram preparadas utilizando o método de co-
precipitacdo. A formacdo de Fe3O4 é descrito pela equacdo 3.1.

Fe?* + 2Fe3* + 80OH™ - Fe;0, + 4H,0 (3.1)

Inicialmente, 250 ml de agua destilada foi previamente desaerada sob fluxo de gas
nitrogénio (N2) num béquer. Em um baldo de trés bocas de volume 500 ml (ver figura 3.1)

primeiramente foram colocados 150 ml da &gua junto com 1 ml de hidroxido de amdnio (NH,OH).

Figura 3.1: Baldo de trés bocas de 500 ml (o autor da tese).
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Logo apds sdo adicionados dois sais, 0 FeSO4 7H,0 e o FeCl3.6H,0 com uma proporcao de
1:2 (Fe**: Fe**) e 100 ml de 4gua restantes com 4 ml de NH,OH (hidréxido de aménio). Deste
modo, a amostra tornou-se alcalina com pH=8.

Nanoparticulas dopadas com La (Lantanio) e Hf (Hafnio) também foram preparadas pelo
método de co-precipitacdo. Metais de La e Hf foram diluidos com éacido cloridrico e &cido
fluoridrico, respectivamente, e adicionados na solucdo antes do Fe** e do Fe**, como ilustrado na
figura 3.2.

Especificamente, o dopante La foi introduzido 5% e 10% de La®** em proporcoes
estequiométricas para substituir o fon Fe**. Por outro lado, o dopante Hf foi introduzido 10% de

Hf*" em proporcdes estequiométricas para substituir o fon Fe?*,

Figura 3.2: Processo de diluicdo, por aquecimento, dos metais La e Hf com &cido cloridrico e acido

fluoridrico (o autor da tese).

Para as amostras de La, a solugdo do metal com o &cido cloridrico foi adicionado antes do
Fe** devido & substituicdo com o La**. No caso do Hf, a solugdo foi acrescentada antes do Fe®*
devido ao Hf*"

A mistura resultante composta por Fe?*, Fe®*, 4gua destilada e desaerada, NH,OH e metais
dopantes foi agitada durante 30 minutos a uma velocidade de aproximadamente 450 rpm (rotagédo
por minuto) sob fluxo de N,. Apds este procedimento, a amostra sélida foi separada da parte liquida

com ajuda de um ima colocado embaixo do baldo (ver figura 3.3 — esquerda).



45

Figura 3.3: No baldo volumétrico de 500 ml adiciona-se 4gua, hidréxido de aménio e os dois sais
de ferro (esquerda). Ao final da sintese separa-se a solugdo com um imé, tornando-a bifésica

(direita) (o autor da tese).

Em seguida € retirada a parte liquida, a amostra é lavada com agua destilada quatro vezes
em tubos Falcon de 50 ml e colocadas em uma centrifuga a uma velocidade de aproximadamente
800 rpm por 30 minutos para cada processo, como mostrado na figura 3.4. As amostras foram secas

a vacuo por 24 horas (ver esquema na figura 3.5).

Figura 3.4: Centrifuga utilizada no trabalho (esquerda) e tubos Falcon com amostra de Fe;O, para a

centrifugagéo (direita) (o autor da tese).
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Figura 3.5: Dessecadora e bomba de vacuo utilizada para a secagem das amostras (o autor da tese).

O nucleo de prova *Cd foi introduzido por dois métodos: (i) difusdo térmica, onde foi
depositada uma pequena quantidade de solugdo de **!InCl; na superficie da amostra bulk, depois
amostra foi selada em tubo de quartzo a vacuo e passou por um tratamento térmico de 750°C por 12
horas para difundir o ***In na estrutura das amostras; e (ii) um pequeno volume de 'InCl; foi
adicionado durante a preparacdo da amostra, no processo de nucleagdo do método de co-
precipitacdo, e a amostra passou por um tratamento térmico de 750°C por 12 horas para aumentar o
tamanho dos gréos.

As amostras contendo 5% e 10% de La natural e 10% de Hf natural foram irradiadas no
reator IEA-R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN/CNEN — SP, na estacao
pneumatica do reator nuclear de pesquisa, com um fluxo de néutrons térmicos de aproximadamente
6 x 10 n.cm?™, e um tempo de 5 minutos. Por meio das reacdes de captura de néutrons
B any)*La e ¥Hf(n,y)'®"Hf (ver seccdo 1.6.1) sdo produzidos os radioisétopos *°La e **'Hf
que decaem para 0 **°Ce e *®'Ta usados nas medidas PAC. Ap6s a irradiacdo as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico a 750°C por 15 horas a vacuo.

O tratamento térmico de uma substancia refere-se a operacgdes, as quais possuem como
objetivo modificar as propriedades e estruturas de um material, mediante a um aquecimento ou

resfriamento da amostra, como também pode alterar o tamanho das particulas.
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Figura 3.6: Forno utilizado para fazer o tratamento térmico das amostras (o autor da tese).

Para obter as amostras bulk, p6 de Fe;O,4 foi prensado a 4 T por 20 segundos (ver figura
3.7), selado numa ampola de quartzo em hélio sob baixa pressdo e tratamento térmico a 700°C por

15 horas.

| e

s
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Figura 3.7: Prensa hidraulica utilizada para produzir as amostras bulk (o autor da tese).
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3.2. DECOMPOSICAO TERMICA

Nas seccdes 3.2.1 e 3.2.2 serdo citados os materiais utilizados em laboratério e a sera
detalhada a metodologia empregada para a producdo das nanoparticulas a partir do método de
decomposicgdo térmica.

3.2.1 - MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS EM LABORATORIO

=  Béquer

= Baldo Volumétrico de trés bocas de 500 ml
= Acetilacetonato de ferro 111 (706 mg)

= Oleilamina (2 ml)

= Acido Oleico (2 ml)

= 1,2-Octanodiol (1,5 ml)

= Difenil Eter (20 ml)

= Alcool Etilico Absoluto

= Cloreto de **In (**!InCl5)

= Condensador

= Balanga (Metter AT21 Comparator)

» Manta Térmica com agitador magnético
= Ultrassom

= Cilindro de géas nitrogénio

= Centrifuga

= Tubos Falcon de 50 ml

= Dessecador

= Bomba de vacuo

3.2.2-METODOLOGIA

As ferritas do tipo TMFe,O4 (TM = Co, Ni) foram preparadas usando métodos de
decomposicdo térmica (Effenberger, Carbonari, & Rossi, 2016) (Hyeon, 2003). A sintese da
decomposicdo térmica baseia-se na reducdo ou na decomposicdo dos sais metalicos utilizando um
solvente de ponto de ebulicdo elevado na presenca de aditivos.

Para esta sintese, utiliza-se o condensador que é arrefecido com agua a 18°C e um baldo
volumétrico utilizando uma manta de aquecimento. No baldo adiciona-se 1 mmol de cobalto (1)

2,4-pentanodionato, 2 mmol de acetilacetonato de ferro (111), 20 ml de éter difenilico, 6 mmol de
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acido oleico, 4 mmol de oleilamina, 10 mmol de 1,2-octanodiol e bolinhas de vidro para uma

melhor agitacdo das particulas. O nicleo de prova ***Cd é introduzido a partir do ***InCl; logo apds
a adicdo dos reagentes no baléo.

Figura 3.8: A partir do alto a esquerda no sentido horario: Acetilacetonato de ferro (I11), cobalto

(1) 2,4-pentanodionato e oleilamina (o autor da tese).

Esta mistura deve permanecer no baldo até que comece a ferver e permaneca depois disso
durante 2 horas sob fluxo de N sob aquecimento de aproximadamente 240°C.

O arranjo experimental para a sintese de decomposigéo térmica € mostrado na figura 3.9.

Figura 3.9: Arranjo experimental para a producao das nanoparticulas pela sintese de decomposicéo
térmica (o autor da tese).

Apos o resfriamento a solucéo é retirada do baldo, colocada em tubos Falcon de 50 ml e

centrifugada a 800 rpm por 30 minutos para a precipitacdo das nanoparticulas formadas. A solucao

é lavada com etanol pelo menos duas vezes de modo que haja uma melhor precipitacdo das
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nanoparticulas e para remover o material sélido (ver figura 3.4). Deste modo, o material sélido
restante nos tubos Falcon foi seco a vacuo por 24 horas numa dessecadora para obter uma amostra
em poé (ver figura 3.5). As amostras foram seladas em uma ampola de quartzo sob baixa presséo

para medidas de CAP.

3.3. DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A estrutura das nanoparticulas foi caracterizada pela difracdo de raio X (DRX) em pé obtido
num difratémetro Philips X-pert usando Cu Ko radiagdo de A=1,54 A, com uma velocidade de
1°/min, no Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e
de Petroleo da Escola Politécnica da USP.

Figura 3.10: Amostra de Fe3O,4 preparada num suporte para a difracdo de raio X (o autor da tese).

A DRX ¢é uma técnica utilizada para a caracterizacdo de materiais e o difratograma gerado
permite a observacdo de como se formou o composto esperado ou se formou diferentes fases,
permitindo extrair informacgdes como tamanho do cristalito e os parametros de rede cristalina.

As amostras, quando medidas no difratdbmetro de raios X, geralmente estdo em forma de po,
onde se observa pequenos grdos policristalinos com diferentes direcGes de orientacdo, como
mostrado na figura 3.10. Este tipo de difracdo de raios X é chamado de método do p6, onde 0s raios
X sdo difratados pelos cristalitos que estejam orientados casualmente formando um angulo 6 com o
feixe e que satisfacam a equacdo de Bragg. A curva da intensidade do feixe difratado com o angulo
de 6 é chamado de difratograma, que € obtido por um detector de feixes difratados, determinando a
intensidade em relacdo com o &ngulo de espalhamento 26 entre as geratrizes dos cones concéntricos

com a direcao do feixe principal.
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A interpretacdo da difracdo de raio X é explicada pela lei de Bragg, onde a radiacéo incide
sobre planos paralelos da rede cristalina separados por uma distancia d em um angulo 6 com a
superficie da rede cristalina, conforme figura 3.11.
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Figura 3.11: Difracdo de raios X pelos &tomos de um composto, segundo lei de Bragg.

A diferenca do caminho percorrido para os raios refletidos pelos planos adjacentes é

determinada por trigonometria simples.

2dsin 6 = nA (3.2)
d — Disténcia entre planos atémicos;
sin® — Angulo de incidéncia em relacdo ao plano considerado;
n —  NUmero inteiro;
L — Comprimento de onda da radiagéo incidente.

Na equacdo 3.2 pode-se ver gue a interferéncia construtiva gerada pela radiacdo proveniente
de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho para raios refletidos for um ndmero

inteiro de comprimentos de onda.

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A morfologia das nanoparticulas foi estudada a partir da Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET). As medidas foram realizadas no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (CCTM) no IPEN. As amostras foram preparadas colocando-se uma gota de uma solugéo
do p6 da amostra suspensa em solvente adequado, em uma grade de cobre revestida com carbono e
aguardando a secagem em contato com o ar.

A técnica possibilita a aquisi¢cdo de imagens com resolu¢do muito superior as obtidas com
microscopios opticos comuns, em consequéncia da utilizagdo de elétrons para a formacdo das

imagens, onde um feixe de elétrons que pode ser acelerado por potenciais de 50 a 1000 kV
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atravessa a amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das caracteristicas do
material. Imagens de campo claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto as
de campo escuro sdo formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material.
InteracGes do feixe com o material geram raios X caracteristicos que fornecem informaces sobre

0s elementos quimicos presentes na amostra.

A técnica é uma ferramenta fundamental para caracterizacdo de materiais ja que permite ndo
s0 visualizar morfologia como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relages de
orientacdo entre fases, entre outros. Acoplado com as técnicas espectroscépicas de dispersdo de
energia caracteristica de raios —X (EDS) e de perda de energia de elétrons (EELS), o MET se
converte num instrumento poderoso para analise quimica, qualitativa e quantitativa, com alta

resolucéo espacial.

Figura 3.12: Microscopio Eletrénico de Transmisséo (MET).

3.5. MAGNETIZACAO

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura pelo método ZFC/FC e a
magnetizacdo em fungéo do campo aplicado foram realizadas pela Universidade do ABC (UFABC)
e no Instituto de Fisica da USP.

As propriedades magnéticas das amostras de nanoparticulas foram caracterizadas por

medidas de magnetizacdo realizadas com um equipamento de magnetometria tipo SQUID
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(Superconducting Quantum Interference Devices). O funcionamento do SQUID é baseado no efeito
Josephson e na quantizagdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado.

O fendmeno do magnetismo em materiais estd ligado a existéncia de dipolos magnéticos
nos atomos destes materiais e como estes dipolos interagem entre si. Os materiais podem ser
classificados como  diamagnético,  paramagnético,  ferromagnético,  ferrimagnético,
antiferromagnético e superparamagnético, de acordo com o arranjo dos dipolos magnéticos na
presenca ou auséncia de um campo magnético externo.

As medidas de M x H foram realizadas ap6s as amostras serem resfriadas com campo
magnético externo zero até uma dada temperatura que foi mantida constante. Uma vez que a
temperatura foi atingida, variou-se H de -7 T até 7 T. Ap6s a obtencdo da curva, a temperatura foi
aumentada até a temperatura ambiente.

As medidas de M xT foram realizadas pelos métodos de zero-field cooled (ZFC) e field
cooled (FC). Os ciclos de ZFC foram realizados ap06s aquecimento da amostra até 300 K, acima da
temperatura de bloqueio e resfriada até 5 K sem campo magnético aplicado. Ao atingir 5 K, um
pequeno campo magnético é aplicado e os dados comegam a ser coletados com o aumento da
temperatura.

As medidas de FC foram realizadas depois do ciclo de ZFC, esfriando a amostra e
mantendo-se 0 mesmo campo magnético externo aplicado para as medidas de ZFC. Depois de cada
ciclo de ZFC/FC, a temperatura foi aumentada até 300 K.

A explicacdo tedrica das medidas de M x H e M x T estdo descritas na secdo 1.3.1
(Guimaraes & Oliveira, 2009).

3.6. ESPECTROSCOPIA DE CORRELAQAO ANGULAR PERTURBADA
As medidas de CAP (Dogra, Junqueira, Saxena, Carbonari, Mestnik-Filho, & Moralles,
2001) (Carbonari, et al., 1996) foram realizadas no Laboratorio de Interagfes Hiperfinas (LIH) do
IPEN/CNEN-USP.
As medidas foram feitas, a principio, a temperatura ambiente. Quando era necessario foram
feitas medidas a baixas temperaturas com o auxilio do sistema de refrigeracao e a altas temperaturas

com forno de resisténcia acoplado.

I. Sistema de refrigeragdo
Para as medidas CAP a baixas temperaturas, o laboratério possui um dispositivo para
refrigeracdo de circuito fechado a gas de heélio, da marca Janis, adquirido comercialmente, que

permite atingir temperaturas da ordem de 10 K. Este dispositivo consiste num conjunto formado por
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um “dedo frio” ligado a um sistema de vacuo e a um compressor de hélio, fazendo este gas operar

em ciclos.

Figura 3.13: Sistema de refrigeracdo do Laboratorio de Interacdes Hiperfinas do IPEN (o

autor da tese).

ii. Forno de resisténcia
Para as medidas a altas temperaturas, um forno de resisténcia convencional é acoplado ao
espectrébmetro de correlacdo. O forno é constituido de tubo de alumina com uma resisténcia
enrolada a sua volta. Um fino tubo de silica com a amostra em seu interior é colocado verticalmente
na posicéo central do forno entre os detectores. A variacdo da temperatura era feita por uma fonte

de corrente e o controle da temperatura por um fio de termopar.
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Figura 3.14: Sistema de refrigeracdo do Laboratorio de Interacdes Hiperfinas do IPEN (o

autor da tese).

O laboratdrio possui 2 espectrémetros do tipo slow-fast um deles com 4 detectores de BaF,
colocados sobre uma mesa circular formando angulos de 90° entre eles (ver figura 3.13). e outro
com 6 detectores colocados nas faces de um cubo (ver figura 3.14). Também possui um dedo frio

para medidas a baixas temperaturas e um forno de medida para medidas a altas temperaturas.

iii. Espectrometro de Correlacdo Angular

Na eletronica slow-fast, os pulsos eletrénicos gerados por cada detector na deteccdo das
radiacdes gama emitidas pela amostra séo tratados pelo sistema eletronico de tal modo que para
cada detector seleciona-se tanto a radiacdo proveniente da primeira transicdo da cascata (yi),
chamada gama de start quanto a radiagdo proveniente da segunda transicdo da cascata (y,), chamada
gama de stop. E feita uma coincidéncia slow-fast entre o ramo rapido e o ramo lento de cada “start”
e stop para garantir que os pulsos rapidos de interesse correspondem as transicdes gama y; € ya,
respectivamente. A combinacdo dos pulsos rapidos de cada par start-stop da origem a um espectro
de coincidéncias gama-gama e o sistema eletrbnico registra e armazena estes espectros de
coincidéncias em funcdo da diferenca de tempo entre a deteccdo do y, e y, para todas as

combinagOes de pares de detectores.

As combinag0es start-stop séo feitas numa unidade de routing construida no IPEN que envia
cada espectro para ser armazenado numa determinada memdria de um analisador multicanal
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acoplado a microcomputador. O espectrometro de 4 detectores permite acumular simultaneamente
um total de 12 espectros de coincidéncias gama-gama atrasadas, sendo 4 correspondentes a um
angulo de 180° entre os detectores e 8 a um angulo de 90°. O espectrometro de 6 detectores
possibilita acumular 30 espectros simultaneamente (6 correspondentes a um angulo de 180° entre

0s detectores e 24 a um angulo de 90°.

4~“~’ X y

Figura 3.16: Espectrometros PAC com 6 detectores (esquerda) e 4 detectores (direita) de cristais de

BaF, (o autor da tese).

Técnicas nucleares tém sido utilizadas com muito sucesso para o estudo dos mais diversos
materiais. Por exemplo, em materiais magnéticos — para investigar as diferentes origens do
magnetismo, especialmente em materiais nanoestruturados (Prandolini, 2006) — e em

semicondutores — para estudar defeitos (Langouche, 1992) (Forkel-Wirth, 1999). Dentre as técnicas
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nucleares aquelas que utilizam as interacdes hiperfinas se destacam por sua abrangéncia e variedade

de metodologias.

3.6.1. NUCLEOS DE PROVA

Para realizar as medidas experimentais por espectroscopia CAP é necessario introduzir
nucleos radioativos nas amostras. A medida CAP requer um isotopo radioativo que emita dois raios
y consecutivos, marcados pelas suas energias E,; e E,,, com habilidade de observar a perturbagao
dependente do tempo de uma correlagdo angular y-y.

E importante que o nicleo de prova escolhido tenha as mesmas propriedades quimicas do
elemento localizado no sitio que se deseja medir a interacdo, pois assim o0 ndcleo de prova pode
substituir esse elemento de maior afinidade quimica. Deste modo, os nucleos radioativos que foram

utilizados para a realizacéo deste trabalho sdo: **In —»'*'Cd, **°La —'*°Ce, **'Hf—'®'Ta.
i. lllIn —>111Cd

O nucleo pai In decai pela captura eletronica para os estado excitado do ***Cd com uma
meia-vida de 2,83 dias. A cascata gama-gama de interesse na sonda radioativa do ndcleo filho
g, é aquela com energias 171 keV e 245 keV passando pelo estado intermediario (Ey = 245 keV,
I" =5/2", Ty, =85 ns, n = 0,7656 ny, € Q = 0,83 b). A correlagdo angular ndo perturbada desta

cascata gama-gama é bem conhecida da literatura.

Para as medidas CAP com o radioisétopo **In(*'Cd) foi utilizada uma pequena quantidade

introduzida ao inicio do processo de sintese.

“In  T,,=284d
7ce (99,99%)
—_— 712’
T,,=85ns 171 keV
A,,=-0,18
+ v +
M(5/2')=-0,7656 5/2 } A, =-0,0015
+,
Q(5/2')=+0,83 b 245 KeV
———— 3’
cd

Figura 3.17: Esquema de decaimento do '*!In (BE et al., 2006).
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ii. *La—"Ce

O n(cleo pai **°La é obtido a partir da irradiacdo do La natural com néutrons térmicos no
reator IEA-R1 do IPEN. O radioisétopo **°La decai, com uma meia-vida de 40,2 h, pela emissio B’

para 0s niveis excitados do *°Ce.

O estado intermediario utilizado é formado pelos niveis de energia de 329 keV e 487 keV
que decaem para o seu estado fundamental pela emissdo de dois raios y em cascata com energias
1596 keV e 487 keV. A meia-vida do estado intermediario é de 3,4 ns e seu spin é 4. O **°Ce possui
momento de quadrupolo nuclear (Q = 0,3 b) muito baixo e um tempo de meia vida do estado
intermediario pequeno (Ty2 = 3,4 ns) com isso, ndo tem-se um periodo completo da frequéncia
quadrupolar elétrica, portanto ndo é adequado para medidas do gradiente de campo elétrico, no
entanto, este ndcleo de prova pode ser utilizado para medidas de campo hiperfino magnético em
amostras magnéticas cuja estrutura é diferente da cubica, pois normalmente hd uma superposicéo do
campo hiperfino magnético com o gradiente de campo elétrico, dificultando a andlise dos
resultados. Como o **°Ce possui momento de quadrupolo nuclear Q muito baixo, este niicleo ndo
“sente” o gradiente de campo elétrico e pode-se obter o campo hiperfino magnético sem

interferéncia da estrutura ao redor do ndcleo de prova.

MOLa
T,,=402h \ &
—— 3+
328 keV
T,,=3:4ns | . /\22 =-0,094
H=4,684 : A, =-0,037
486 keV
A 4 2+
1596 keV
y +
—p
14.0(:e

Figura 3.18: Esquema de decaimento do **°Ce (BE et al., 2006).
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ii.  B'HFS®Ta

No caso do **'Ta, o nicleo pai *'Hf é obtido a partir da irradiagdo do Hf natural com
néutrons térmicos num reator nuclear (o que seré feito no reator IEA-R1 do IPEN). O radiois6topo
811 decai, com uma meia-vida de 42 dias, pela emissdo B para os niveis excitados do **'Ta que
decaem para o seu estado fundamental pela emissdo de dois raios y em cascata com energias 133
keV e 482 keV, passando por um nivel intermediario (Ex = 482 keV, I" = 5/2%, Ty, =10.8ns , u =
3,24un € Q = 2,36b).

181
Hf T ,=424d

77‘3_
 E— 12"

T,,=108ns 137 keV

A,,=-0,288

+, A 4 +
H(5/2')=+3,24 52 A, =-0,076

+,
Q(5/2")=+2,36 b 482 keV
A 4 x
R 712
18|Ta

Figura 3.19: Esquema de decaimento do “*'Hf (BE et al., 2006).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram discutidos todos os resultados obtidos para os métodos de co-
precipitacdo e de decomposicdo térmica das amostras de magnetita e ferritas do tipo TMFe,O4
(TM=Co, Ni).

Este capitulo é dividido em:

e Comparacdo entre os métodos de co-precipitacédo e de decomposicdo térmica

e Meétodo de co-precipitacdo: Fe;O,4 puro e FesO, dopado com La — Ndcleos de prova
1llcd e 140La

e Método de decomposicao térmica: CoFe,O4 — Nuicleo de prova **In

e Método de decomposicdo térmica: NiFe,O4 — Nticleo de prova **In
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41 - COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE CO-PRECIPITACAO E DE
DECOMPOSICAO TERMICA

Foram realizadas medidas de Difracdo de Raio X para a identficacdo das fases cristalinas
formadas nas amostras, bem como para se ter a certeza da formagdo do composto proposto. A
morfologia das amostras foi analisada a partir de medidas de Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo. Também foram feitas medidas magnéticas para caracterizar as propriedades
magnéticas das nanoparticulas por meio do método ZFC/FC.

As amostras de FesO, pura foram produzidas pelo método de co-precipitacdo e

decomposicdo térmica, como foi descrito no capitulo 3.
4.1.1 - DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Os padrdes de DRX mostraram 0s picos correspondentes a fase cubica de face centrada
(BCC) do Fe30, com a estrutura espinélica esperada (grupo espacial Fd3m-O’,) a temperatura
ambiente, como pode ser visto nas figuras 4.1 e 4.2.

Os dois graficos mostram resultados para nanoparticulas produzidas pelos métodos de co-
precipitacdo e decomposicéo térmica, respectivamente.

Além do uso da imagem da Microscopia Eletronica de Transmissdo para determinar o
tamanho médio das nanoparticulas, também foi utilizada a equacdo de Debye-Scherrer (Patterson,
1939), como visto na equacédo 4.1.

A equacdo de Debye-Scherrer, em difragdo de raios X e cristalografia, é usada na
determinacdo do tamanho de particulas de cristais na forma de po, relacionando a largura a meia

altura do pico de maior intensidade, o0 comprimento de onda de raio X e o angulo de difracdo de

Bragg.
09.4
p=09-1 (4.1)
(B cos 0)
Onde:
B — largura total a meia altura do pico de maior intensidade (em rad)
A — comprimento de onda de raio X

0 — angulo de difracéo de Bragg
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Figura 4.1: Espectro de difracdo de raio X para nanoparticulas de Fe3O, produzidas pela sintese de
co-precipitacdo. Os principais picos de Fe3O,4 sdo indicados pelos nimeros. No canto superior
direito € mostrado o pico (440) utilizado para o célculo do tamanho médio das nanoparticulas pela
equacéo de Debye-Scherrer.

O tamanho médio das nanoparticulas usando a equacao de Debye-Scherrer € de ~ 6 nm para

0 método de co-precipitacao.
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Figura 4.2: Espectro de difracdo de raio X para nanoparticulas de Fe;O, produzidas pela sintese de
decomposicéo térmica. Os principais picos de Fe;0,4 sdo indicados pelos nimeros. No canto
superior direito é mostrado o pico (311) utilizado para o calculo do tamanho médio das
nanoparticulas pela equacdo de Debye-Scherrer.
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O tamanho médio das nanoparticulas usando a equacdo de Debye-Scherrer (equacgéo 4.1) é

de ~ 6 nm para o método de decomposicéao térmica.
4.1.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para as nanoparticulas de Fe3O4
produzidas pelos métodos de co-precipitagdo e decomposicao térmica sdo apresentadas nas figuras

4.3 e 4.4, respectivamente.

Figura 4.3: Imagem da Microscopia Eletronica de Transmissdo para nanoparticulas de Fe;O,4

produzidas pela sintese de co-precipitacao.

N&o foi possivel construir uma gaussiana para a amostra de Fe3O,4 produzida pelo método de
co-precipitacdo devido a irregularidade e sobreposicdo das nanoparticulas. Porém pela escala do
microscopio (canto inferior esquerdo da imagem) pode-se dizer que as particulas tém ~6 nm. Esta
medida esta de acordo com o valor determinado pelo DRX por meio da equacdo de Debye-Scherrer.

O metodo de co-precipitacdo possui as vantagens de durante a producdo das nanoparticulas é
utilizado temperaturas moderadas e 0 custo para a producdo é relativamente baixo. Por outro lado,
uma grande desvantagem € que nao possui controle na distribuicdo de tamanho das particulas, como
mostrado na figura 4.3.
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Figura 4.4: Imagem da Microscopia Eletrénica de Transmissao para nanoparticulas de Fe3O4

produzidas pela sintese de decomposicao térmica.

O método de decomposicdo térmica possui a grande vantagem de produzir nanoparticulas
monodispersas com controle do tamanho e forma, como mostrado na figura 4.4. Porém, as
desvantagens desse método sdo a utilizacdo de reagentes tdxicos e caros; e 0 uso de temperaturas

altas durante a produgéo.

Decomposi¢do Térmica

400

~1000 particulas contadas
300
200

100

NUmero de particulas

Tamanho da particula (hnm)

JFigura 4.5: Histograma da distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de Fe;O,4 pelo método de

decomposicdo térmica e correspondente curva de distribuicdo log-normal.

O tamanho das nanoparticulas (figura 4.5) estd de acordo com o valor determinado pelo
DRX por meio da equacdo de Debye-Scherrer (equagédo 4.1) de ~ 6 nm.
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4.1.3 - MAGNETIZACAO

As medidas magnéticas foram realizadas para caracterizar as propriedades magnéticas das
nanoparticulas Fes;O4, pelos métodos de co-precipitacdo e decomposicdo térmica, usando o método
ZFC/FC para medir a dependéncia de temperatura da magnetizacdo. As medidas de magnetizacao
de ZFC e FC em relacdo a temperatura na faixa de 2K a 300K com um campo aplicado de 100 Oe
séo mostradas na figura 4.6.

Para o método de co-precipitacdo é possivel observar que a magnetizacdo ZFC aumenta com
a temperatura até atingir um méaximo (Tg=120K) e depois diminui lentamente. Percebe-se um
comportamento arredondado perto da temperatura de bloqueio (Tg) devido as nanoparticulas neste
método ndo serem monodispersas e ndo apresentar um controle no tamanho e formas das mesmas.
A curva FC aumenta, quase linearmente, com a temperatura decrescente.

Por outro lado, para 0 método de decomposicdo térmica a magnetizacdo ZFC aumenta
rapidamente e depois diminui rapidamente. O méaximo é atingido em Tg=50K designado como a
temperatura de bloqueio (Tg). E possivel determinar com precisdo o ponto de transicio para o
estado superparamagnético do estado bloqueado devido a amostra monodispersa, que mostra a
principal vantagem da decomposicao térmica. A curva FC aumenta com a temperatura decrescente.
Este resultado sugere que o conjunto de nanoparticulas esta na regido blogueada abaixo da

temperatura de blogueio e apresenta um comportamento superparamagnético acima da Tg.

s Co-precipitagdo versus Decomposi¢do Térmica

] H=100 Oe
. —o—ZFC CP
1,0 4 -- ‘ o, ] —«—FCCP
| PN % N e, . —o—ZFC DT

o, —+—FCDT
08 >

0,6

M/M FC(2K)

0,4 1

0,2 1

0,0 -7t T - r - r - - rrr°r1rr 1 17
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)
Figura 4.6: Curvas de magnetizacdo ZFC e FC realizadas para as amostras de Fe;O4 pelos métodos
de co-precipitacdo (CP) e decomposicao térmica (DT) entre 2-300 K com campo aplicado de 100

Oe.
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4.2 - METODO DE CO-PRECIPITACAO: Fe;0, PURO E Fe;0, DOPADO COM La —
NUCLEOS DE PROVA M InE L a

Foram realizadas medidas de Espectroscopia de Correlagdo Angular Perturbada (CAP) para
a amostra pura (Fe;O4) e dopadas com La. Os ndcleos de prova utilizados nas medidas foram o **!In
e L3,

O resultados do DRX, da MET e da Magnetizacdo para Fe3O, pelo método de co-

precipitacdo estdo mostrados e analisados na sec¢éo 4.1 deste capitulo.

4.2.1 - ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA (CAP)

(a) sitio 2 - f, = 20%

I . Amostra Bulk
0,12 _w sitiol - f, = 80%

0,06 [

0,00 ¢

-R(1)

015 -
0,10

0,05 H

0,00

0 100 200 300
t(ns)

Figura 4.7: Espectros CAP em 250K para bulk e nanoparticulas para Fe;O4 dopado com 5% La. Os
dados experimentais foram ajustados para um modelo com fragéo para dois sitios (f; e f,) para
ocupacéo do ndcleo de prova (a) bulk, onde f; > f; e distribui¢do da frequéncia hiperfina 8, < 6 (b)

nanoparticulas, onde f, > f; e 8; <5,.

Todas as amostras foram ajustadas para um modelo que considera duas intera¢Ges hiperfinas
correspondente & ocupacdo do nucleo de prova em duas fracOes de sites diferentes. Os resultados
para 0 bulk mostra uma grande fracdo do site (f; ~ 80%) com uma frequéncia bem definida
(distribuicdo de frequéncia 6; ~ 4%), correspondendo ao ndcleo de prova substituindo uma posicao
do cétion na estrutura cristalina (figura 4.7 (a)). A fragdo menor (f, ~ 20%) com ampla distribuigdo

de frequéncia € devido ao nucleo de prova ndo substitucional provavelmente no contorno de grao.
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Por outro lado, os resultados para nanoparticulas (figura 4.7 (b)) mostram uma maior fracgédo
(f2 ~ 75%) que corresponde a uma ampla distribuicao de frequéncia (6, ~ 60%) e uma fracdo do
segundo sitio com uma frequéncia bem definida (6, ~ 5%) e baixa populagdo f; ~ 25%. Essa
diferenca entre os valores de fracdo (f, > f;) é porque em nanoparticulas pode-se definir duas
regibes, a casca, correspondente a regido proxima da superficie com estrutura cristalina deformada
(menos cristalino), onde nucleos de prova produzirdo distribuicdo mais ampla de frequéncias
hiperfinas, e o nucleo, que corresponde a regido interna das particulas com uma boa estrutura

cristalina, onde os nucleos de prova produzem frequéncia hiperfinas bem definidas.

A maior fracdo em amostras bulk correspondentes a interac6es dipolo magnético puro que
permitiu a determinacdo da frequéncia de Larmor (w.). Alguns espectros CAP para amostras bulk
para diferentes temperaturas estdo apresentados na figura 4.8 para Fe;O,4 puro e Fes04 dopado com
10% de La. A baixas temperaturas, abaixo de 120K, foram observadas que as amplitudes do
espectro CAP diminuiram com o tempo para todas as amostras (espectros de 10K (a) a 40K (b) e na
figura 4.8). Este fenbmeno pode ser atribuido a dinamica de rotacdo devido a transicdo de fase

ordem-desordem conhecida como a transi¢do Verwey a 120K.

Como foi mencionado acima, para nanoparticulas, espectros CAP foram ajustados usando
um modelo com fragbes de dois sitios em todas as temperaturas. A maior fracdo (f, ~ 75%)
corresponde a uma interacdo de quadrupolo eléctrico com frequéncias quadrupolo numa variacdo de
vo=154 MHz a vog=168MHz com uma ampla distribuigdo (5, ~ 60% para todas as temperaturas). A

menor fracdo observada (f; ~ 25%) foi ajustada com uma interacdo dipolo magnética bem definida.

Alguns espectros CAP para FezO4 puro e FesO, dopado com 5% de La a diferentes

temperaturas estdo apresentados na figura 4.9.
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Figura 4.8: Espectros CAP para amostras bulk usando ***In(***Cd) como nicleo de prova em
temperaturas indicadas. (a) Fe3O4 e (b) Fe3O4 dopado com 10% de La. As linhas solidas sdo ajustes
dos minimos quadrados da fungdo perturbacdo com interacfes dipolo magnético puro para os dados

experimentais.
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Figura 4.9: Os espectros CAP para nanoparticulas usando **In(***Cd) como nucleo de prova em

0,04
0,00
0,08

0,04

250 K
\ 4
3 n o “m‘ A
50 K |
okl 4o
A, SO B L1 Y il
? ) iy 3 I “ il
100 200 300
t (ns)

69

temperaturas indicadas. (a) Fe3O4 e (b) Fe3O4 dopado com 5% de La. As linhas sélidas sdo ajustes

dos minimos quadrados da fun¢éo perturbacdo com fragdes de dois sitios como descrito no texto.

Amostras bulk foram medidas usando **°Ce com nlcleo de prova. Devido ao tempo de

meia-vida curto do nucleo pai, sé foi possivel obter dois espectros: a temperatura ambiente e a 77K.

Ambos os espectros CAP foram ajustados utilizando um Unico sitio com interacbes dipolo

magnético puro.

A dependéncia da temperatura do campo hiperfina para bulk e nanoparticula é mostrada na

figura 4.10.
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Figura 4.10: Temperatura dependente de B,f]‘i para (a) e (c) bulk de Fe304, Fe3O4 dopados com 5%
de La e Fe30,4 dopados com 10% de La e (b) e (d) nanoparticulas de Fe30,4 e Fe30O4 dopado com 5%
de La medidos com nicleo de prova **In(**Cd). As linhas sélidas ajustadas representam as
funcbes de Brillouin para S=2 (c) e (d) o comportamento da B,f]‘? abaixo da transicdo de Verwey

para bulk e nanoparticula.

O B,f]‘i foi calculado utilizando as frequéncias Larmor experimentais. Nesta figura, o
comportamento de Bﬁ}i foi observado seguindo uma transi¢do de segunda ordem do tipo Brillouin

para bulk e nanoparticula. Estes resultados concordam com a literatura quando a temperatura de
Curie (Tc ~ 855 K) e comparada. Observou-se apenas uma discrepancia para nanoparticulas de
Fe304 0 qual foi estimado o T¢ ~ 722 K. Para as fungbes de Brillouin, o spin S=2 foi utilizado
correspondente ao fon Fe®* porque somente o spin do fon Fe?* contribuir para 0 momento magnético
total, uma vez que as contribuicdes devido ao Fe** (S=5/2) localizado no sitio A e sitio B s&o
orientados anti-paralelos uns aos outros. Além disso, esta € a razdo porque 0 momento magneético de
4,1up foi observado por medidas experimentais. Este valor esta proximo de 4,0ug devido ao ion
Fe?* (Meilikhov & Grigorev, 1991) (Kallmayer, et al., 2008).



71

A localizacdo do nicleo de prova *In(*'Cd) dentro da rede ndo é uma questdo simples
devido a existéncia de dois possiveis sitios. A atribuicdo do nucleo de prova na estrutura foi feita
por comparagdo dos nossos dados com o trabalho relatado por Inglot et al. (Inglot, Lieb,
Uhrmacher, Wenzel, & Wiarda, 1992), em que os nucleos prova foram introduzidos por métodos de
implantacdo. Espectros CAP ap0s implantacdo foram ajustados considerando que os nucleos de
prova substituiram os dois sites do Fe na estrutura, Fe** e Fe**. Esta abordagem é possivel porque a
implantacgdo forgou os ions radioativos para substituir posi¢do diferente na rede. Em meu trabalho, a
sonda radioativa **InCl; foi introduzido durante a preparacdo da amostra pelo método de co-
precipitacdo, portanto, os fons da sonda In®* substituiram o cation Fe** no sitio octaédrico devido &
afinidade quimica entre In** e Fe®*, a preferéncia por sitios octaédricos de fons In foi observada
também em diferentes 6xidos (Lupascu, Neubauer, Wenzel, Uhrmacher, & Lieb, 1996).

Outro ponto que reforca essa ideia € o comportamento do B,f}i vs temperatura inferior a
temperatura de transicdo de Verwey em torno de 120K. Para todas as amostras, foi observada uma
diminuicao dos valores B,f]‘? (figura 4.10 (c)). Semelhante ao observado para o sitio octaédrica por
métodos de implantacdo. No entanto, para as nanoparticulas de Fe;O, dopados com 5% de La,
observou-se que o comportamento do B}f]‘? segue a magnetizacdo do hospedeiro (ver figura 4.10
(d)). Portanto, podemos dizer que o nucleo de prova esta localizado em sitios octaédricos e o

acoplamento magnético local entre nucleos de prova e ions de Fe em sitios octaédricos € descrito
por dupla troca do modelo de interagéo (Verwey, 1939).

Este estudo também suporta a ideia de que as propriedades magnéticas de pequenas
particulas sdo diferentes para as amostras bulk porque nanoparticulas séo fortemente influenciadas
por efeitos de tamanho finito como o bloqueio de temperatura encontrada por medidas magnéticas.
Foi descoberto que na regido perto da superficie das nanoparticulas, uma distribuicdo aleatoria de
atomos esta presente (menos cristalino), enquanto que o nucleo das nanoparticulas preserva a
estrutura do cristal e as propriedades das amostras da magnetita. Portanto, é possivel que a
temperatura de bloqueio pode ser devido as interagdes entre os ions de Fe na superficie e do nlcleo

nas nanoparticulas.

Por outro lado, os resultados preliminares de interagdes hiperfinas usando **°Ce como
nucleo de prova mostrou um campo hiperfino pequeno de B,ff =1,6(2)T a 77K. Este pequeno valor
é devido ao fato de que, provavelmente, a valéncia do ion Ce € +4, que também foi encontrado em
outro oxidos (Mandal & Das, 1997). Esta mudanca de valéncia de +3 para +4 poderia modificar a

dupla troca e interacdes de troca indireta em sitio octaédrico e sitio tetraédrico, respectivamente.
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4.3 — METODO DE CO-PRECIPITACAO: Fe;0, DOPADO COM Hf - NUCLEO DE PROVA
181
Hf

Foram realizadas medidas de Difracdo de Raio X para a identficacdo das fases cristalinas
formadas nas amostras de Fe304 dopada com Hf (antes e depois do annealing) e a morfologia das
amostras foi analisada a partir de medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

Medidas para caracterizar as propriedades magnéticas das nanoparticulas foram feitas pelo
do método ZFC/FC.

Também foram realizadas medidas de Espectroscopia de Correlacdo Angular Perturbada
(CAP) para a amostra dopada com Hf. O n(icleo de prova utilizado nas medidas foi o **'Hf.

As amostras de Fe;O4 dopada com Hf foram produzidas pelo método de co-precipitacdo
como foi descrito no capitulo 3.

4.3.1 - DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A figura 4.11 mostra 0 DRX padrdo de Fe3O4 puro e FesO4 dopado com Hf a temperatura
ambiente. Em ambos 0s casos, 0 resultados mostram apenas a fase do Fe3;O,. Particularmente, no
caso da amostra dopada com Hf foi observado apenas picos correspondentes a FezO,, como
mostrado na figura 4.11 (b). A fim de verificar as estruturas cristalinas locais com Hf foram
realizadas medicGes CAP a temperatura ambiente. O espectro de rotacdo é mostrado na figura 4.11
(c) e revelou uma grande distribuicao.

Este resultado mostrou que a sonda de Hf ndo foi localizada em substituicdo na rede
cristalina. Com isso foi sugerido que o hafnio esteja localizado na fronteira do grdo do FesO, e

numa posicao intersticial, por essa razao os espectros CAP mostram um grande amortecimento.
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Figura 4.11: Difracdo de raio X (DRX) de: (a) Fe3O4 puro com estrutura de cristal de magnetita e
Fe" sitios tetraédricos e sitios octaédricos Fe®* (Friak, Schindimayr, & Scheffler, 2007), (b)
amostra Fe(Hf)304 e (c) Espectro CAP de Fe;O4 dopado com Hf antes do annealing.

4.3.2—- MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A morfologia das amostras de Fe;O4 dopado com Hf obtidas por meio do método de co-
precipitacdo foi analisada por meio da Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). A figura
4.12 (a) mostra a imagem para particulas de Fe3O,4 puro, a partir dessa imagem sdo exibidas formas
quase esféricas, variando o tamanho de 5 a 10 nm e que resulta num tamanho médio de cerca de ~ 7
nm.

Por outro lado, na figura 4.12 (b), é apresentada uma imagem de Fe3O, dopado com 10% de
Hf. A distribuicdo de tamanho variou de 5 a 10 nm. Além disso, a ampliacdo revela que essas
nanoparticulas sdo cristalinos Gnicos com forma hexagonal, como demonstrado por suas franjas da

rede atbmica e seu espacamento é de 0,4 nm.



74

Em ambos os casos, as estruturas correspondentes para nanoparticulas Fe;O4. Pequenas
particulas monodispersas hexagonais foram observadas em varios trabalhos utilizando diferentes
vias quimicas, como o trabalho relatado por Li et. al. (Li, Wei, Xu, Sun, & Wei, 2015).

Figura 4.12: (a) MET do Fe3O4 puro e (b) MET do Fe3O4 dopado com Hf apds annealing.
4.3.3- MAGNETIZACAO

Por outro lado, foram realizadas medidas magnéticas, a fim de verificar as propriedades
magnéticas das particulas pequenas e hexagonais, utilizando o método ZFC/FC e da magnetizacao
versus campo aplicado em uma ampla gama de temperatura. As medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura para campos magnéticos de 500 Oe utilizando o método ZFC/FC sdo
mostrados na figura 4.13 (a).

Observa-se que a magnetizacdo (ZFC) para a amostra de Fe;O, dopado com Hf aumenta
com o0 aumento da temperatura de pico de cerca de Tg=110 K. Acima destas temperaturas, a
magnetizacdo comeca a diminuir. Esta temperatura critica esta relacionada ao conjunto de bloqueio
de temperatura de nanoparticulas magnéticas Tg. Como pode ser visto na figura 4.13 (a), ndo é
possivel determinar com precisdo 0 ponto de transicdo para o estado bloqueado e o estado
superparamagnético, devido, provavelmente, a distribuicdo de tamanhos.

A forma da curva de maxima ZFC evidencia a existéncia de uma distribuicdo de
temperatura de bloqueio. A curva de FC aumenta uniformemente com a diminuicdo da temperatura
e a curva ZFC revela a irreversibilidade do sistema. Em principio, estes resultados sugerem que o
conjunto de nanoparticulas é bloqueado abaixo da temperatura de bloqueio e o superparamagnético
pode se comportar como acima.
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Figura 4.13: (a) medidas magnéticas, curvas de magnetizacdo ZFC e FC, foram realizadas para a amostra
de Fe30,4 dopada com Hf entre 2-300 K com campo aplicado de 500 Oe (b) a magnetizacdo em

funcéo do campo aplicado.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado sdo mostradas na
figura 4.13 (b). Abaixo da temperatura de bloqueio do sistema foi observado um campo de forca
coerciva Hc=500 Oe a 2 K. As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético acima de
Tg pode ser observado que os valores da forgca coerciva € igual a zero caracteristica de que as
nanoparticulas estdo em estado superparamagnético.

Em contrapartida a figura 4.14 mostra que a saturacdo da magnetizagdo diminui com o
aumento da temperatura. Uma interpretacdo simples é que esta diminuicdo esta relacionada com o
aumento da energia térmica do sistema resultando na perturbacdo magnética mais elevada. A
temperatura tende a desalinhar os momentos dipolo magnético que fazem as diminuigdes de
magnetizacéo resultantes. Este tipo de comportamento pode ser descrito pela Lei de Bloch.

A lei de Bloch é descrita pela equagéo 4.2:

M = My(1 — BT%) (4.2)
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Onde:

M, — magnetizagdo de saturagdo a uma temperatura baixa

B — constante
o — expoente de Bloch

Com os valores obtidos e ajustando a curva de magnetizacdo de saturacdo em funcdo da
temperatura é possivel determinar a temperatura critica do conjunto de nanoparticulas. A
temperatura critica é determinada pela constante de Bloch e expoente foi T¢=1056 K para a amostra

de Fe30,4 dopado com Hf.
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Figura 4.14: Curva da saturacdo da magnetizacao em funcdo da temperatura usando a lei de Bloch

com valores de B € a.

4.3.4 - ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA (CAP)

A seguir foi realizado um recozimento a 550°C na amostra, a fim de verificar a estabilidade
das fases. Na figura 4.15 sdo apresentados alguns espectro PAC a temperatura diferente, as linhas
continuas representam os espectros de montagem apenas com um modelo de interacdo quadrupolo
elétricos para FesO, dopado com Hf. Estes ajustes foram obtidos de parametros hiperfinos, por
exemplo, na temperatura ambiente a frequéncia quadrupolar foi vo=710 MHz e 1=0,09. Por outro
lado, quando comparado com o resultado do CAP em policristal e filmes finos de HfO, (Oxido de
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Hafnio), estes resultados mostram uma Unica estrutura monoclinica onde a frequéncia principal €
vo=800 Mhz e n=0,33 diferente do resultado em que 0 ¢ quase zero (Forker, de la Presa, Hoffbauer,
Schlabach, Bruns, & Szabd, 2008). Estes resultados sugerem a possivel estabilidade da fase
tetragonal sobre a forma monoclinica. Acredita-se que isso foi possivel devido a presenca da
impureza Fe na forma de substituicdo em HfO,, formado apds recozimento. Vale a pena notar que
nos Ultimos anos foram executados varios trabalhos experimentais tentando encontrada a estrutura
tetraédrica de HfO,, que é dificil de estabilizado. Recentemente foram realizados experimentos

dopando filmes finos com Si e Fe.
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Figura 4.15: Espectros de PAC a temperaturas diferentes para FesO4 dopados com Hf ap6s

recozimento.

A presenca do Fe3O, foi confirmada por medicdo magnética, onde foi observada a

temperatura da transicdo de Verwey cerca de 120 K, que é observado na figura 4.16.
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Figura 4.16: Medida magnética, ZFC/FC foram realizadas para a amostra dopada com Hf entre 2-

300 K com o campo aplicado de 500 Oe.

Na figura 4.17, o comportamento exibido com a temperatura da frequéncia quadrupolar vs.
temperatura, onde é observada uma ligeira diminuicdo tipica. Note-se que o comportamento da
frequéncia quadrupolar ndo foi observada qualquer interagdo magnética, mesmo abaixo da transi¢do
de Verwey, este resultado sugere que antes do recozimento a sonda Hf ndo foi localizada no sitio de

substituicdo em Fe3O,4 tal como mostrado nos padrdes de difracdo de raio X da figura 4.11 (a).

Vo M)

Figura 4.17: Comportamento da frequéncia versus temperatura para Fe;O, dopado com Hf, depois

do annealing.
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4.4-METODO DE DECOMPOSICAO TERMICA: CoFe,O, - NUCLEO DE PROVA In

Para caracterizacdo da amostra de ferritas de Co (CoFe,0,) foi feita uma medida de Difracédo
de Raio X (DRX) e a morfologia da amostra foi avaliada a partir de medidas de Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET).

Para avaliar as propriedades magnéticas foram realizadas medidas pelo do método ZFC/FC e de
magnetizacdo em funcdo do campo aplicado. Também foram realizadas medidas de Espectroscopia

de Correlacdo Angular Perturbada (CAP) para o estudo local das nanoparticulas. O nucleo de prova

utilizado nas medidas foi o **!In.

As amostras de CoFe,0O, foram produzidas pelo método de decomposi¢do térmica como foi

descrito no capitulo 3.

4.4.1 - DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Na Figura 4.18, o resultado da Difragdo de Raio X (DRX) mostra que a amostra cristaliza

em uma unica fase com a estrutura espinel esperada (grupo espacial Fd3m-O7,) de CoFe,O, a

temperatura ambiente.
O tamanho das nanoparticulas (figura 4.19) esta de acordo com o valor determinado pelo

DRX por meio da equacdo de Debye-Scherrer (equagédo 4.1) de ~ 6 nm.
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Figura 4.18: Espectro de difracdo de raio X para nanoparticulas de CoFe,0,4 produzidas pela

sintese de decomposicdo térmica. Os principais picos de CoFe,O,4 sdo indicados pelos nimeros. No



80

canto superior direito € mostrado o pico (311) utilizado para o calculo do tamanho médio das

nanoparticulas pela equacéo de Debye-Scherrer.

4.4.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As medigdes de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), exibidas na figura 4.19,
mostram que as particulas apresentam forma esférica monodispersada com um tamanho meédio de ~
6 nm. O tamanho das particulas foi obtido a partir de uma curva gaussiana ajustada ao histograma
que representa os tamanhos de nanoparticulas variando de 3-10 nm com o valor de largura de ~ 6
nm (figura 4.20). Este resultado concorda com o calculado pela equacdo Debye-Scherre (equagao
4.1).

et

Figura 4.19: MET das nanoparticulas de CoFe,0,.
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Figura 4.20: Histograma da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de CoFe,04 €

correspondente curva de distribuicdo log-normal.

4.4.3 - MAGNETIZACAO

As medidas magnéticas foram realizadas para caracterizar as propriedades magnéticas das
nanoparticulas CoFe,O, usando o método ZFC/FC para medir a dependéncia de temperatura da
magnetizacdo, que também foi medida como uma funcédo do campo aplicado.

As medidas de magnetizacdo de ZFC e FC em relacdo a temperatura na faixa de 5 K a 300 K
com um campo aplicado de 100 Oe sé&o mostradas na figura 4.21. Observa-se que a magnetizagao
ZFC aumenta quase linearmente quando a temperatura diminui atingindo um maximo e depois
diminui rapidamente. O maximo em Tg=210K foi designado como a temperatura de bloqueio
resultando em um comportamento superparamagnético a 300 K.

Conforme observado na figura 4.21, é possivel determinar com preciséo o ponto de transi¢éo
para o estado superparamagnético do estado bloqueado devido a amostra monodispersa. A curva FC
aumenta lentamente com a temperatura decrescente. Em principio, esses resultados sugerem que o
conjunto de nanoparticulas esta na regido bloqueada abaixo da temperatura de bloqueio e apresenta

um comportamento superparamagnético acima da Tg.
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Figura 4.21: Medida de magnética, curvas de magnetizacdo ZFC e FC, foram realizadas para a

amostra CoFe,O, entre 5-300K com campo aplicado de 100 Oe.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado sdo mostradas na
figura 4.22. Abaixo da temperatura de bloqueio, observou-se uma alta coercividade de Hc ~ 15 kOe
a 2 K. Além disso, a remanéncia observada e 0 campo coercivo a baixa temperatura sdo simétricos
em relacdo aos valores positivos e negativos do campo e a magnetizacdo. Em altas temperaturas (T
> Tg), a remanéncia e 0 campo coercivo tornam-se insignificantes, o que € uma indicacdo clara de
que as nanoparticulas sdo encontradas em estado superparamagnético. A magnetizacdo de
saturacdo, Ms=3,5 emu/g a 300K, enquanto que em 2 K a magnetizacdo de saturagdo, Ms=4 emu/g

e magnetizacdo remanente, MR=2,7 emu/g.
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Figura 4.22: A magnetizacdo com funcdo de campo aplicado.

4.4.4 - ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA (CAP)

A Figura 4.23 exibe os espectros de PAC a diferentes temperaturas medidas com os nucleos
da sonda **In.

Os espectros foram montados por um modelo considerando duas fracdes do local ocupadas
pelos nucleos da sonda. Um deles, correspondente a uma interacdo magnética de dipolo puro
(estrutura cubica) caracterizada por uma Unica frequéncia de Larmor bem definida com populacéo
de frag&o de local de 47% a 10 K, foi atribuida aos nucleos de sonda que substituem os locais de
catiéns na regido do nucleo das particulas mostrando uma boa cristalinidade sem defeito.

A outra fracdo foi caracterizada por uma ampla frequéncia quadrupolar distribuida com uma
populacdo de 53% a 10 K correspondente a ndcleos de sonda em locais distorcidos na regido de
concha das particulas. Esta tarefa concorda com uma proporc¢éo esperada de volume do shell/core

para particulas com um didmetro de 7 nm (Effenberger, Carbonari, & Rossi, 2016).
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Figura 4.23: Espectro CAP de CoFe,0, medido com nucleo de prova *'Cd nas temperaturas
indicadas.

As medidas hiperfinas também mostram que o campo hiperfino magnético (Byr) € 12,8 (1) T
em 10 K na regido saturada (figura 4.24) e a dependéncia de temperatura de By indicam que a
temperatura de transicdo é de cerca de 900 K. O valor de saturacdo de By € ligeiramente superior ao
de 12,2 (1) observado para as nanoparticulas Fe3O, (Matos, Bosch-Santos, Cabrera-Pasca, &
Cabonari, 2015). Curiosamente, a frequéncia quadrupolar de cerca de 160 (10) MHz atribuida a
regido shell é semelhante a observada para as nanoparticulas Fe;O,4 (Matos, Bosch-Santos, Cabrera-
Pasca, & Cabonari, 2015), o que indica que a estrutura local distorcida na regido shell de ambos os
compostos é bastante semelhante. Os espectros de PAC em todas as temperaturas ndo mostram
evidéncias de interagdes dindmicas como esperado para técnicas de interacdo hiperfinas (Jr, Brandl,
A., & G., 2006) quando a temperatura se aproxima da temperatura de blogueio. Portanto, a
temperatura de bloqueio para PAC neste caso € muito maior do que para medigdes de
magnetizacdo, 0 que é uma evidéncia experimental de que a temperatura de blogueio depende da

técnica de medigéo.
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Figura 4.24: Dependéncia de temperatura do campo hiperfino magnético Byy.

4.5- METODO DE DECOMPOSICAO TERMICA: NiFe,O, — NUCLEO DE PROVA *In

Para caracterizagdo da amostra de NiFe,O, foram feitas medidas de Difracdo de Raio X
(DRX) e a morfologia da amostra foi avaliada a partir de medidas de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET).

Foram realizadas medidas de Espectroscopia de Correlacdo Angular Perturbada (CAP) para
o estudo local das nanoparticulas. O n(cleo de prova utilizado nas medidas foi o **!In.

As amostras de NiFe,O,4 foram produzidas pelo método de decomposicao térmica como foi

descrito no capitulo 3.
4.5.1 - DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A figura 4.25 mostra o difratograma para a ferrita de Ni (NiFe,O,4). A amostra foi produzida
pelo métode de decomposicdo térmica e mostra que a ferrita cristaliza em uma Gnica fase com a
estrutura espinel esperada (grupo espacial Fd3m-O7,) de NiFe,O,4 a temperatura ambiente.

O tamanho das nanoparticulas (figura 4.27) esta de acordo com o valor determinado pelo
DRX por meio da equacéo de Debye-Scherrer (equagédo 4.1) de ~ 6 nm.



86

10000
NiFe,O, i
8000 -
£
s
pr 6000 - _
—
S s ~
n ~ —
E 4000 - P )
c N o
- o ) "‘f;
s i NI
o i
2000 A S N A NPH
— ~ : i 1
2 U
N
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.25: Espectro de difracdo de raio X para nanoparticulas de NiFe;O, produzidas pela sintese
de decomposicdo térmica. Os principais picos de NiFe3O,4 sdo indicados pelos nimeros. No canto
superior direito ¢ mostrado o pico (311) utilizado para o célculo do tamanho médio das

nanoparticulas pela equacdo de Debye-Scherrer.

4.5.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A figura 4.26 mostra particulas monodispersas, com controle do tamanho e da forma do
grdo. O tamanho das particulas foi obtido a partir de uma curva gaussiana ajustada ao histograma
que representa os tamanhos de nanoparticulas variando de 3-10 nm. O valor do tamanho médio é de

~ 6 nm e esta de acordo com o valor calculado pela equacao de Debye-Scherrer (equacao 4.1).

Figura 4.26: MET das nanoparticulas de NiFe,Os.
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Figura 4.27: Histograma da distribuigcdo de tamanho das nanoparticulas de NiFe,O4e

correspondente curva de distribuicdo log-normal.

4.5.3 - ESPECTROSCOPIA DE CORRELACAO ANGULAR PERTURBADA (CAP)
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Figura 4.28: Espectro CAP de NiFe,0, medido com n(cleo de prova **!Cd nas temperaturas

indicadas.
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A Figura 4.28 exibe os espectros de PAC a diferentes temperaturas medidas com os nucleos
da sonda **In.

Os espectros foram ajustados por um modelo considerando duas fragfes do local ocupadas
pelos nucleos da sonda. Um deles, correspondente a uma interacdo de dipolo magnético puro
(estrutura cubica) caracterizada por uma Unica frequéncia de Larmor bem definida com populacéo
de fragcdo de local de 20,5% a 12 K, foi atribuida aos ndcleos de sonda que substituem os locais de
cations de Fe na regido do nucleo das particulas mostrando uma boa cristalinidade sem defeito.

A outra fracdo foi caracterizada por uma ampla frequéncia quadrupolar elétrica bem
distribuida com uma populacdo de 79,5% a 12 K correspondente a nucleos de sonda em locais

distorcidos na regido de concha das particulas.



89

5. CONCLUSAO

Os objetivos deste trabalho foram alcangados por meio da producdo da nanoparticulas (NP)
magnéticas de magnetita e ferritas do tipo TMFe,O4 (TM=Co, Ni). A producdo de nanoparticulas
magnéticas no laboratério de Interacdes Hiperfinas do IPEN foi implementada com sucesso. Outros
métodos quimicos estdo sendo investigados e produzidos no laboratério a partir das rotas quimicas
ultizadas neste trabalho.

Primeiramente, foram comparadas as amostras de FezO, para dois métodos quimicos
diferentes (Co-precipitacdo e Decomposicao Térmica).

A partir das medidas de Difracdo de Raio X (DRX) foi possivel confirmar a uma Unica fase
com a estrutura espinel invertida esperada a temperatura ambiente para as duas amostras.

As medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) mostraram que o método de
co-precipitacdo ndo produz nanoparticulas monodipersas, ndo possui um controle no tamanho e
forma dos grdos (figura 4.3). Por outro lado, o0 método de decomposicdo térmica se mostrou eficaz
na producdo da magnetita. Foi possivel produz nanoparticulas monodispersas (figura 4.4) com um
didmetro médio de ~ 6 nm confirmado pela equacdo de Debye-Scherrer para ambos 0s casos.

Para a caracterizacdo das propriedades magnéticas foram realizadas medidas e construido
graficos pelo método ZFC/FC para medir a dependéncia de temperatura da magnetizacdo
(temperatura na faixa de 2K a 300K.).

Para 0 método de co-precipitacdo € possivel observar que a magnetizacdo ZFC aumenta com
a temperatura até atingir um méaximo (Tg=120K) e depois diminui lentamente. Para 0 método de
decomposicdo térmica a magnetizacdo ZFC aumenta rapidamente e depois diminui rapidamente. O
maximo é atingido em Tg=50K designado como a temperatura de bloqueio (Tg). E possivel
determinar com precisdo 0 ponto de transicdo para o estado superparamagneético do estado
bloqueado devido & amostra monodispersa, que mostra a principal vantagem da decomposicao
térmica.

Para as amostras de Fe;O, puro e Fe;O4 dopadas com La (ndcleos de prova *in © ¥°La)
produzidas pelo método de co-precipitagdo o campo magnético hiperfino foi caracterizado em uma
ampla faixa de temperaturas, e foi observado que seu comportamento € de segunda ordem de
transicdes tipo Brillouin com a determinacdo da temperatura de Curie para amostras bulk e
nanoparticulas.

Nas nanoparticulas foram observados que a regido do escudo onde os nucleos da prova

apresentaram uma fragdo de sitio principal com distribuicdo de frequéncia ampla devido as
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distribuicdes aleatorias de ions (efeito de superficie em NP) e regido central onde a frequéncia de
dipolo magnético hiperfino é bem definida onde uma fragdo menor foi observada.

A transicdo Verwey foi observada em todas as amostras, com excec¢do da NP dopada com
5% de La, das quais foi observado que o campo hiperfino ndo diminui abaixo da transicdo de
temperatura, entretanto, os espectros de PAC para esta amostra, abaixo da transicdo de Verwey,
apresentam uma diminuicdo na amplitude do tempo, que provavelmente é devido a fase ordem-
desordem, caracteristica da transicdo Verwey.

Para as amostras de Fe;O, dopadas com Hf (ntcleo de prova *®*Hf) produzidas pelo método
de co-precipitacdo, a morfologia das nanoparticulas foi observada por imagens de MET e padrdes
de XRD. As imagens MET mostram particulas de Fe304 puro com formato quase esférico de 5 a
10 nm, resultando em tamanho médio estimado em ~ 7 nm. Os padr6es de DRX mostraram 0s picos
correspondentes a fase cubica da face centrada de Fe30,.

As medidas de magnetizacdo (ZFC/FC) para amostras de Fe;04 + 10% Hf foram observadas
a temperaturas de transicdo emtornode T=110 Ke T = 120 K.

Os espectros PAC apresentaram apenas interacdes quadrupolar elétrica para Fe3O4 dopadas
com Hf na frequéncia quadrupolar a temperatura ambiente com valores de vo = 710 MHz e | =
0,09. Diferentemente dos valores propostos na literatura, acredita-se que seja devido a presenca da
impureza Fe em forma substitucional na rede de HfO", formada apds annealing. Foi concluido que
para este caso, 0 método de co-precipitacdo ndo foi eficaz.

Resultados experimentais das técnicas utilizadas para caracterizar o CoFe;O4 e NiFe;04
mostram que o método de sintese de decomposicdo térmica utilizado neste trabalho é satisfatorio
para produzir nanoparticulas de ferrita de cobalto e de Niquel monodispersas com boa cristalinidade
e livres de defeitos.

A DRX mostra que as amostras cristalizam em uma Unica fase com a estrutura espinel
invertida a temperatura ambiente para as duas ferritas. Também foi possivel calcular o tamanho
médio das particulas a partir da equacdo de Debye-Scherrer, obtendo exatamente o0 mesmo valor de
~ 6 nm obtido por MET, indicando um conjunto de NP monodispersas com muito boa
cristalinidade.

Para as ferritas de Co, a espectroscopia CAP, uma técnica de interacdo hiperfina e medicdes
de magnetizagdo também corroboram esses resultados. A temperatura de bloqueio foi de Tg = 210
K e a coercividade foi de Hc ~ 15 kOe. A temperatura de Curie (Tc ~ 992 K) foi determinada a
partir de medidas CAP.

Também foram feitas medidas PAC para as ferritas de Ni. Para a interacdo de dipolo

magnético puro (estrutura cubica) caracterizada por uma Unica frequéncia de Larmor bem definida
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com populacéo de fracdo de local de 20,5% a 12 K. Ja para a frequéncia quadrupolar elétrica, bem

distribuida, com uma populagéo de 79,5% a 12 K.



92
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Atomic Energy Review, The use of selective nuclear techniques for the elucidation of chemical
bonding. 479-551. (1979).

Carbonari, A., Saxena, R., Pendl, Jr., W., Mestnik-Filho, J., Atilli, R., Olzon-Dionysio, M., et al.
Magnetic hyperfine field in the Heusler alloys Co,YZ Y=V, Nb, Ta, Cr; Z=Al, Ga. J. Magn. Magn.
Mater., 163, 313-321. (1996).

Dogra, R., Byme, A., & Ridgway, M. The Potential of the Perturbed Angular Correlation Technique
in Characterizing Semiconductors. J. Electron. Mat., 38, 623. (2009).

Dogra, R., Junqueira, A., Saxena, R., Carbonari, A., Mestnik-Filho, J., & Moralles, M. Hyperfine
interaction measurements in LaCrO3; and LaFeOs perovskites using perturbed angular correlation
spectroscopy. Phys. Rev. B, 63, 224104. (2001).

Dubiel, S. M. Relationship between the magnetic hyperfine field and the magnetic moment. Journal
of Alloys and Compounds. (2009).

Effenberger, F. B., Carbonari, A. W., & Rossi, L. M. The influence of 1,2-alkanediol on the
crystallinity of magnetite nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 49-55.
(2016).

Fleet, M. The structure of magnetite. Acta Crystallographica Section B, 37, 917-920. (1981).

Forkel-Wirth, D. Exploring solid state physics properties with radioactive isotopes. Rep. Prog.
Phys, 62, 527. (1999).

Forker, M., de la Presa, P., Hoffbauer, W., Schlabach, S., Bruns, M., & Szab0o, D. Structure, phase
transformations ans defects of HfO, and ZrO, nanoparticles studied by ***Ta and **'Cd perturbed
angular correlations, 1H magic-angle spinning NMR, XPS, and x-ray and eletron diffraction.
Physical Review B. (2008).

Frauenfelder, H., & Steffen, R. alfa-, beta- and gamma-ray spectrocopy. Amsterdam: K. Siegbhan.
(1965).

Freeman, A., & Frankel, R. Hyperfine Interactions. New York: Academic Press. (1967).

Fridk, M., Schindlmayr, A., & Scheffler, M. Ab initio study of the half-metal to metal transition in

strained magnetite. New Journal of Physics. (2007).



93

Guimardes, A. P., & Oliveira, I. S. Magnetim and Magnetic Resonance in Solids. John Wiley &
Sons, Inc. (2009).

Hyeon, T. Chemical synthesis of magnetic nanoparticles. Chemical Communications, pp. 927-934.
(2003).

Inglot, Z., Lieb, K., Uhrmacher, M., Wenzel, T., & Wiarda, D. The magnetic hyperfine interaction
of 1**Cd in the spinels Fe;O, and Cos04. Z. Phys. B, 87, 323. (1992).

Jong, W. H., & Borm, P. J. Drug delivery and nanoparticles: Applications and hazards. Int J
Nanomedicine, pp. 133-149. (2008).

Jr, E. L, Brandl, A. L, A. D., & G. F. Spin disorder and magnetic anisotropy in Fe3O4
nanoparticles. Journal of Applied Physics, 083908-083908-10. (2006).

Jun, Y., Seo, J., & Cheon, J. Nanoscaling Laws of Magnetic Nanoparticles and Their Applicabilities
in Biomedical Sciences. Accounts Chem. Res, 41, 170. (2008).

Kallmayer, M., Hild, K., Elmers, H., Arora, S., Wu, H., Sofin, R., et al. Magnetic moment
investigations of epitaxial magnetite thin films. J. Appl. Phys., 07D715. (2008).

Karlsson, E., Matthias, E., & Siegbahn, S. Perturbed Angular Correlation. Amsterdam: North-
Holland. (1965).

Kittel, C. C. Kittel, Theory of the structure of ferromagnetic domains in films and small particles.
Phys. Rev, 70, 965. (1946).

Langouche, G. Hyperfine interaction of defects in semiconductors. Elsevier. (1992).

Li, C., Wei, R, Xu, Y., Sun, A.,, & Weli, L. Synthesis of Hexagonal and Triangular Fe;O4
nanosheets via seed-mediated solvothermal growth. Nano Research, 536-543. (2015).

Lupascu, D., Neubauer, M., Wenzel, T., Uhrmacher, M., & Lieb, K. Perturbed angular correlations
in metal oxides with radioactive tracer beams. Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B, 113, 507.
(1996).

Mandal, P., & Das, S. Transport properties of Ce-doped RMnO3; (R=La, Pr, and Nd) manganites.
Phys. Rev. B, 56, 15073. (1997).



94

Matos, I. T., Bosch-Santos, B., Cabrera-Pasca, G. A., & Cabonari, A. W. Magnetic behavior of La-
doped Fe304 studied by perturbed angular correlation. Journal of Applied Physics, 1-4. (2015).

Meilikhov, E., & Grigorev, I. Physical Values: The Manual. Moscow: Energoatomizdat. (1991).
Moskowitz, B. Hitchhiker Guide to magnetism. (2006).
Nanoscale Ferroelectrics and Multiferroics. (2016).

Néel, M. Théorie du trainage magnétique des ferromagnétiques en grains fins avec application aux
terres cuites. Ann. Geophys, 5, 99. (1949).

Nemala, H., Thakur, J., Naik, V., Vaishnava, P., Lawes, G., & Naik, R. Investigation of magnetic
properties of Fe3O, nanoparticles using temperature dependent magnetic hyperthermia in
ferrofluids. J. Appl. Phys., 116, 034309. (2014).

Parvin, K., Ma, J., Ly, J., Sun, X., Nikles, D., Sun, K., et al. Synthesis and magnetic properties of
monodisperse FesO4 nanoparticles. J. Appl. Phys., 95, 7121. (2004).

Patterson, A. L. The Scherrer Formula for X-Ray Particle Size Determination. Phys. Rev., 978.
(1939).

Prandolini, M. Magnetic nanostructures: radioactive probes and recent developments. Rep. Prog.
Phys, 69, 1235. (2006).

Schatz, G., & Weidinger, A. Nuclear Condensed Matter Physics. Wiley. (1995).

Shatz, G., & Widinger, A. Nuclear Condensed Matter Physics: Nuclear Methods and Applications.
New York: John Wiely. (1996).

Siegbahn, K. Alpha, Beta, and Gamma Ray Spectroscopy. New York: North-Holland Publishing
Company. (1955).

Sun, S., & Murray, C. Monodisperse FePt nanoparticles and ferromagnetic FePt. Science, 287,
5460. (2000).

Sun, S., & Zeng, H. Size-controlled synthesis of magnetite nanoparticles. Journal of the American
Chemical Society, 124, 8204. (2002).



95

Torumba, D. Density Functional Theory Studies in Nuclear Condensed Matter Physics: Hyperfine
Interactions at Lanthanide Impurities in Fe and the Temperature Dependence of Electric-Field
Gradients in Metals. Tese. (2006).

Verwey, E. Electronic Conduction of Magnetite (Fe3O,) and its Transition Point at Low
Temperatures. Nature, 144, 327. (1939).

Wang, R., Gardner, J., Evenson, W., & Sommers, J. Oxygen-vacancy complexes in cerium oxide
studied by 111In time-differential perturbed-angular-correlation spectroscopy. Phys. Rev. B, 47,
638. (1993).

Wei, Y., Han, B., Hu, X, Lin, Y., Wang, X., & Deng, X. ynthesis of Fe3O4 nanoparticles and their
magnetic properties. Procedia Engineering, 27, 632-637. (2012).

Zacate, M., & Jaeger, H. Perturbed Angular Correlation Spectroscopy — A Tool for the Study of
Defects and Diffusion at the Atomic Scale. Defects and Diffusium Forum, 311, 3. (2011).

Zi, Z., Sun, Y., Zhu, X., Yang, Z., Dai, J., & Song, W. Synthesis and magnetic properties of
CoFe,0, ferrite nanoparticles. J. Magn. Magn. Mat., 321, 1251. (2009).



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Diretoria de Pesquisa, Desenvolvimento e Ensino
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Cidade Universitaria CEP: 05508-000
Fone/Fax(0XX11) 3133-8908
SAO PAULO - S3o Paulo - Brasil

http://www.ipen.br

O IPEN é uma Autaquia vinculada a Secretaria de Desenvolvimento, associada
a Universiade de Sao Paulo e gerida técnica e administrativamente pela
Comissao Nacional de Energia Nuclear, 6rgao do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao.



